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Introduction générale 

L’utilisation de nanoparticules semi-conductrices en photocatalyse est en pleine expansion. Les 
photocatalyseurs employés actuellement sont pour la plupart composés de semi-conducteurs à 
grand gap comme l’oxyde de Titane TiO2. Lorsque les nanoparticules de TiO2 sont irradiées par 
des rayonnements de type ultra-violet, elles sont capables de réaliser une minéralisation de 
substrats organiques pour les convertir en petites molécules (H2O, CO2, HCl …). Des applications 
commerciales utilisent ainsi ce type de nanoparticules pour le traitement des déchets, de l’air, 
de l’eau, ou des surfaces.  
Un deuxième type de photocatalyse dite « photocatalyse redox » est aussi développé pour 
réaliser des réactions de synthèse en chimie organique dans des conditions douces avec de la 
lumière visible. Des réactions complexes peuvent alors être réalisées par voie photochimique. 
Les photocatalyseurs les plus étudiés pour la photocatalyse redox sont des chromophores 
organiques et des complexes à base de métaux de transition (complexes de ruthénium, d’iridium 
…). Les nanoparticules de semi-conducteurs à faible gap peuvent aussi a priori être utilisées pour 
ce type d’application. 
 
Dernièrement, une nouvelle classe de nanoparticules semi-conductrices a été développée. Ces 
nanoparticules à faible gap (CdSe, ZnSe, InP …) sont sous forme colloïdale, de quelques 
nanomètres de diamètre, stabilisées en solution par des ligands. Ces nanoparticules sont très 
prometteuses en photocatalyse pour plusieurs raisons. Premièrement, elles subissent à cette 
échelle nanométrique un effet appelé « confinement quantique » qui leur confère des 
propriétés électroniques et optiques modulables avec leur taille. Pour cette raison, ces 
nanoparticules semi-conductrices sont appelées quantum dots. Les quantum dots peuvent ainsi 
absorber la lumière sur une large gamme spectrale du proche UV, au visible et jusqu’à l’infra-
rouge.  
Deuxièmement, les ligands stabilisant les nanoparticules peuvent être optimisés pour les rendre 
solubles dans des solvants polaires ou apolaires. Les quantum dots peuvent notamment être 
stabilisés en solvant aqueux pour réaliser une photocatalyse dans des conditions 
« éco-compatibles ». L’objectif de la thèse a donc été de développer des quantum dots 
hydrosolubles qui puissent réaliser une photocatalyse redox efficace en utilisant la lumière 
visible. 
 
Durant cette thèse, nous avons choisi des quantum dots de type cœur CdSe et cœur-coquille 
CdSe/ZnS comme photocatalyseurs. Ils possèdent un fort coefficient d’absorption dans le visible, 
une propriété fondamentale pour être un photocatalyseur efficace.  
D’autre part, ce sont des nano-objets dont la structure chimique est bien maîtrisée. En effet, 
différentes fa milles de ligands peuvent être utilisées pour stabiliser les nanoparticules. Ainsi de 
nombreux protocoles existent dans la littérature pour rendre ces quantum dots hydrosolubles 
ou pour les fonctionnaliser. 
Pour réaliser une photocatalyse redox avec des nanoparticules, le paramètre clé à maîtriser est 
la séparation de charge entre les nanoparticules et le substrat. Deux modifications de structure 
peuvent être envisagées pour améliorer l’activité photochimique de quantum dots CdSe. D’une 
part, des ligands redox actifs peuvent être employés comme relai redox. D’autre part, des 
nanoparticules de type hétérostructure cœur-coquille comme les quantum dots CdSe/ZnS 
peuvent être testés. 
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Durant ce travail de thèse, nous nous sommes fixés différents objectifs. Tout d’abord, nous 
avons essayé de réaliser un relai redox pour améliorer l’activité photocatalytique des quantum 
dots de type cœur CdSe. Pour cela, nous avons étudié les transferts d’électron photoinduits 
entre quantum dots et dérivés d’acides aminés. Nous avons voulu dans un second temps 
démontrer et évaluer l’activité photocatalytique des quantum dots de type cœur-coquille 
CdSe/ZnS avec différents substrats organiques (cf. description des chapitres III et IV page 
suivante). Pour cela, nous avons cherché à identifier et doser les produits de réaction obtenus. 
Nous avons par ailleurs essayé de comprendre les différents mécanismes photocatalytiques mis 
en jeu. Notamment le transfert de charge photoinduit lors de l’irradiation des systèmes 
photochimiques a été mis en évidence par des techniques spectroscopiques complémentaires, la 
RPE (Résonance Paramagnétique Electronique), la spectroscopie de fluorescence et la photolyse 
éclair. Nous avons de plus tenté de comprendre quels paramètres permettaient d’améliorer 
l’efficacité des réactions photochimiques à base de nanoparticules. 
 
Ce manuscrit de thèse a été organisé en 5 chapitres principaux. 
Le chapitre I présente l’état actuel des connaissances sur les propriétés photocatalytiques des 
nanoparticules cœur CdSe et cœur-coquille CdSe/ZnS et les protocoles de synthèses existant 
pour les rendre hydrosolubles. 1) Nous décrivons dans un premier temps l’effet du confinement 
quantique et les modèles expliquant la structure électronique des quantum dots. 2) Nous 
montrons dans un second temps comment cet effet de confinement quantique influe sur les 
propriétés électroniques et optiques des nanoparticules de type CdSe et CdSe/ZnS. 3) Nous 
détaillons ensuite des exemples de systèmes photocatalytiques basés sur les quantum dots CdSe 
et CdSe/ZnS décrits dans la littérature. 4) Enfin nous détaillons les différents protocoles de 
synthèse permettant de rendre hydrosolubles les nanoparticules. 
 
Dans le chapitre II, nous avons cherché à réaliser des quantum dots cœur CdSe contenant un 
relai redox de type acide aminé. L’étude a été réalisée en deux étapes. 1) La première s’intéresse 
directement aux acides aminés modifiés de type tyrosine et tryptophane comme substrats pour 
montrer qu’ils sont bien redox-actifs vis-à-vis des quantum dots. Dans cette étape, nous avons 
observé que les quantum dots étudiés sont efficaces  pour oxyder des substrats  jusqu’à une 
valeur limite de potentiel redox (E0

Substrat=0,77V/ENH). 2) La seconde étape concerne la synthèse 
de quantum dots fonctionnalisés par des ligands redox-actifs de type dithiocarbamates d’acides 
aminés (groupement chimique de type R-NH-CS2

-) et l’étude des propriétés photochimiques des 
quantum dots ainsi fonctionnalisés. 
 
Le chapitre III porte sur l’étude des réactions photochimiques réalisées entre des quantum dots 
de type cœur-coquille CdSe/ZnS et la vanilline comme substrat donneur d’électron. La vanilline a 
été choisie car il s’agit d’un réactif couramment utilisé dans l’industrie et elle peut être oxydée 
par les quantum dots photo-excités d’après les résultats du chapitre II. Différents mécanismes 
de réactions photochimiques ont ainsi pu être proposés. Le rôle de l’oxygène dans les 
mécanismes réactionnels photochimiques a notamment été mis en évidence. 
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Dans le chapitre IV, une étude de l’activité photocatalytique de quantum dots de type CdSe/ZnS 
a été réalisée en essayant de suivre des réactions photocatalytiques d’oxydation et de réduction 
avec deux substrats différents de manière simultanée.  
Le donneur d’électron est une lésion de l’ADN dérivée de la guanine : la 8-oxo-7,8-dihydro-
2’deoxyguanosine (8oxodG). L’accepteur d’électron est une phénylalanine modifiée la 4-
aminophénylalanineméthylester (NO2PhAlaMe). 
L’activité photocatalytique des QD’s a tout d’abord été évaluée et les mécanismes réactionnels 
ont pu être déterminés. Enfin différents facteurs influençant la vitesse de la réaction 
photocatalytique ont pu être mis en évidence, en particulier l’influence de la concentration 
d’accepteur d’électron sur la vitesse de consommation du donneur d’électron. 
 
Le chapitre V est une partie expérimentale rassemblant tous les outils qui ont été utilisés pour 
les études des chapitres II, III et IV. Tout d’abord, nous décrivons la synthèse et la caractérisation 
des QD’s utilisés. Nous détaillons ensuite les protocoles de synthèses des composés qui ont 
permis la détection des produits de réactions photochimiques. Nous détaillons ensuite le 
protocole d’irradiation qui a été utilisé durant l’étude des réactions photochimiques, et nous 
présentons les différentes techniques d’analyses qui sont employées. Enfin nous présentons les 
différentes techniques spectroscopiques utilisées durant cette thèse. 
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Liste des abbréviations utilisées 

Composés chimiques : 

QD’s = Quantum Dots = Nanoparticules semi-conductrices colloïdales 

QD’s CdSe/ZnS = Nanoparticules cœur-coquille de cœur CdSe et de coquille ZnS 

QD’s CdSexxx = Nanoparticules cœur CdSe dont la longueur d’onde du pic excitonique est 

=xxx nm  

A = susbtrat accepteur d’électron 

D = substrat donneur d’électron 

Acides aminés modifiés :  

NO2PhAlaMe = 4-NitroPhénylalanineméthylester 

NO2PhAla = 4-NitroPhénylalanine 

NH2PhAlaMe = 4-AminoPhénylalanineméthylester 

NH2PhAla = 4-AminoPhénylalanine 

IndOH = 5-hydroxyindole 

Ind = Indole 

Y = Tyrosine 

YCS2 = Dithiocarbamate de Tyrosine 

YI2 = 3,5-diiodotyrosine 

YI2CS2 = Dithiocarbamate de 3,5-diiodotyrosine 

YNH2= 3-aminotyrosine 

YNH2CS2 = Dithiocarbamate de 3-aminotyrosine 

W = Tryptophane 

WCS2 = Dithiocarbamate de Tryptophane 

Dérivés de bases de l’ADN 

8oxodG = 8-oxo-7,8-dihydro-2’deoxyguanosine  

dG = 2’-Deoxyguanosine 

Gh = 2'-deoxy-Guanidinodihydantoïne 

Sp = 2'-deoxy-spiroiminodihydantoïne 

Autres composés : 

Dim = Dimère de vanilline ou dehydrodivanilline ou 6,6’-dihydroxy-5,5’-dimethoxy-
(1,1’-biphényl)-3,3’-dicarboxaldehyde 

MBQ = Méthoxybenzoquinone ou 2-methoxycyclohexa-2,5-diene-1,4-dione 

MV2+ = Methylviologène ou 1,1’-dimethyl-4,4’-bipyridinium 

Van = Vanilline ou (3-methoxy-4-hydroxy-benzaldéhyde) 

DPPH = 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl (Facteur de Landé isotrope g=2,0036)  
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Outils Photochimiques 

QY = Quantum Yield ou rendement quantique photochimique de réaction 

RC = Rendement de conversion 

TON = Nombre de turnover 

 

Autres Abbréviations 

BC = Bande de Conduction 

BV = Bande de Valence 

DFT = Théorie de la fonctionnelle de la densite 

Egap = Energie de la bande Interdite 

ENH = électrode normale à l’hydrogène 

G = Gauss (1G = 10-4 Tesla) 

HOMO = Orbitale Moléculaire la plus haute occupée 

HPLC = Chromatographie Liquide Haute Performance 

HPLC-MS/MS = HPLC couplée à la spectrométrie de masse en mode tandem 

LUMO = Orbitale Moléculaire la plus basse occupée 

MS = Spectrométrie de Masse 

Quenching de fluorescence = Phénomène d’extinction de la fluorescence 

KSV = constante de quenching de Stern-Vollmer  

RPE = Résonance Paramagnétique Electronique 

RPE-CW = RPE à onde continue 

RPE-FT-RT = RPE Pulsée résolue en temps 

ROS = Espèces réactives de l’oxygène 

u.a. = unité arbitraire 

UV = rayonnement Ultra-Violet 

[Ox] = Mécanisme d’oxydation 

[Red] = Mécanisme de réduction 
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1. Introduction 

Les nanoparticules semi-conductrices sont des cristaux de taille nanométrique (voir Figure I-1A) 
composées de matériaux semi-conducteurs purs (éléments de la colonne IV : Si, Ge), binaires de 
type II-VI (CdSe, CdS, ZnSe, CdTe,PbS...), III-V (GaAs, GaP, InP), I-VII (CuCl, CuBr, AgBr...) ou 
encore ternaires de type I-III-VI (CuInSe2, CuInS2...) (1). 
Les nanoparticules semi-conductrices sont constituées de plusieurs centaines à plusieurs milliers 
d’atomes suivant leur taille. Elles peuvent être dispersées en solution en étant sous forme 
colloïdale. Les nanoparticules sont alors recouvertes d’une couche de molécules organiques, les 
ligands. Ces molécules assurent la stabilité colloïdale des nanoparticules en solution (voir Figure 
I-1B). Par ailleurs, elles influent grandement sur les propriétés physico-chimiques de surface des 
nanoparticules. Maitriser la couche de ligands des nanoparticules permet ainsi de contrôler et 
moduler leurs propriétés.  

 
Figure I-1 : A) Observation STEM (scanning transmission electron microscopy) en mode « dark field » de 
nanoparticules semi-conductrices cœur-coquille CdSe/ZnS stabilisées dans le toluène d’environ 5 nm de 
diamètre. B) Représentation d’un nanocristal semi-conducteur sous forme colloïdale (QD) stabilisé en solution 
par des ligands. (Ici des ligands d’oxyde de trioctylphosphine (TOPO) sont représentés schématiquement) 

A cette taille nanométrique, les nanoparticules semi-conductrices sont caractérisées par des 
effets quantiques liés à leurs faibles dimensions (2). On parlera alors de « confinement 
quantique ». Nous utiliserons, dans tout ce manuscrit de thèse, le terme quantum dots (QD’s), 
pour désigner des nanoparticules semi-conductrices colloïdales dont le confinement quantique 
s’applique dans les trois directions de l’espace. Cet effet de confinement quantique affecte les 
propriétés électroniques et optiques des nanoparticules.  
 
Les QD’s de type CdSe ont l’avantage d’être largement étudiés dans la littérature (1). Le premier 
objectif de la thèse a été de réaliser des réactions photochimiques à base de nanoparticules 
semi-conductrices de ce type. Pour cela la nature semi-conductrice CdSe du cœur inorganique 
des nanoparticules est mise à profit pour transformer la lumière par transfert de charge 
photoinduit.  
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Plan du chapitre 

Dans un premier temps, nous présenterons les différents matériaux semiconducteurs existant et 
définirons les mécanismes généraux de photocatalyse redox qu’ils peuvent réaliser. Ce sujet fera 
l’objet de la partie I-2. Ces mécanismes de photocatalyse redox seront ensuite adaptés aux 
quantum dots dans la suite du manuscrit. 
Les mécanismes de photocatalyse des semi-conducteurs dépendent directement de la structure 
de bande du matériau. Or, au sein des QD’s cette structure de bande est complétement 
modifiée par la taille nanométrique, et l’effet de confinement quantique. Nous expliquerons 
donc dans la partie I-3 en page 18, l’origine de ce confinement quantique et son effet sur les 
niveaux d’énergie des quantum dots de type II-VI (comme les CdSe).  
Ce confinement quantique influence l’ensemble des propriétés des quantum dots. Les 
propriétés électroniques, optiques et photochimiques seront détaillées dans la partie I-4 en 
page 26 pour les QD’s de type cœur CdSe et cœur-coquille CdSe/ZnS.  
Ces propriétés (optiques et électroniques) spécifiques aux QD’s sont ensuite mises à profit pour 
réaliser des réactions photochimiques à base de nanoparticules cœur CdSe et cœur-coquille 
CdSe/ZnS (partie I-5 en page 35). 
Enfin nous expliquerons comment les nanoparticules cœur CdSe et cœur-coquille CdSe/ZnS 
peuvent être obtenues en milieu aqueux sous forme colloïdale. Les différents protocoles de 
synthèse permettant d’obtenir ces nanoparticules seront présentés en annexe à la fin du 
chapitre I dans la partie I-7 en page 55. 
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2. Mécanismes de photocatalyse avec des semi-conducteurs  

La photocatalyse est l’action combinée d’un composé nommé « photocatalyseur » et de la 
lumière qui induit ou accélère une transformation chimique (3). Le terme photocatalyse est 
trompeur car il est associé au terme catalyse qui est l’accélération d’une réaction qui peut être 
activée thermiquement. Un photocatalyseur n’est donc pas en soi un catalyseur car il ne permet 
pas d’accélérer ce genre de réaction. Un photocatalyseur permet donc de réaliser des photo-
réactions mais il n’accélère pas la vitesse d’une réaction chimique de manière classique comme 
un catalyseur. 
Différents types de photocatalyseurs sont répertoriés dans la littérature. D’un côté, les 
composés de type inorganique (complexe de ruthénium, complexes de cobalt …)(4) et 
organiques (5) sont largement développés. Ils font partie des espèces qui réalisent une 
photocatalyse dite homogène en solution. D’un autre côté, des composés généralement de type 
semi-conducteur sont employés (3,6). Une photocatalyse dite hétérogène est alors réalisée. 
Dans les deux cas, un substrat est converti en produit de réaction par l’action du 
photocatalyseur sous irradiation. 
La différence entre photocatalyse homogène et photocatalyse hétérogène réside dans l’état 
(solide soluble ou solide insoluble) du photocatalyseur. Si celui-ci est sous forme de molécules 
ou de complexes métalliques, le photocatalyseur est généralement dissout dans le solvant du 
milieu réactionnel. Une photocatalyse homogène est alors réalisée avec le substrat (lui-même 
dissout dans le milieu réactionnel) sous irradiation. Si le photocatalyseur est sous forme solide, 
en suspension dans le milieu réactionnel, une photocatalyse hétérogène est réalisée. Une étape 
dite d’adsorption du substrat à la surface du photocatalyseur est nécessaire pour que celui-ci 
soit converti en produit de réaction lors de la réaction photochimique. 
Dans tout ce manuscrit de thèse, nous réaliserons des réactions de photocatalyse avec des 
composés semi-conducteurs sous forme de nanoparticules. De par leur taille, ils peuvent 
potentiellement réaliser des mécanismes photocatalytiques spécifiques à la photocatalyse 
hétérogène (adsorption des substrats à leur surface) et à la photocatalyse homogène 
(nanoparticules sous forme colloidales dispersées en solution). Nous discuterons, dans la partie 
I-2.1, du mécanisme réactionnel spécifique aux composés semi-conducteurs. 

2.1. Photocatalyse redox : le transfert de charge photoinduit 

Le transfert de charge photoinduit est la première étape permettant de réaliser une réaction 
photocatalytique à partir d’un semi-conducteur (7). Les processus de transfert de charge 
photoinduit sont représentés dans le schéma I-1. 

 
Schéma I-1 : Schéma de principe du transfert d’électron photo-induit réalisé par un semi-conducteur SC avec un 
substrat donneur d’électron D et/ou un substrat accepteur d’électron A. En première étape, le solide semi-conducteur 
absorbe la lumière. Une paire électron-trou (ou exciton) est créée. Un électron est transféré de la bande de valence à la 
bande de conduction. A ce stade, des réactions redox avec des espèces chimiques en solution (substrats) peuvent avoir lieu. 
En réduction, une espèce acceptrice d’électron A peut recevoir l’électron de la bande de conduction du semi-conducteur. Un 

radical A- associé est créé. De même en oxydation, l’espèce donneuse d’électron D reçoit un trou de la bande de valence 

des QD’s  et devient le radical D+ associé. 
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Tout d’abord, le solide semi-conducteur est éclairé. Un photon est alors absorbé à une énergie 
au moins supérieure à l’énergie de la bande interdite du solide semi-conducteur (Egap). Cette 
absorption d'énergie entraîne le passage d'un électron de la bande de valence à la bande de 
conduction. Une lacune électronique appelée trou (h+) est créée dans la bande de valence. Une 
paire électron-trou (ou exciton) est formée. L’exciton peut alors soit se recombiner de manière 
non-radiative, soit réémettre de la lumière, soit, et c’est cette dernière propriété qui nous 
intéresse, effectuer un transfert de charge vers une espèce proche (substrat) du semi-
conducteur.  
Deux types de substrats peuvent réagir, classiquement nommés donneur d’électron (D) et 
accepteur d’électron (A). Des radicaux libres à partir de ces espèces sont créés en solution lors 
du transfert de charge photoinduit. Ils peuvent ensuite participer à une réaction chimique.  
D'un point de vue thermodynamique, lorsqu'un semi-conducteur est irradié, une réaction redox 
pourra avoir lieu avec des substrats dont les potentiels redox sont situés entre l’énergie de la 
bande de conduction (ECB) et l’énergie de la bande de valence (EVB). ECB et EVB sont généralement 
exprimées en eV. Pour les comparer avec les potentiels redox des substrats (exprimés en Volt 
par rapport à l’électrode normale à l’hydrogène), ces énergies sont rapportées à l’électrode 
normale à l’hydrogène, grâce à l’ajout d’une constante ∆E0(NHE) = -4,28 (8). 
Au niveau de la bande de valence du semi-conducteur, une oxydation peut être réalisée. Dans ce 
cas, un transfert de trou a lieu du semi-conducteur vers le substrat (Schéma I-2A). Une oxydation 
a alors lieu et le mécanisme réactionnel est décrit par les réactions successives suivantes : 

 
Connaissant le potentiel d’oxydation à 1 électron E0(D/D+) de l’espèce donneuse d’électron, la 
condition thermodynamique pour que le transfert d’électron ait lieu est la suivante :  

E0(D+/D) < E0 (Bande de valence des SC) 

De même, au niveau de la bande de conduction du semi-conducteur, une réduction peut avoir 
lieu par un transfert d’électron photoinduit vers le susbtrat accepteur d’électron  (Schéma I-2B). 
Une réduction a alors lieu et le mécanisme réactionnel est décrit par : 

 
La condition thermodynamique pour que le transfert d’électron soit possible vers une molécule 
acceptrice d’électron (potentiel de réduction à 1 électron E0(A/A-)) est alors la suivante :  

E0(A/A-) > E0 (Bande de conduction des SC) 

 
Schéma I-2 : Transfert de charge photoinduit entre un semi-conducteur SC et A) un substrat donneur d’électron 
(D) et B) un substrat accepteur d’électron (A). A) Une oxydation du donneur D par transfert de trou photoinduit a lieu. 
B) Une réduction de l’accepteur d’électron A par transfert d’électron photoinduit a lieu. 
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Les valeurs des potentiels de la bande de valence et de la bande de conduction du matériau sont 
donc très importantes à connaître. Elles déterminent 1) quelle est l’énergie lumineuse qu’il est 
nécessaire d’envoyer pour réaliser des réactions photochimiques (énergie du gap) et 2) à quelle 
condition le transfert de charge peut avoir lieu vers les substrats (potentiels de la bande de 
valence et de la bande de conduction). 

2.2. Les potentiels de bandes des solides semi-conducteurs 

L’énergie de la bande interdite des semi-conducteurs est mesurée précisément dans la 
littérature (9). Par contre les valeurs des potentiels de la bande de valence et de la bande de 
conduction sont plus difficiles à obtenir expérimentalement. Elles peuvent dépendre des 
conditions de mesure (solvant, états de surface, pH, …). Ces mesures ont été réalisées dans les 
années 1970 (10,11). Les valeurs obtenues pour différents solides semi-conducteurs sont 
présentées dans le Tableau I-1. 

Tableau I-1 : Valeurs expérimentales de potentiels de bande de valence (BV) et de conduction (BC) de différents 
solides semi-conducteurs mesurées à pH=1 (10) et à pH=7 (11). 

Type de Semi-
conducteur 

Bande interdite Egap 
(eV) (9) 

BV (V/NHE) (±0,1V) BC (V/NHE) (±0,1V)  

pH=1 pH=7 pH=1 pH=7 

SnO2 3,5 +3,8 +3,3 +0,3 -0,2 
WO3 2,7 +2,9 - +0,2 - 
TiO2  

(anatase) 
3,0 +3,0 +2,7 +0,0 -0,3 

ZnO 3,35 +3,1 +2,8 -0,1 -0,4 

InP 1,35 +1,2 - -0,1 - 
CdSe 1,70 +1,6 +1,1 -0,1 -0,8 
CdS 2,42 +2,1 +1,6 -0,4 -0,8 

GaAs 1,42 +0,8 - -0,6 - 
GaP 2,26 +1,3 +0,8 -1,0 -1,5 
ZnSe 2,67 +1,4 - -1,3 - 
SiC 3,0 +1,6 - -1,4 - 

 
Ainsi, les oxydes métalliques, SnO2, WO3, TiO2 et ZnO absorbent typiquement de l’UV proche au 

visible sur une plage de longueur d’onde de =[350–460 nm] soit [2,7-3,5 eV]. Le potentiel de la 
bande de conduction de ces oxydes métalliques est centré autour de 0 V/ENH. Par contre le 
potentiel de la bande de valence de ces semi-conducteurs est très élevé. D’après la partie I-2.1, 
les solides semi-conducteurs de type oxyde métallique sont ainsi adaptés pour réaliser 
l’oxydation de substrats donneurs d’électron. Par contre, ils seront peu actifs pour réduire des 
accepteurs d’électron. 
Les semi-conducteurs de type II-VI (CdSe, CdS, ZnSe) et de type III-V (GaAs, GaP et InP) absorbent 
plutôt dans le visible et le proche infra-rouge de [420-920 nm] soit [1,35-3,0 eV]. La valeur de 
potentiel de bande de conduction pour ces composés est plus basse (-0,1 à -1,0 V/ENH suivant 
les matériaux). Ces solides semi-conducteurs sont donc plus adaptés comme photocatalyseurs 
pour réaliser la réduction d’espèces acceptrices d’électron. 
L’avantage à utiliser des nanoparticules semi-conductrices colloidales est lié au phénomène de 
confinement quantique. Les valeurs de potentiel de bande de valence et de bande de 
conduction  varient théoriquement avec la taille. Il est donc nécessaire de bien connaître les 
propriétés électroniques et optiques des QD’s pour pouvoir optimiser leurs propriétés 
photocatalytiques. Pour cela la structure électronique de l’exciton dans les QD’s est tout d’abord 
introduite ci-dessous. 
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3. Effet de taille sur les propriétés semi-conductrices 

3.1. Le confinement quantique 

Discrétisation des bandes d’énergie 

Dans les semi-conducteurs solides, les propriétés du matériau sont seulement dépendantes de 
sa composition chimique et de la phase cristalline. Lorsque le solide semi-conducteur est sous 
forme de nanoparticule, seulement une centaine à un millier d’atomes constituent sa structure 
inorganique.  
Les bandes électroniques de valence et de conduction du cristal semi-conducteur évoluent donc 
vers des niveaux électroniques quantifiés et discrets (Schéma I-3).  

 

Schéma I-3 : Evolution de la structure électronique entre le matériau semi-conducteur solide et le même matériau 
sous forme de nanoparticules. Deux bandes électroniques (de valence et de conduction) sont représentées. 

Le confinement quantique 

Lorsqu’une nanoparticule semi-conductrice est excitée par un photon, une paire électron-trou 
(exciton) est formée comme pour le matériau semi-conducteur solide. Comme la taille du semi-
conducteur est nanométrique, le nanocristal agit alors comme un puits de potentiel. Les 
fonctions d’onde associées à l’électron et au trou de l’exciton vont donc être confinées dans le 
cœur inorganique du QD’s. Cet effet est appelé confinement quantique (1).  
La première conséquence est la variation de l’énergie de la bande interdite (Egap dans le Schéma 
I-3) (énergie séparant la bande de valence de la bande de conduction) avec la taille des 
nanoparticules. Plus la taille des nanoparticules est petite et plus le gap est élevé. De manière 
plus complexe, l’énergie des niveaux discrets électroniques est aussi modifiée lorsque la taille 
des QD’s varie.  
La seconde conséquence est la modification des propriétés électroniques et optiques (voir la 
Figure I-4 en page 23) des QD’s avec la taille des nanoparticules.   
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Critère de taille 

L’exciton au sein de la nanoparticule semi-conductrice peut être assimilé à un « pseudo atome 
d’hydrogène » ou hydrogénoïde. L’approximation dite des masses effectives (voir l’annexe VI-1.1 
en page 233) peut être réalisée en introduisant une masse effective pour chacune des charges. 
L’électron dans le matériau semi-conducteur considéré (voir le Tableau I-2) possède une masse 
notée 𝑚𝑒

∗
 et le trou une masse notée 𝑚ℎ

∗
.  

De manière similaire à l’atome d’hydrogène, un rayon dit de Bohr spécifique au matériau semi-
conducteur est défini par l’équation I-1 : 

𝑟𝐵 =
4𝜋𝜀0𝜀𝑟ℏ

2

𝑒2𝑚𝑒
(

1

𝑚𝑒
∗
+

1

𝑚ℎ
∗)    (Équation I-1) 

Où 𝑚𝑒
∗  et 𝑚ℎ

∗  sont les masses effectives respectives de l’électron et du trou de l’exciton, ħ la 
constante de Planck réduite (ħ = 1,0546.10-34 J.s), me la masse de l’électron dans le vide 

(me = 9,110.10-31 kg), 𝜀𝑟 étant la permittivité diélectrique statique du matériau relative à celle du 
vide 𝜀0 (𝜀0 = 8,854.10-12 F/m) et e la charge élémentaire (e=1,602.10-19 C). Les 𝑚𝑒

∗  et 𝑚ℎ
∗ , rayons 

de Bohr et 𝜀𝑟  dépendent du matériau considéré. Leurs valeurs pour différents semi-conducteurs 
sont présentées dans le Tableau I-2 en page 22. 
Trois régimes de confinements différents peuvent alors être rencontrés suivant la taille de la 
nanoparticule semi-conductrice. Ils dépendent de la taille du rayon de Bohr du matériau semi-
conducteur.  

1) Lorsque la taille du semi-conducteur est très grande devant le rayon de Bohr r>>rB, le 
régime du confinement électronique est faible. Ni l’électron, ni le trou de l’exciton 
obtenu après irradiation ne sont confinés. 

2) Lorsque r≈rB, le régime de confinement est intermédiaire. Seul l’électron de la paire 
électron-trou est alors confiné au sein du nanocristal. 

3) Lorsque r<<rB, le régime de confinement est fort. Cette fois-ci le trou et l’électron sont 
tous les deux confinés par la taille des nanoparticules.  

Pour les nanoparticules semi-conductrices utilisées durant cette thèse (des cœurs CdSe et des 
cœur-coquilles CdSe/ZnS) un confinement quantique fort est observé. Le cœur de CdSe au sein 
de ces nanoparticules possède une taille comprise entre 2 et 4 nm bien inférieure au rayon de 
Bohr du matériau rB = 5,3 nm (voir le Tableau I-2 en page 22).  
Dans le paragraphe suivant, nous décrirons donc plus en détail la structure électronique du 
semi-conducteur composant la nanoparticule liée à ce régime de confinement. Nous montrerons 
que des modèles existent permettant de calculer de façon correcte la structure électronique de 
l’exciton. 
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3.2. Influence du confinement quantique sur les niveaux électroniques de 
l’exciton 

3.2.1. Cas simplifié d’un semi-conducteur à deux bandes 

Dans ce paragraphe, nous nous plaçons dans le cas d’un solide semi-conducteur possédant deux 
bandes d’énergie, une bande de valence et une bande de conduction, séparées par le gap 
électronique (voir le Schéma I-3). 

Effet du confinement quantique 

A partir d’une certaine taille (le rayon de Bohr du matériau), le confinement quantique induit 
une modification de la structure électronique que l’exciton vient peupler. Une structure de type 
orbitale atomique peut être utilisée pour représenter cette structure électronique (voir le 
Schéma I-4). 
L’approximation des masses effectives (voir l’annexe VI-1.1) est employée pour calculer les 
valeurs des niveaux électroniques de l’exciton dans la nanoparticule semi-conductrice. 
Mathématiquement les variations en fonction de la taille des niveaux électroniques de l’exciton 
au sein des nanoparticules sont obtenues grâce à l’équation de Schrödinger avec un Hamiltonien 
lié à l’exciton du type :  

{
HΨ(𝑟⃗⃗ , 𝑡) = 𝐸Ψ(𝑟⃗⃗ , 𝑡)

𝐻 =  −
ℏ2

2𝑚𝑒
∇𝑒

2 −
ℏ2

2𝑚𝑒
∇ℎ

2 −
𝑒2

𝜀|𝒓𝒆−𝒓𝒉|
+ 𝑈(𝑟)

      (Equation I-2) 

Les fonctions d’onde (𝑟 ,t) sont associées aux deux porteurs de charge de l’exciton : l’électron 
et le trou. Les deux premiers termes de l’hamiltonien sont liés aux énergies cinétiques de chacun 
des porteurs de charges de l’exciton (électron et trou). Le troisième terme correspond au 
potentiel de Coulomb entre ces deux porteurs de charge. |𝐫𝒆 − 𝐫𝒉| correspond à la distance 
séparant l’électron du trou. Le dernier terme U(r) est un potentiel lié au confinement quantique.  
Le confinement quantique est réalisé en première approximation en symétrie sphérique. Les 
niveaux d’énergie de l’exciton reprennent donc la nomenclature des orbitales dans un atome 
hydrogénoïde. La dénomination et classification des niveaux d’énergie de l’exciton utilise la 
notation simplifiée atomique nQ de chaque porteur de charge (12,13).  
Q=S, P, D … est la notation spectroscopique standard des valeurs des états excités liés au 

moment angulaire de l’exciton 𝐿⃗ . Le second nombre n classifie les orbitales électroniques de 
même symétrie (12). Les niveaux d’énergie de l’exciton, sont alors nommés 1S(e), 1P(e), 1D(e) … 
pour l’électron et 1S(h), 1P(h) et 1D(h) pour le trou (voir le Schéma I-4). 

 

Schéma I-4 : Effet du confinement quantique sur la structure électronique des nanoparticules semi-conductrices. 
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3.2.2. Structure électronique de l’exciton dans le cas d’un semi-conducteur II-VI 

La description classique d’une structure à deux bandes pour les semi-conducteurs n’est pas 
assez précise pour les semi-conducteurs de type II-VI. Cette approche néglige en effet les 
symétries liées aux atomes composant le cœur semi-conducteur de la nanoparticule. Ainsi pour 
les semi-conducteurs de type II-VI, la bande de conduction est constituée d’orbitales atomiques 
de type s reliées aux anions constituant le cristal (S2-, Se2-). La bande de valence est constituée, 
quant à elle, d’orbitales de type p reliées aux cations (Zn2+, Cd2+) constituant le cristal (14). Une 
description plus complexe à 4 bandes est donc utilisée pour comprendre la structure 
électronique de l’exciton dans le cas de semi-conducteurs de type II-VI (14). Cette description est 
traitée en annexe VI-1.2 en page 234. 

Structure électronique de l’exciton 

Pour obtenir la variation d’énergie de la structure électronique en fonction de la taille, il est 
nécessaire de résoudre de nouveau l’équation de Schrödinger liée à l’hamiltonien de l’électron 
présenté dans l’équation I-2. Cette fois-ci il faut prendre en compte la multiplicité de la bande de 
valence des semi-conducteurs de type solide. Les modèles permettant de résoudre l’équation de 
schrödinger sont appelés « multiband mass effective approximation » (12,15) 
(voir l’annexe VI-1.2). La variation des différents niveaux d’énergies obtenus pour l’exciton dans 
un de ces modèles est présentée dans la Figure I-2.  
Dans ces calculs, les états de l’exciton de plus basse énergie sont notés 1S(e) pour l’électron et 
1S3/2(h) pour le trou. Cette notation est définie en détail dans l’annexe VI-1.3. D’après la Figure 
I-2, l’énergie des niveaux électroniques de l’exciton varient avec la taille des QD’s. L’énergie du 
premier exciton correspond à la transition 1S(e)-1S3/2(h)). Cette énergie augmente lorsque la 
taille de la nanoparticule diminue (de manière similaire à un solide semi-conducteur à deux 
bandes sous forme de nanoparticule). Elle correspond à l’énergie de la bande interdite. 
Par contre, lorsque ces niveaux d’énergie sont pris séparément, la valeur de potentiel des 
niveaux d’énergie 1S(e) varie plus rapidement que celle du niveau 1S3/2(h) lorsque la taille 
diminue. Les propriétés électroniques et photocatalytiques des QD’s en dépendront par la suite. 

 

Figure I-2 : Dépendance théorique en taille des niveaux d’énergie de l’électron et du trou dans les nanocristaux de 
CdSe, en structure zinc-blende dans un modèle à « 6 bandes » (multiband effective mass approximation). Les 
énergies sont données respectivement par rapport au minimum de la bande de conduction et au maximum de la bande de 
valence. La figure est tirée de la référence (12).  
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3.3. Effet du confinement quantique sur l’énergie du gap  

L’énergie du gap peut être obtenue en résolvant l’équation schrodinger I-2 liée à l’exciton. Brus  
a proposé un modèle (16,17) pour résoudre cette équation en se plaçant dans l’approximation 
des masses effectives. Il a supposé par ailleurs que l’électron et le trou de l’exciton étaient 
placés dans un puits de potentiel parfaitement sphérique.  
Dans ces conditions, la relation entre le diamètre et l’énergie de la bande interdite des 
nanoparticules semi-conductrices est obtenue par l’équation I-3 (17): 

𝐸𝑔𝑎𝑝
𝑄𝐷′𝑠 = 𝐸𝑔𝑎𝑝

𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒 +
𝜋2ℏ2

2𝑚𝑒𝑟
2 (

1

𝑚𝑒
∗ +

1

𝑚ℎ
∗) − 1,8

𝑒2

4𝜋𝜀𝑟𝜀0𝑟(𝑛𝑚)
       (Equation I-3) 

Où 𝐸𝑔𝑎𝑝
𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒correspond au gap du cristal massif vers lequel 𝐸𝑔𝑎𝑝

𝑄𝐷′𝑠
 tend quand r croît indéfiniment. 

Le deuxième terme en 
1

𝑟2 (avec r en nm) est le terme lié au potentiel de confinement quantique 

calculé dans l’hypothèse d’un puit de potentiel sphérique dans lequel sont confinés un électron 
et un trou de masses effectives respectives 𝑚𝑒

∗  et 𝑚ℎ
∗ . Le troisième terme décrit l’attraction 

coulombienne entre l’électron et le trou dans ce milieu confiné. 
Par l’introduction du rayon de Bohr rB défini dans l’équation I-1, la largeur de la bande d’énergie 
interdite peut être ensuite exprimée par : 

𝐸𝑔𝑎𝑝
𝑄𝐷′𝑠(𝑒𝑉) =  𝐸𝑔𝑎𝑝

𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒(𝑒𝑉) +
2,6

𝜀𝑟𝑟(𝑛𝑚)
(2,74

𝑟𝐵(𝑛𝑚)

𝑟(𝑛𝑚)
− 1)     (Équation I-4) 

La variation du gap Eg des QD's en fonction du rayon r des différents matériaux peut ainsi être 
obtenue à partir des paramètres du solide massif de quelques semi-conducteurs II-VI et III-V 
présentés dans le Tableau I-2.  

Tableau I-2 : Propriétés physiques de semi-conducteurs des groupes II-VI et III-V (18). 

Matériau Structure Type 
𝑬𝒈𝒂𝒑

𝒔𝒐𝒍𝒊𝒅𝒆 (eV) 

(à 300 K) 

𝒎𝒆
∗

𝒎𝒆

 [a]
 

𝒎𝒉
∗

𝒎𝒆
 
[a]

 𝜺𝒓 𝒓𝒃 (nm) 

ZnO würtzite II-VI 3,3 0,26 0,6 8,2 2,4 
ZnSe zinc blende II-VI 2,7 0,157 0,75 8,7 3,6 
ZnS zinc blende II-VI 3,6 0,28 0,61 8,9 2,5 
CdS würtzite II-VI 2,52 0,2 0,7 8,8 3,0 

CdSe würtzite II-VI 1,76 0,12 0,45 9,5 5,3 
CdTe zinc blende II-VI 1,45 0,1 0,4 7,2 4,8 
GaAs zinc blende III-V 1,42 0,063 0,5 12,9 12,2 
InP zinc blende III-V 1,34 0,075 0,64 12,6 9,9 

InAs zinc blende III-V 0,35 0,027 0,41 14,9 31,2 
[a] Où me est la masse de l’électron libre égale à 9,109.10-31kg. 

L’énergie du gap est tracée en fonction du rayon des QD’s de divers matériaux semi-conducteurs 
dans la Figure I-3. Selon le type de matériau semi-conducteur utilisé et la taille des 
nanoparticules, différentes énergies de gap sont ainsi obtenues. Ils confèrent aux QD’s des 
propriétés d’absorption permettant de couvrir une large gamme spectrale de l’ultraviolet 
jusqu’au proche infrarouge et explique qualitativement la couleur des solutions colloïdales de la 
Figure I-4. 
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Figure I-3 : Evolution théorique de l’énergie de la bande interdite Eg pour des nanoparticules sphériques 
semi-conductrices en fonction de leur taille (d’après l’équation I-4).  

 

 

Figure I-4 : Images représentatives des propriétés de photoluminescence (image du haut) et d’absorbance (image 
du bas) de solutions de nanoparticules semi-conductrices colloïdales de CdSe de tailles croissantes, échelonnées 
de 2 nm de diamètre (à gauche) à 3 nm de diamètre environ (à droite). La figure est tirée de la référence (19). Les 
spectres d’absorption et d’émission, associés à ces échantillons, sont présentés dans la suite du texte dans les 
figures I-6 et I-9.  

Eclairage lumière visible 

Eclairage lumière UV 
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3.4. Influence d’une couche coquille sur la structure électronique du cœur 
du QD’s 

Nous avons présenté jusqu’ici l’effet de la taille sur la structure électronique des nanoparticules 
de type cœur simple. Comment se comporte cet effet dans une architecture de type 
hétérostructure cœur-coquille (voir le Schéma I-5) ? Comme nous l’avons montré 
précédemment, pour un cœur semi-conducteur la structure électronique dépend avant tout de 
la composition atomique du cœur inorganique. Pour une nanoparticule de type hétérostructure, 
nous devons donc considérer la structure électronique des semi-conducteurs composant à la fois 
le cœur et la coquille du QD’s. 

 

Schéma I-5 : Représentation des différents type cœur et cœur-coquille de QD's. 

3.4.1. Classification des hétérostructures 

4 types d’hétérostructure peuvent être rencontrés suivant les valeurs d’énergies des différentes 
« bande de valence » et « bande de conduction » de chacun des semi-conducteurs constituant le 
cœur et la coquille du QD’s. Trois dénominations ont ainsi été définies pour les systèmes 
coeur/coquille de QD’s, suivant l’ajustement énergétique de ces bandes (voir le Schéma I-6). Ils 
sont appelés type I, type II et type I inversé (20). 

 

Schéma I-6 : Représentation des alignements des bandes d’énergies des différents type de nanostructures semi-
conductrices de type Coeur-coquille. BC =Bandes de conduction, BV = Bandes de valence. 

Type I : Autour du matériau semi-conducteur cœur des nanoparticules, une coquille d’un autre 
semi-conducteur possédant un « gap » plus grand que celui du cœur est déposée. L’énergie 
(exprimée en eV) de la bande de conduction de la coquille possède une valeur plus élevée que 
celle du cœur. De plus, l’énergie (exprimée en eV) de la bande de valence de la coquille possède 
une valeur plus basse que celle du cœur. Les électrons et les trous de l’exciton se retrouvent a 
priori localisés au sein du cœur des QD’s lors de l’irradiation. (Ce type d’hétéro-structure est 
retrouvé par exemple pour des quantum dots CdSe/ZnS). 
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Type II : Deux structures cœur-coquille similaires de ce type existent. Dans la première, les 
valeurs de potentiel (en eV) des bandes de valence et de conduction du cœur sont inférieures à 
celles de la coquille. Dans la deuxième structure, à l’inverse, les énergies des bandes de valence 
et de conduction du cœur sont supérieures à celles de la coquille. Les deux charges de l’exciton 
sont cette fois-ci séparées. Suivant l’hétérostructure de type II envisagé, une des charges est 
localisée au sein de la couche coquille tandis que l’autre charge reste localisée au sein du cœur. 
(Ce type de structure est illustré par exemple par des QD’s cœur-coquille CdTe/CdSe ou 
ZnTe/CdTe).  
Type I inversé : Enfin un dernier type de configuration existe. Cette fois-ci, la coquille semi-
conductrice possède un gap plus petit que celui du cœur des QD’s. La bande de conduction de la 
coquille a une valeur de potentiel plus basse que celle du cœur. Inversement la bande de 
valence de la coquille possède une valeur de potentiel plus élevée que celle du cœur. Les 
électrons et les trous de l’exciton sont localisés seulement au sein de la coquille semi-
conductrice lors de l’irradiation. (Les QD’s cœur-coquille CdS/CdSe appartiennent par exemple à 
cette catégorie).  
 
Les QD’s cœur-coquilles utilisés dans ce travail de thèse sont de type I (voir Schéma I-7). Nous 
présenterons donc plus en détail l’effet d’une coquille sur la structure électronique dans ce type 
de configuration. 

3.4.2. Effet d’une couche coquille sur la structure électronique du cœur dans le 
cas d’une hétérostructure de type I 

Lorsque les QD’s cœur-coquille de type I sont excités, seules les propriétés semi-conductrices du 
cœur sont généralement intéressantes. L’irradiation des QD’s de type I est donc généralement 
réalisée à une longueur d’onde suffisamment élevée pour que seul le coeur des QD’s soit excité. 
L’exciton créé au sein du cœur semi-conducteur est donc confiné au sein de ce cœur. Quand les 
QD’s CdSe/ZnS de type I sont excités de cette manière, tout se passe donc comme si le cœur 
CdSe était excité en l’absence de la coquille. 
Les propriétés électroniques et optiques des QD’s cœur et des QD’s cœur-coquille sont a priori 
attendues identiques. Par contre, les propriétés photocatalytiques des QD’s peuvent être 
améliorées par la présence d’une couche coquille. Cela sera traité en détail dans les parties I-5.4 
en page 47. 

 
Schéma I-7 : Représentation des deux QD’s cœur CdSe et cœur-coquille CdSe/ZnS dont les propriétés sont 
décrites dans la suite de ce chapitre.  
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Dans la suite de ce chapitre, nous présentons les propriétés électroniques (parties I-4.1) et 
optiques (partie I-4.2) qui peuvent être mesurées expérimentalement pour deux types de QD’s 
(voir le Schéma I-7 ci-dessus) :  

 des cœurs CdSe 

 et des cœur-coquilles CdSe/ZnS (hétérostructure de type I). 
Nous montrerons que leurs propriétés sont directement reliées à la structure électronique de 
l’exciton. Les modèles introduits jusqu’ici permettent ainsi d’expliquer correctement les 
propriétés des QD’s. 

4. Propriétés des QD’s de type cœur CdSe et cœur-coquille 
CdSe/ZnS  

4.1. Propriétés électroniques des QD’s 

Etudes expérimentales sur les QD’s CdSe 

Connaître expérimentalement les potentiels de bande de valence et de bande de conduction des 
nanoparticules est particulièrement intéressant notamment pour des applications en 
photocatalyse. Malheureusement peu d’études sont réalisées dans la littérature car des 
difficultés expérimentales sont rapidement rencontrées avec notamment une possible 
agrégation des nanoparticules lors des expériences. Différentes techniques d’analyse ont été 
employées pour obtenir des  valeurs expérimentales des potentiels de bande des 
nanoparticules : voltampérométrie cyclique (21-26), voltampérométrie impulsionnelle 
différentielle (27,28), et spectroscopie de Photoémission à l’air (PESA)(29). 
Une publication de Jasienak et al. (29) présente une étude comparative entre leurs mesures 
expérimentales réalisées par spectroscopie de Photoémission et les précédentes études 
effectuées par électrochimie dans la littérature. Les différents résultats expérimentaux obtenus 
sont résumés par le graphique de la Figure I-5. 

 
Figure I-5 : Comparaison trouvée dans la littérature des différentes valeurs d’énergie des bandes de conduction et 
de valence des nanoparticules de CdSe. Cette figure est tirée de la référence (29). 
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Dans ce graphique, les valeurs des potentiels de la bande de valence et de la bande de 
conduction varient avec la taille des nanoparticules. En accord avec les modèles théoriques (voir 
parties I-3.3), lorsque la taille des nanoparticules diminue, la valeur du gap électronique 
augmente. Ainsi la valeur du potentiel en volt (par rapport à l’électrode normale à l’hydrogène 
(NHE)) de la bande de valence augmente lorsque le diamètre de la nanoparticule de CdSe 
diminue. Inversement, le potentiel de la bande de conduction diminue lorsque le diamètre de la 
nanoparticule de CdSe diminue.  
Par ailleurs, nous pouvons constater que, lorsque la taille des QD’s diminue, la variation du 
potentiel de la bande de conduction (correspondant à l’état 1S(e) de la Figure I-2) est plus 
grande que la variation du potentiel de la bande de valence (correspondant à l’état 1S3/2(e) de la 
Figure I-2). Ce résultat est en accord avec les calculs de structure électronique de l’exciton 
réalisés en utilisant un modèle de type « multiband effective mass approximation » (voir la 
partie I-3.2.2). 
 
Les valeurs de potentiel présentées dans la Figure I-5 restent tout de même très dispersées. Les 
nanoparticules de CdSe de 3 nm de diamètre possèdent des valeurs variant de +0,9 à 
+1,4 V/NHE pour la bande de valence et des valeurs variant de -0,9 V à -1,4 V/NHE pour la bande 
de conduction. Un écart de 0,3V peut être observé pour des nanoparticules de tailles similaires. 
Différents facteurs peuvent être à l’origine de ces variations. Les techniques expérimentales 
utilisées peuvent être différentes et l’environnement chimique (solvant et ligands) autour des 
nanoparticules peut varier.  
Différentes études ont montré que les ligands avaient une importance cruciale dans les valeurs 
de potentiels de bandes des nanoparticules (21,27). Ainsi dans la récente publication de 2014 de 
Liu et al. (21), 4 échantillons de QD’s CdSe stabilisés par 4 ligands différents (classiquement 
utilisés durant les synthèses en milieu organique des nanoparticules, voir partie I-7 en page 55) 
ont été testés. Les mesures ont été réalisées dans l’acétonitrile par voltampérométrie cyclique. 
Les caractéristiques physico-chimiques et les potentiels redox obtenus sont présentés dans le 
Tableau I-3. 
Des variations de ±0,1 V pour la bande de valence (Eox) et de ±0,2 V pour la bande de conduction 
(Ered) sont observées en fonction de la couche de ligands utilisée. L’environnement chimique 
expliquerait dans cette publication la dispersion des différentes mesures expérimentales.  

Tableau I-3 : Récapitulatif des valeurs de potentiels de bandes trouvés dans la publication  de Liu et al. (21) pour 
des quantum dots CdSe stabilisés par des ligands différents : Pyridine, Acide stéarique, Acide 
tétradécylphophonique et acide oléïque. Les mesures sont réalisées par voltampérométrie cyclique dans l’acétonitrile. 

 QD’s CdSe Solide CdSe 

Ligands utilisés Pyridine Acide stéarique 
Acide 

Tétradécyl-
phosphonique 

Acide Oléique — 

Représentation 
chimique du ligand 

    
— 

Diamètre (nm) 7,6 7,6 7,6 7,6 — 
Eox (V/ENH) (BV) 1,44 1,35 1,45 1,48 1,13 
Ered (V/ENH) (BC) -0,58 -1 -0,65 -0,84 -0,6 

𝑬𝒈𝒂𝒑
𝒆𝒍  (eV) 2,02 2,35 2,1 2,32 — 

𝑬𝒈𝒂𝒑
𝒐𝒑𝒕

 (eV) 1,85 1,86 1,85 1,84 1,73 
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Etudes expérimentales avec les QD’s CdSe/ZnS 

Des valeurs de potentiels de bande de valence et de bande de conduction de QD’s cœur-
coquilles de type CdSe/ZnS ont été déterminées par le groupe de Raymo (30). Des 
nanoparticules cœurs CdSe et cœur-coquilles CdSe/ZnS ont été analysées comparativement par 
voltampérométrie cyclique. Leurs valeurs de potentiels de bandes sont présentées dans le 
Tableau I-4. Deux paramètres principaux ont été étudiés, la taille du cœur CdSe des 
nanoparticules et la taille de la coquille des nanoparticules.  

Tableau I-4 : Récapitulatifs des valeurs de potentiels de bandes trouvés dans la publication (30) sur deux types de 
quantum dots différents : des cœurs CdSe et des cœur-coquilles CdSe/ZnS. Les deux quantum dots sont stabilisés 
dans le Tétrahydrofurane (THF) avec des ligands n-decanethiol.  

 Cœur CdSe Cœur-coquille CdSe/ZnS 

Diamètre CdSe (nm) 2,1 2,3 2,5 2,2 2,2 2,2 
Diamètre ZnS (nm) - - - 1,4 2,2 5,0 

excitonique (nm) 

(𝑬𝒈𝒂𝒑
𝒐𝒑𝒕

 (eV)) 

467 
(2,66) 

491 
(2,53) 

514 
(2,41) 

485 
(2,56) 

487 
(2,55) 

491 
(2,53) 

Eox (V/ENH) (BV) 1,37 1,03 0,89 1,77 1,66 1,46 
Ered (V/ENH) (BC) -0,86 -0,99 -1,05 -0,77 -0,79 -0,91 

𝑬𝒈𝒂𝒑
𝒆𝒍 (= 𝑬𝒐𝒙 − 𝑬𝒓𝒆𝒅) (eV) 2,24 2,03 1,94 2,54 2,45 2,37 

 

Pour les nanoparticules cœur CdSe, la diminution du gap 𝑬𝑔𝑎𝑝
𝑒𝑙  avec la taille du coeur est bien 

retrouvée. Lorsqu’une couche de ZnS est ajoutée autour du cœur de CdSe, la valeur du gap 
électrique augmente de 200 à 400 mV. Par ailleurs, une augmentation pouvant aller jusqu’à 
400 mV à 600 mV est observée au niveau de la valeur du potentiel de la bande de valence. Par 
contre, la valeur (absolue) du potentiel de la bande de conduction est augmentée de 100 à 
200 mV.  
Les nanoparticules CdSe/ZnS sembleraient donc posséder un potentiel d’oxydation (bande de 
valence) plus élevée que les QD’s cœur CdSe. Ce potentiel serait donc adapté pour réaliser un 
transfert de trou photoinduit. Les propriétés réductrices (au niveau de la bande de conduction) 
des nanoparticules CdSe/ZnS sembleraient par contre diminuées par rapport aux QD’s cœur 
CdSe. 

Conclusion 

La variation de la structure électronique de l’exciton est bien retrouvée expérimentalement pour 
les deux types de QD’s cœur CdSe et cœur-coquille CdSe/ZnS lorsque la taille des nanoparticules 
varie. 
La valeur exacte des potentiels de bande de valence et de conduction est difficile à mesurer et 
une grande dispersion des valeurs est observée. Seule une approximation des valeurs de 
potentiel de bandes est donc disponible dans la littérature pour réaliser dans la suite des études 
expérimentales en photocatalyse. 
Les valeurs de potentiel des bandes de valence et de conduction des QD’s CdSe et CdSe/ZnS 
peuvent ainsi être estimées comme variant respectivement autour de +1,1 (± 0,3) V/ENH, et 
autour de -1,1 (± 0,3) V/ENH.  
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4.2. Propriétés optiques des QD’s CdSe et CdSe/ZnS 

La plupart des propriétés optiques des QD’s sont expliquées grâce aux modèles théoriques 
développés dans la partie I-3.3. Les propriétés d’absorbance et de photoluminescence des QD’s 
CdSe observées expérimentalement seront présentées respectivement dans les paragraphes 
I-4.2.1 et I-4.2.2. Les propriétés optiques des QD’s cœur-coquille CdSe/ZnS sont peu modifiées et 
présentées dans le paragraphe I-4.2.3. 

4.2.1. Propriétés d’absorbance des QD’s CdSe 

Les spectres d’absorbance UV-Visible des nanoparticules peuvent dans un premier temps être 
mesurés à l’état stationnaire (« steady-state »). 

Spectre d’absorbance des nanoparticules à l’état stationnaire 

Le spectre d’absorbance UV-Visible (de =450 nm à =600 nm) de QD’s de CdSe est présenté 
dans la Figure I-6. Cette série de spectres correspond aux échantillons de la photographie 
présentée dans la Figure I-4. Les solutions colloïdales de QD’s absorbent dans l’UV et dans le 

visible jusqu’à =600 nm. Leurs spectres d’absorption varient en fonction de la taille. Ici des 

nanoparticules possédant un diamètre de 2 nm environ possèdent un pic d’absorbance à ≈470 
nm tandis que des nanoparticules de 3 nm de diamètre possèdent un pic d’absorbance à 

≈550nm. Ce pic est classiquement nommé pic excitonique1.  
Ce pic excitonique est lié à la première transition 1S(e)-1S3/2(h) de la structure électronique 
discrète de l’exciton. Comme prédit par les modèles théoriques, lorsque le diamètre des 
nanoparticules diminue, la longueur d’onde du pic excitonique diminue et donc l’énergie du gap 
optique augmente.  
Le pic excitonique correspond idéalement à une seule transition énergétique (1S(e)-1S3/2(h)). 
Une seule raie d’absorbance très fine devrait donc être observée théoriquement dans la Figure 
I-6. Pourtant une largeur de raie en longueur d’onde de presque 40 nm est observée. La 
dispersion en taille des nanoparticules en solution est principalement à l’origine de cet 
élargissement en longueur d’onde. Dans un échantillon de QD’s sous forme colloïdale une 
dispersion en taille de 0,2 à 0,4 nm sur le diamètre est en effet fréquemment rencontrée. 
Comme les mesures d’absorbance sont réalisées sur l’ensemble de la solution, un élargissement 
des pics excitoniques est donc observé et il est représentatif de la distribution de tailles de la 
population des nanoparticules étudiées.  

Détermination expérimentale de la taille des QD’s CdSe à l’aide des spectres d’absorbance 

Cette dépendance du pic excitonique avec la taille est un moyen commode pour évaluer la taille 
des nanoparticules. Dans la littérature, le rayon des nanoparticules a pu être relié à la longueur 
d’onde du pic excitonique.  
Cette relation est basée sur une publication de 2003 réalisée par Yu et al. (31), qui a été 
réexaminée par Jasieniak et al. (32) en 2009. Expérimentalement, différentes nanoparticules ont 
été synthétisées et leur taille a été mesurée par microscopie électronique (TEM et HRTEM). Une 
relation empirique entre la taille des nanoparticules cœur CdSe et la longueur d’onde du pic 
excitonique a ainsi été obtenue. Elle est présentée dans l’équation I-5. 

𝐷(𝑛𝑚) = 59,6082 − 0,5474 ∗ 𝜆 + 1,8873. 10−3 ∗ 𝜆2 − 2,8574. 10−6 ∗ λ3 + 1,6297. 10−9 ∗
𝜆4 (Équation I-5) 

  

                                                            
1 Dans tout ce manuscrit, les QD’s CdSe et CdSe/ZnS sont nommés grâce à la longueur d’onde de leur pic 
excitonique par la nomenclature suivante CdSeXXX ou CdSe/ZnSXXX où XXX est la longueur d’onde en nm 
du pic excitonique. Ainsi les nanoparticules de CdSe de 3 nm de diamètre seront nommées CdSe550 tandis 
que les nanoparticules de CdSe de 2 nm de diamètre seront nommées CdSe470.   
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Une deuxième relation a par ailleurs été obtenue pour le coefficient d’extinction molaire 

(équation I-6).  

𝜀(𝐿.𝑚𝑜𝑙−1. 𝑐𝑚−1) =  155507 + 6,67054. 1013exp 
−(

𝐸𝑔

0,10551
)
 (Équation I-6) 

Ainsi le spectre d’absorbance des nanoparticules permet d’obtenir à la fois la taille des 

nanoparticules en solution et leur concentration (par le coefficient extinction molaire ) grâce à 
la position et à l’intensité du pic excitonique. Dans tout le manuscrit de thèse, les résultats de 
Jasieniak et al. (32) seront ainsi utilisés pour évaluer (à partir des spectres d’absorbance UV-
Visible) la taille et la concentration en solution des nanoparticules utilisées. 

 
Figure I-6 : Spectres d’absorption des échantillons de QD’s CdSe à taille croissante présentés dans la Figure I-4. Le 
pic excitonique varie avec la taille des QD’s. Ce pic est lié à la structure électronique de l’exciton avec la transition 1S(e)-
1S3/2(h). Cette figure est tirée de la référence (19). 

Lorsque la solution de QD’s est très mono-disperse en taille, les différentes transitions 
électroniques peuvent être observées à différents pics d’absorbance. On notera en particulier 
que le pic de plus basse énergie correspond à l’énergie de la bande interdite des quantum dots 
CdSe. Ainsi dans la Figure I-7, 4 pics d’absorption correspondant à 4 transitions électroniques ont 
pu être attribués. 
Les quantum dots ont donc des propriétés d’absorbance remarquables. Elles sont modulables en 
taille et permettent une excitation des nanoparticules sur une large plage d’énergie. 

 
Figure I-7 : a) Structure électronique schématique de l’exciton au sein de nanoparticules cœur CdSe. Les flèches 
indiquent les transitions optiques inter-bande permises. b) Spectre d’absorption expérimental de nanoparticules cœur 
CdSe de 4,1 nm de rayon et sa relation avec la structure électronique de l’exciton. Cette figure est tirée de la référence 
(13). 
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Absorbance résolue en temps : le blanchissement des nanoparticules 

Les états énergétiques de l’exciton ont aussi pu être mis en évidence dans la littérature par des 
expériences de spectroscopie d’absorption UV-Visible résolue en temps (aussi nommée 
photolyse éclair). 
Lorsqu’une solution de QD’s est testée par cette technique spectroscopique, une première 
excitation crée un exciton au sein des QD’s. Cette espèce est appelée QD’s[e-h]. Lorsque 
l’absorbance (2ème excitation) de l’échantillon est testée, une  baisse de l’absorption de la 

solution de QD’s est observée. La différence d’absorption A=0- entre l’état initial non excité 
(QD’s) et l’état final excité (QD’s[e-h]) est négative (voir la Figure I-8a). Ce signal est appelé 
blanchissement (ou bleaching). Ce bleaching est relié au peuplement par un électron du niveau 
électronique 1S(e) de l’exciton lors de l’excitation des QD’s. 
La baisse d’absorbance se traduit par une valeur de coefficient d’extinction molaire plus faible 
de l’espèce transitoire QD’s[e-h] par rapport à l’espèce QD’s à l’état fondamental. Comme le 
niveau d’énergie 1S(e) est déjà occupé par un électron, la probabilité de transférer un deuxième 
électron de la bande de valence vers l’état 1S(e) est divisée par deux et théoriquement, 

𝜀𝑄𝐷’𝑠[𝑒−ℎ] =
𝜀𝑄𝐷’𝑠

2
. 

Un exemple de la signature spectrale obtenue par spectroscopie résolue en temps par Bawendi 
et al. (33) est présenté dans la Figure I-8c. Dans cet exemple, les mesures sont réalisées à basse 
température (15 K) pour augmenter la durée de vie du bleaching des QD’s. Le spectre 
d’absorption transitoire du bleaching coïncide avec le spectre d’absorbance UV-Visible à l’état 
stationnaire des QD’s (respectivement les figures I-8c et I-8b). Les différents pics d’absorption 
mettent en évidence les différentes transitions énergétiques de l’exciton des QD’s. Dans la 
Figure I-8c, le pic A correspond ainsi à la transition 1S(e)-1S3/2(h) et le pic B à la transition 
1S(e)-2S3/2(h). 

 

Figure I-8 : a) Représentation schématique des niveaux d’énergies testés lors d’une expérience d’absorption 

résolue en temps réalisée sur des QD’s CdSe. La différence d’absorbance A=0- est négative. b) Spectres 
d’absorbance et de fluorescence à l’état stationnaire d’une solution de QD’s CdSe (3,2 nm de diamètre environ) 
mesurés à froid à 15K. c) Spectre d’absorption transitoire du même échantillon de QD’s mesuré par spectroscopie 

d’absorbance résolue en temps (technique Pump-Probe). Une absorption transitoire A négative est mesurée. Elle est 
appélée « bleaching » dans la littérature. Les figures a) et b) sont tirées de la référence (33). 

Une autre information obtenue durant cette expérience est le temps d’excitation et la durée de 
vie de l’exciton des QD’s. Dans les publications de Mohamed et al. (34) et Zhu et al. (35), le 
temps de création du bleaching (croissance exponentielle) est estimé à ≈300 fs. Le bleaching 
décroît ensuite de manière multi-exponentielle. Les différents temps de recombinaison du 
bleaching sont encore difficiles à attribuer et toujours sujets à des débats dans la littérature. 
Pour des QD’s seuls sans substrat, le quenching disparaît durant une dizaine à une centaine de 
nanoseconde (35).  
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4.2.2. Propriétés de photoluminescence des QD’s CdSe 

Spectre d’émission des nanoparticules à l’état stationnaire 

Dans la Figure I-9, les spectres d’émission d’échantillons de QD’s CdSe (mêmes échantillons 
analysés dans les figures I-4 et I-6) ont été enregistrés. Les QD’s cœur CdSe présentent 
l’avantage d’avoir une émission de fluorescence étroite et modulable en énergie. Comme pour 
les spectres d’absorbance, lorsque la taille des QD’s CdSe augmente, le pic de fluorescence est 
décalé vers les basses énergies et donc vers les hautes longueurs d’onde.  

 

Figure I-9 : Spectres d’émission d’échantillons de QD’s CdSe à taille croissante présentés dans la Figure I-4. Le pic 
de photoluminescence des QD’s varie avec la taille des nanoparticules. Cette figure est tirée de la référence (19). 

Les pics des spectres d’émission des QD’s CdSe possèdent une certaine largeur à mi-hauteur 
(FWHM : full width at half maximum). Le FWHM du pic de fluorescence des QD’s reflète la 
dispersion en taille de l’échantillon. Pour une population de nanoparticules de CdSe de faible 
dispersion en taille (< 5%), la largeur à mi-hauteur sera comprise entre 25 et 30 nm environ. Par 
contre, si les QDs sont polydisperses en taille, la largeur à mi-hauteur du spectre de fluorescence 
peut atteindre des valeurs de 50-60 nm. Dans la Figure I-9, une FWHM de 35 nm est obtenue 
indiquant que les QD’s sont relativement monodisperses avec un écart de taille de ±0,2 nm 
environ.  
Enfin une propriété remarquable des QD’s CdSe est leur haut rendement quantique de 
fluorescence (36). Ces nanoparticules sont donc des objets de choix pour être utilisées comme 
fluorophores et remplacer les molécules organiques fluorescentes. 
Dans la Figure I-10, les spectres d’absorbance (en noir) et d’émission (en rouge) de QD’s coeur 
CdSe512 (commerciaux de NN-Labs) sont comparés. Un décalage bathochrome entre le maximum 
d’absorption du premier exciton et le maximum de fluorescence est observé. Cet écart est 

appelé décalage de Stokes ∆𝑠
𝑔

 (Stokes shift). Son origine physique est généralement attribuée à 
la structure fine du premier exciton (13,37) (voir l’annexe VI-1.4).  

Détermination de la taille des QD’s à l’aide des spectres de fluorescence 

Les spectres d’émission peuvent être utilisés de façon quantitative pour déduire le diamètre des 
nanoparticules. Différentes publications de Qu et al. (36) et Mutavdzic et al. (38) ont évalué 
l’influence de la taille sur la longueur d’onde du maximum du pic d’émission. Une relation 
empirique a pu être établie de la même manière que pour les spectres d’absorbance UV-Visible. 
Cette relation semble tout de même moins précise que les études menées sur les pics 
d’absorption. Elle est donc moins utilisée dans la littérature.  
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Figure I-10 : Comparaison du spectre d'absorbance UV-Vis en noir de coeur CdSe512 (NN-Labs) et du spectre 

d'émission en rouge des mêmes nanoparticules. Le décalage ∆𝑠
𝑔

 bathochrome vers les basses énergies de la fluorescence 
est le décalage de Stokes (Stokes-Shift). 

Spectre d’émission résolue en temps, temps de vie de la photoluminescence des 
nanoparticules 

Des techniques de fluorescence résolue en temps ont été utilisées pour évaluer les temps de vie 
de la fluorescence et en déduire les différents mécanismes de désexcitation. 
Expérimentalement, le temps de vie de fluorescence de molécules organiques est classiquement 
de quelques nanosecondes (39) à température ambiante. Lors des premières expériences de 
fluorescence résolue en temps à 10K (40), les propriétés de photoluminescence des QD’s ont 
montré : 

1) la présence de différents temps de décroissance de la fluorescence indiquant différents 
mécanismes de désexcitation,  

2) l’observation d’un mécanisme de désexcitation à longue durée de vie inhabituel avec un 
temps de décroissance supérieur à 2000 ns.  

A cause de ce long temps de « fluorescence » des QD’s, le terme photoluminescence est ainsi 
préféré au terme fluorescence.  
A température ambiante, la fluorescence des QD’s cœur CdSe possède classiquement un temps 
de vie 50 à 100 ns. Des spectres de fluorescence résolue en temps de QD’s sont par exemple 
présentés dans la Figure I-13 (courbe a) en page 37.  
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4.2.3. Propriétés optiques des QD’s CdSe/ZnS  

Une publication de revue de Reiss et al. (20) décrit l’influence d’une couche coquille sur les 
propriétés optiques des nanoparticules de type cœur-coquille. Dans la Figure I-11, les spectres 
classiques d’absorbance (en noir) et de photoluminescence (en rouge) des QD’s cœur-coquille 
CdSe/ZnS sont comparés. La couche de ZnS modifie peu la structure électronique des QD’s liée 
au cœur CdSe. Ainsi l’allure des spectres de la Figure I-11 est similaire à ceux de QD’s cœur CdSe 
de la Figure I-10.   
Les propriétés d’absorbance des QD’s sont tout de même légèrement modifiées par la présence 
de la couche de ZnS. Dans la troisième ligne du Tableau I-4 en page 28, une variation (effet 
bathochrome) de l’énergie du pic excitonique est observée lorsque la couche coquille ZnS est 
déposée autour du cœur CdSe et l’épaisseur de cette couche augmentée. La longueur d’onde 
d’absorption du pic excitonique des QDs cœur/coquille est connue dans la littérature pour être 
en effet décalée de seulement quelques nanomètres vers le rouge par rapport à celle du cœur 
CdSe seul (41). Ce déplacement vers le rouge est détectable au cours de la croissance de la 
coquille, et est dû à une « fuite partielle » de l’exciton dans la matrice de la coquille, réduisant 
ainsi l’effet du confinement quantique (20,42). 
Les propriétés de photoluminescence des QD’s cœur CdSe sont par contre grandement 
améliorées par la couche coquille de ZnS. Le rendement quantique de fluorescence est en effet 
largement augmenté par cette couche coquille. Des rendements quantiques supérieurs à 60% 
ont pu être obtenu pour des synthèses de QD’s CdSe/ZnS (43). Souvent, la surface des 
nanoparticules cœur CdSe contient des imperfections et des défauts comme des liaisons 
pendantes ou des sites vacants dans la maille cristalline. Ces imperfections constituent des 
pièges pour les charges de l’exciton. Lorsque la couche de ZnS est ajoutée, ils sont en grande 
partie éliminés et les performances optiques des QD’s sont améliorées (41,43). 

 

Figure I-11 : Comparaison du spectre d'absorbance UV-Vis en noir de cœur-coquille CdSe/ZnS508 (NN-Labs) et 
du spectre d'émission en rouge des mêmes nanoparticules. 
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5. Propriétés photocatalytiques des QD’s CdSe et CdSe/ZnS 

Les nanoparticules cœur CdSe et cœur-coquille CdSe/ZnS sont bien adaptées pour réaliser des 
réactions photochimiques pour deux raisons. Elles absorbent la lumière visible grâce au cœur 

semi-conducteur de CdSe avec un haut coefficient d’extinction molaire  (voir l’équation I-6). 
Deuxièmement, les propriétés électroniques des QD’s, et donc les valeurs de potentiels de 
bandes, sont modulables avec leur taille.  
Toutes ces caractéristiques peuvent donc être mises à profit pour réaliser des réactions 
photochimiques à base de QD’s.  
Dans ce paragraphe, nous traiterons des propriétés photocatalytiques des QD’s cœur CdSe, et 
cœur-coquille CdSe/ZnS. Le principal mécanisme réactionnel mis en jeu durant ces réactions 
photochimiques est le transfert de charge photoinduit (voir la partie I-2.1 en page 15). Dans ce 
mécanisme, les potentiels redox du photocatalyseur semi-conducteur et du susbtrat sont 
importants à connaître.  
Plusieurs publications de revue décrivent ainsi l’utilisation de nanoparticules semi-conductrices 
en photocatalyse (44,45). Deux types d’études sont souvent réalisées pour mettre en évidence 
les propriétés photocatalytiques des QD’s. Le premier type identifie les intermédiaires 
réactionnels apparaissant durant le transfert de charge photoinduit entre QD’s et substrats par 
des techniques spectroscopiques. Le second type s’intéresse aux produits finaux de la réaction 
photochimique par des techniques analytiques. Ils feront l’objet des deux premiers paragraphes 
I-5.1 et I-5.2. 

5.1. Etude du transfert de charge photoinduit avec des QD’s CdSe par 
spectroscopie (détection des espèces radicalaires et des QD’s excités) 

Les intermédiaires réactionnels identifiés lors du transfert de charge photoinduit sont : 
1) les radicaux dérivés des substrats (des espèces donneuses d’électrons ou acceptrices 

d’électron),  
2) les QD’s sous forme excitée QD’s[e-h] ou les QD’s ayant réagi avec un donneur 

d’électron QD’s[e-].  
Les études tirées de la littérature utilisent généralement des techniques d’absorption et/ou de 
fluorescence résolues en temps pour les détecter (46-53). Nous présenterons ici un exemple tiré 
de la publication de Sharma et al. (53) car il montre bien les informations qui peuvent être 
obtenues par ces techniques.  
Dans cette publication, les auteurs se sont intéressés au système « QD’s CdSe545 + 1,4-
phénylenediamine (PPD) ». Lorsque le système photochimique est irradié, les réactions 
suivantes ont lieu et sont présentées dans le Schéma I-8. Par absorption d’un photon, un exciton 
est créé au sein de QD’s (QD[e-h]). Les nanoparticules sous forme excitée peuvent réaliser un 
transfert de trou photoinduit avec le susbtrat donneur d’électron PPD. Les espèces PPD+ et 
QD[e-] sont alors obtenues.  

 
Schéma I-8 : Réaction d’oxydation par transfert de trou photoinduit de la p-phénylenediamine avec les QD’s 
CdSe545. 
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Détection par spectroscopie d’absorbance UV-Visible 

La technique la plus utilisée pour identifier le transfert de charge photoinduit est l’absorption 
résolue en temps ou photolyse éclair. Elle permet de détecter dans un premier temps le 
blanchissement des QD’s (partie I-4.2.1). Ici les deux espèces QD[e-h] et QD[e-] peuvent créer ce 
bleaching. Elles possèdent en effet toutes deux un électron peuplant le niveau électronique 
1S(e) de l’exciton.  
Le blanchissement des QD’s cœur CdSe est observé dans la Figure I-12. Un signal transitoire 

négatif est ainsi observé dans la zone spectrale de =420 nm à =520 nm. 
Le blanchissement des QD’s CdSe seuls en solution s’observe d’après Zhu et al. (35) durant 
l’échelle de temps allant de la picoseconde à la nanoseconde. Dans cette publication un temps 
de décroissance de 100 ns est observé. Ce bleaching serait créé dans ce cas par l’espèce 
QD’s[e-h] et son temps de décroissance est représentatif de la cinétique de recombinaison de 
l’exciton. Ainsi dans la Figure I-12A, lorsque l’échantillon de QD’s seuls est analysé, aucun signal 

transitoire de bleaching n’est observé 20s après le pulse laser par Sharma et al. (53). 

Lorsque la PPD est ajoutée à la solution de QD’s, le bleaching (de =420 nm à =520 nm) 
possède alors un temps de décroissance beaucoup plus long de plusieurs centaines de 
microsecondes. Il est présenté dans la Figure I-12B. 
Le bleaching serait dû ici à l’espèce QD[e-]. Le temps de vie du bleaching des QD’s est augmenté 
par la présence de l’espèce PPD en solution car le transfert de trou photoinduit des QD’s[e-h] 
vers l’espèce PPD empêcherait la recombinaison de l’exciton d’avoir lieu à l’échelle 
nanoseconde.  
Pour que ce transfert de trou photoinduit ait lieu, il est nécessaire que le potentiel redox 
d’oxydation à 1 électron soit accessible à la bande de valence (niveau 1S3/2(h)) des QD’s). La 
valeur de potentiel de la bande de valence des QD’s est estimée à environ +1,1 ± 0,3 V/ENH (voir 
partie I-4.1). Ainsi lorsque la PPD (dont le potentiel d’oxydation est de +0,26 V/ENH) est testée, 
un signal de bleaching des QD’s sur l’échelle microseconde est bien créée. Par contre, lorsque la 
n-butylamine (dont le potentiel d’oxydation est estimé à 1,9 V/ENH) est testée, aucun signal 
n’est observé (voir Figure I-12A). Son potentiel redox n’est en effet pas accessible au QD’s pour 
réaliser une oxydation du substrat. 
La photolyse éclair permet aussi de détecter les radicaux créés par le mécanisme de transfert de 
trou photoinduit entre les QD’s et le substrat. Dans la Figure I-12B, l’absorption transitoire du 

radical cation PPD+ est observée dans la zone spectrale de =550nm à =700nm. 

 

Figure I-12 : A) Spectres d’absorbance résolue en temps des systèmes photochimiques (a) « QD’s cœur 

CdSe545 seuls », (b) « QD’s cœur CdSe545 + n-Butylamine », et (c) « QD’s cœur CdSe545 + PPD » mesurées 20s 

après le pulse laser à =532nm. B) Spectres d’absorbance résolue en temps des QD’s cœur CdSe545 avec 2mM de 

substrats PPD enregistrés à différents temps après le pulse laser à =532nm. La figure est tirée de la référence (53). 
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Détection par spectroscopie de fluorescence 

La technique de fluorescence résolue en temps permet d’obtenir une information sur les temps 
de vie de photoluminescence des QD’s. Ces temps de vie diminuent lorsqu’un substrat redox 
actif est ajouté. Dans la Figure I-13, par exemple, lorsque la PPD est ajoutée à la solution, une 
cinétique de décroissance de la fluorescence plus rapide est observée. Une extinction de la 
fluorescence (quenching) des QD’s a donc lieu. 

 
Figure I-13 : Spectres d’émission résolue en temps de QD’s cœur CdSe545 observés à différentes concentrations du 

substrat p-phénylenediamine en solution : (a) 0, (b) 0,1, (c) 0,275 mM et en (d) la réponse liée à la diffusion du pulse-

laser. La figure est tirée de la référence (53). 

Lorsque la fluorescence est étudiée à l’état stationnaire (« steady state »), un quenching de 
fluorescence des QD’s est retrouvé lors de l’ajout du substrat PPD. Dans la Figure I-14 une 
expérience de quenching de fluorescence des QD’s a été réalisée en ajoutant différentes 
concentrations de substrat PPD. 
Dans la Figure I-14A, les différents spectres d’émission des QD’s sont présentés. L’intensité (I) de 
fluorescence des QD’s dans chacun des spectres peut être mesurée. Lorsque cette intensité est 
tracée en fonction de la concentration de quencher ajoutée, une relation linéaire est observée 
respectant l’équation de Stern-Vollmer (39) suivante :  

I0

I
= 1 + KSV[Cquencher] (Équation I-7). 

Deux modèles peuvent être invoqués pour justifier cette dépendance linéaire (39). Le premier 
modèle suppose qu’un quenching statique a lieu. Dans cette analyse, un complexe non-radiatif 
serait créé entre les QD’s et le substrat PPD. Plus le substrat est ajouté en solution, plus le 
nombre de complexes non-radiatifs est élevé et plus l’intensité de la fluorescence des QD’s 
diminue.  

 

Figure I-14 : Quenching de photoluminescence de QD’s cœur CdSe545 observé lors de l’ajout du substrat 
p-phénylenediamine. A) Spectres d’émission des QD’s enregistrés à concentration croissante de substrats p-
phénylenediamine (PPD). B) Courbe de Stern-Vollmer déduites des intensités des spectres d’émisssion. Une constante de 
quenching de Stern-Vollmer KSV = 49000 M-1 est obtenue. Les figures sont tirées de la référence (53). 
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Le deuxième modèle suppose qu’un quenching dynamique est réalisé. Dans ce cas, l’extinction 
de fluorescence est due à la collision entre les QD’s et les substrats. Ce type de quenching est 
alors complètement régulé par la diffusion de chacune des espèces en solution. Une description 
plus complète des modèles utilisés pour analyser le quenching de fluorescence est décrite dans 
l’annexe VI-3 en page 238. 
En conclusion, le quenching de fluorescence des QD’s est une méthode efficace pour montrer 
qu’un substrat peut être redox-actif. Malheureusement, l’observation d’un quenching de 
fluorescence ne prouve pas qu’un transfert de charge photoinduit a lieu. Différents mécanismes 
de recombinaison non-radiative peuvent en effet avoir lieu. Le transfert d’énergie par un 
mécanisme de type Förster (FRET) ou une recombinaison de charge non radiative sans transfert 
de charge photoinduit sont des mécanismes qui peuvent eux aussi expliquer l’observation d’un 
quenching de fluorescence des QD’s. 

Détection par spectroscopie RPE 

Une dernière technique, la technique de résonance paramagnétique électronique (RPE), peut 
être mise en place pour étudier le transfert de charge photoinduit lors des réactions 
photochimiques. 
Peu d’études ont été réalisées pour identifier les radicaux produits lors du transfert de charge 
photoinduit dérivés des substrats en utilisant cette technique de caractérisation. Une 
publication de Li et al. (54) utilise un spin-trap pour détecter les radicaux par RPE. 
Souvent les radicaux générés par cette technique à l’ambiante possèdent un temps de vie court. 
L’ajout d’un spin-trap en solution, ici le DMPO, permet la création d’adduits radicalaires avec les 
radicaux dérivés des substrats. Ces adduits sont souvent assez stables pour pouvoir être 
observés à l’ambiante.  
Les adduits de spin-traps présentent généralement un spectre RPE caractéristique du type de 
radical piégé (R3C, RS, H, etc…). Dans cette publication, on détecte avec le spin-trap DMPO 
des espèces radicalaires générées de manière photoinduite avec les QD’s CdSe. Pour cela, le 
système photochimique « QD’s CdSe + RS- + H+» a été irradié.  
Les radicaux créés lors de la réaction photochimique sont les espèces H et RS. Dans cette 
expérience, deux adduits spin-traps ont ainsi pu être mis en évidence, l’adduit DMPO avec H et 
l’adduit DMPO avec RS. Les spectres RPE obtenus sont présentés dans la Figure I-15. L’adduit 
DMPO-H possède des constantes de couplages hyperfins 2*a(1H)  = 22,6 G et a(14N) = 16,6 G. Il 
crée un signal du type 1-1-2-1-2-1-2-1-1 () détectable sur le spectre b) de la Figure I-15. 
L’adduit DMPO-SR possède des constantes de couplage hyperfins a(1H) = 17,0 G et 
a(14N) = 15,2 G. Il crée un signal du type 1-1-1-1 (*) sur le spectre b) de la Figure I-15. La réaction 
mène ensuite à la création des produits de réaction RSSR et H2 (voir le Schéma I-10). La 
détection de ces produits de réaction est traitée en détail dans le paragraphe suivant I-5.2. 

 

Figure I-15 : Détection par RPE des adduits spin-traps DMPO-SR (*) et DMPO-H () a) avant irradiation et b) 
lors de l’irradiation du système photochimique « QD’s CdSe + RS- + H+ ». La figure est tirée de la référence (54). 
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Dans tout ce paragraphe I-5.1, nous avons présenté les techniques spectroscopiques qui 
peuvent être utilisées dans la littérature pour mettre en évidence le mécanisme de transfert de 
charge photoinduit. Ces techniques sont capables de réaliser la détection et l’identification des 
espèces intervenant dans ce mécanisme. Dans le paragraphe suivant, nous montrerons 
comment les produits finaux de réaction photochimique peuvent être analysés et quantifiés. 

5.2. Etude de réactions photochimiques à base de quantum dots CdSe par 
l’identification des produits  de réaction 

Différentes techniques analytiques peuvent être utilisées pour identifier les produits de réaction 
photochimique, comme la RMN, l’HPLC, ou la chromatographie en phase gazeuse. Ces 
techniques sont de manière plus générale fréquemment utilisées en photocatalyse (3).  
Nous présentons dans le Tableau I-5, une sélection de différents systèmes photochimiques à 
base de QD’s CdSe. Pour chaque système photochimique, les produits de réaction ont été 
évalués et quantifiés. Les différents types de rendements et de taux de conversion utilisés sont 
définis précisément dans l’annexe VI-2 en page 237. 

Tableau I-5 : Sélection de quelques travaux rapportés dans la littérature qui étudient le transfert de charge 
photoinduit par détection des produits de réaction photochimique lors de l’irradiation de systèmes à base de 
QD’s CdSe. 

Photo-
catalyseur 

Irradiation 
Accepteur 
d’électron 

Donneur  
d’électron 

Techniques 
d’analyse [a] 

Lit. 

CdSe 
UV-Visible 
(≥370nm) 

Méthylviologène 
(QY=0,25%)  
(RC≤10%)  

Na2SO3 

(Sacrificiel) 
Absorbance 
(UV-Visible) 

(55) 

  

CdSe ou CdS 
Visible  

(≥400nm) 

Azoture 
aromatique 

(QY≤60%) [b] 
(RC≤33%) [b] 

HCO2
-   

(Sacrificiel) 
RMN (56) 

  

CdSe 
Visible 

(≥400nm)

H+
 

(RC=70-90%)  
(TON = 800-

1000) [b] 

Thiol 
(RC=70-90%) 

(TON = 800-1000) 

RMN 
GC 
RPE 

(54) 

  

CdSe LED-Visible O2 
1,1-dithiooxalate 

(QY=3-5%) 

Absorbance 
(UV-Visible) 

GC 
(57) 

(voir texte) 
 

CdSe =560nm 
Cinnamate 

(RC=80-90%)  
- Fluorescence (58) 

 
[a] IR = Absorption infra-rouge, HPLC = High Performance Liquid Chromatography, GC-MS = Gaz-
Chromatography couplé à une spectrométrie de masse, RMN = Résonance Magnétique Nucléaire. [b] QY = 
rendement quantique photochimique, RC = rendement de conversion, TON = nombre de turnover. Pour la 
définition détaillée de ces notions, voir l’annexe VI-2. 
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Etude d’une réaction photochimique avec transfert photoinduit d’un seul électron des QD’s 
CdSe 

Dans la publication de Stroyuck et al. (55), le composé méthylviologène (MV2+) a été testé 
comme accepteur d’électron avec différents types de nanoparticules semi-conductrices dont 
CdSe et ZnO. Le méthylviologène est un composé modèle pour tester le transfert d’électron avec 
un photocatalyseur car il ne se dégrade pas durant la réaction photochimique (réaction redox 
réversible) et parce que le radical dérivé de MV2+ est facilement détectable par absorbance UV-
Visible à l’état stationnaire.  
Ainsi dans la Figure I-16, deux pics d’absorbance caractéristiques de la création de MV+ en 
solution permettent de mettre en évidence le mécanisme de transfert de charge photoinduit. 

Ces pics à =396 nm et =600 nm possèdent des coefficient d’extinction molaire connus dans la 

littérature (59) (396 = 42100 ± 800 M-1cm-1 et 600 = 13700 ± 300 M-1cm-1). Le rendement 
quantique de réaction photochimique peut ainsi être évalué. Pour CdSe, un rendement 
quantique (QY) de 0,25% de réduction du MV2+ a ainsi été obtenu dans ces conditions 
expérimentales. 

 

Figure I-16 : Spectres d’absorption du radical cation (MV+) du méthylviologène  produit de manière 
photochimique en présence de QD’s ZnO (solvant 1:1, eau/méthanol) à 1 minute (courbe 1), 2 minutes (courbe 2) 

et 3 minutes (courbe 3) d’irradiation (≥370nm). La figure est tirée de la référence (55). 

En oxydation (voir le Tableau I-5), seul un donneur d’électron sacrificiel a été utilisé, le sulfite 
SO3

2-. La réaction d’oxydation du sulfite n’a pas été étudiée dans cette publication (55). 

Etude de réactions photochimiques avec transfert photoinduit à deux électrons des QD’s CdSe 

La plupart des réactions photochimiques avec des semi-conducteurs mettent en jeu des 
réactions redox à deux électrons. Des produits de réactions stables, oxydés ou réduits, peuvent 
alors être quantifiés pour mesurer les rendements de conversion (RC), les rendements 
quantiques (QY) et le nombre de turnover (TON) des réactions photochimiques 
(voir l’annexe VI-2). 
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Dans la publication de Warrier et al. (56), le système photochimique étudié est composé de QD’s 
cœur CdSe420, d’azoture aromatique (RPhN3) comme substrat accepteur d’électron, et de 
formiate HCOO- comme substrat donneur d’électron sacrificiel. La réaction photochimique 
attendue est présentée dans le Schéma I-9.  
Les produits de réaction photochimique RPhNH2 ont ainsi été détectés par spectroscopie RMN. 
Leur quantification a permis de mettre en évidence un rendement de conversion variant de 10% 
à 33% suivant les substrats azotures aromatiques étudiés avec une concentration initiale de 
3,7.10-3 M en substrat RPhN3 et 6.10-6 M en QD’s CdSe420. Un rendement quantique 
photochimique supérieur à 20 % a pu être mis en évidence. En oxydation, un donneur sacrificiel 
le formiate a été utilisé et n’a donc pas été quantifié. 

 

Schéma I-9 : Mécanisme réactionnel attendu pour le système photochimique « QD’s cœur CdSe420 + azoture 

aromatique + formiate (HCOO-) » lors d’une irradiation visible à =420nm. 

Le second exemple est basé sur une publication de Li et al. (54) et poursuit l’étude menée par 
spectroscopie RPE des espèces radicalaires dans le paragraphe I-5.1 en page 35. Le bilan 
réactionnel est décrit dans le Schéma I-10. Le réactif thiolate RS- est oxydé et mène au produit 
RSSR et le réactif H+ est réduit pour produire le dihydrogène H2. Les deux réactions d’oxydation 
et de réduction sont réalisées de manière simultanée lors de l’irradiation des QD’s CdSe. 
Cette publication est l’une des rares où les espèces radicalaires intervenant dans le mécanisme 
de transfert de charge photoinduit et les produits finaux de réaction sont détectés. Par ailleurs, 
les QD’s réalisent ici une réduction et une oxydation de deux réactifs. (Dans cette publication, 
aucun donneur d’électron ou accepteur d’électron sacrificiel n’a en effet été utilisé). Les produits 
de réaction sont ainsi bien identifiés. 
Le dihydrogène H2 est intéressant à produire car il peut ensuite être utilisé par exemple comme 
carburant pour des piles à combustible. Dans la publication de Li et al. (54), il a été détecté par 
chromatographie en phase gazeuse. Un rendement de conversion remarquable de 70-90% a 
ainsi pu être obtenu. Un nombre de turnover (TON) de 800 à 1000 a pu être établi. La création 
du produit RSSR est quant à lui détecté par RMN 1H.  

        

Schéma I-10 : Schéma de réaction proposé dans la référence (54) pour les réactions photochimiques à base de 
QD’s CdSe d'oxydation des thiolates RS- et de réduction des protons H+ respectivement en disulfure RSSR et en 
dihydrogène H2. 
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Le troisième exemple de réaction photochimique faisant intervenir deux électrons dans le 
mécanisme réactionnel est tiré d’une publication de Bernt et al. (57) publiée 2013. Ces auteurs 
décrivent l’oxydation à deux électrons photoinduite réalisée par des QD’s CdSe avec deux 
dérivés carbodithioates, le 1,1-dithiooxalate (DTO) et le O-tert-butylester-1,1-dithiooxalate. Avec 
le DTO, les produits de réaction CS2 et CO2 sont attendus (voir le Schéma I-11). 

 

Schéma I-11 : Réaction d’oxydation du 1,1-dithiooxalate par des QD’s de CdSe d’après la publication de Bernt et 
al. (57). 

Dans cette publication, plusieurs caractérisations par spectroscopie d’absorbance UV-Visible 
sont réalisées. La dégradation du DTO est tout d’abord observée avec la disparition d’un pic 

d’absorbance à =335 nm. Deuxièmement, le composé CS2 est détecté par absorbance UV-Vis 
lors d’un dosage avec la dioctylamine. Le composé CS2 réagit en effet très facilement avec les 
amines primaires et l’espèce dithiocarbamate obtenue possède deux pics caractéristiques 

d’absorbance dans l’UV à =255 nm et =290 nm2. Troisièmement, le composé CO2 est détecté 
par chromatographie en phase gazeuse.  
Les quantifications de la dégradation du réactif et de la création des produits de réaction ont 
permis dans un second temps de calculer les rendements quantiques de réaction 
photochimique. Dans cette publication, Bernt et al. (57) ont ainsi mesuré le rendement 
quantique photochimique en étudiant divers paramètres :  

1) l’influence du type d’irradiation utilisée 
2) l’influence de la taille des QD’s utilisés 
3) l’influence de l’atmosphère (donc de la présence d’oxygène dissout en solution) utilisée. 

Un récapitulatif des différentes valeurs de rendements quantique obtenues est présenté dans la 
Figure I-17. Des rendements quantiques variant de 1 à 5% ont été globalement obtenu. 
Tout d’abord, le type d’irradiation et la taille des nanoparticules ne semblent pas modifier de 
manière notable la valeur du rendement quantique.  
Un résultat intéressant est l’influence de l’oxygène sur le rendement quantique de réaction. 
Dans cette publication, seul un donneur d’électron est étudié et aucun accepteur sacrificiel n’est 
ajouté. On peut donc se demander quelle est l’espèce chimique dans le milieu (solvant, air) qui 
est accepteur d’électron durant cette réaction photochimique. L’hypothèse proposée est ici 
l’oxygène.  
  

                                                            
2 Pour plus d’informations, des détails sur la caractérisation de dithiocarbamates d’acides aminés par 
spectroscopie d’absorbance UV-Visible ont été réalisés durant la thèse dans le chapitre V. 
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Pour confirmer cette hypothèse, les auteurs ont mené trois expériences sous trois atmosphères 
différentes (argon, air et oxygène). Premier résultat, la réaction peut être effectuée sans O2 en 
solution dégazée à l’argon même si le rendement quantique (voir la Figure I-17) est de QY=0,2 ± 
0,1 %.  La présence d’oxygène ne semble donc pas nécessaire pour réaliser une oxydation des 
donneurs d’électron, par contre elle accélère grandement l’efficacité de la réaction 
photochimique. Deuxième résultat, l’excès d’oxygène (atmosphère d’O2) n’améliore pas le 
rendement photochimique de cette réaction avec ce système photochimique (QY=3,3 ± 0,3 % 
sous air et QY=3,3 ± 0,1 % sous O2). Savoir si le dioxygène est bien un accepteur d’électron est 
donc difficile à prouver. Par contre, il pourrait intervenir dans des réactions photochimiques 
sous d’autres formes comme des espèces réactives de l’oxygène (60). 

 

Figure I-17 : Récapitulatif des valeurs de rendements quantique de disparition du 1,1-dithiooxalate (DTO) lors de 
l’irradiation du système photochimique « QD’s CdSe—DTO » en modulant différents paramètres. (A gauche) Le 

système photochimique « CdSe550 + DTO » est irradié par radiation UV (=365nm) ou par différente LED (blue = 

479nm, cyan =498 nm, et green =530 nm). (Au centre) Une variation de la taille des QD’s est étudiée avec trois types de 

QD’s : CdSe510, CdSe550 et CdSe580 en irradiant les systèmes photochimiques à =498nm. (A droite) Le type d’atmosphère 

est modifié et le système « CdSe550 + DTO » est irradié à =498nm sous argon, air ou sous dioxygène O2. 

Etude de la réduction des nitroaromatiques : photocatalyse redox jusqu’à six électrons 

La réaction de réduction des nitroaromatiques est intéressante car elle peut faire intervenir 
jusqu’à 6 électrons au sein du mécanisme réactionnel (voir le Schéma I-12). Aucun exemple tiré 
de la littérature utilisant des QD’s CdSe comme photocatalyseur pour la réduction d’espèces 
acceptrices d’électron de type nitroaromatique n’a à ma connaissance été publié jusqu’ici. Il m’a 
paru tout de même important de présenter les résultats obtenus avec un type de QD’s proche, 
les QD’s de CdS. 
Le potentiel de réduction de ces espèces acceptrices d’électrons est souvent bas 
(-0,3 à -1,1 V/ENH) (61). L’utilisation de photocatalyseur semi-conducteur possédant un 
potentiel de bande de conduction inférieur à ce potentiel redox (voir la partie I-2.1) est donc 
nécessaire pour réduire des substrats dérivés de nitroaromatiques. Dans ce sens, l’utilisation de 
QD’s de type CdSe comme agent réducteur des nitroaromatiques devrait pouvoir être 
développée (EBC ≈ -1,1 ± 0,3 V /ENH). 
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Tout dernièrement, en 2014, Eskandari et al. (62) ont montré que des QD’s CdS 
(EBC=-0,75V/ENH) pouvaient réduire des nitroaromatiques en aminoaromatiques. Une irradiation 
par LED bleue de 80 lumens a été mise en place. Les nitroaromatiques testés dans cette 
publication ont des potentiels redox de réduction compris entre -0,59 et -0,25 V/ENH 
compatibles avec le potentiel de la bande de conduction des QD’s CdS.  
La réduction photoinduite à 6 électrons des nitroaromatiques par irradiation des QD’s CdS est 
présenté dans le Schéma I-12 : 

  

Schéma I-12 : Equations bilans de la réduction des nitroaromatiques rencontré lors de l’irradiation du système 
photochimique « QD’s CdS + nitroaromatique + 2-propanol » décrit dans la publication d’Eskandari et al. (62). 
Le 2-propanol est, dans cette référence, utilisé comme oxydant sacrificiel. 

Eskandari et al. (62) ont ainsi obtenu des rendements de conversion de 100% pour la plupart des 
substrats nitroaromatiques en 20h d’irradiation avec une sélectivité de 50 à 100%. Aucun 
rendement quantique photochimique n’a  par ailleurs été reporté dans cette étude. Enfin, dans 
cette réaction, le solvant 2-propanol est utilisé comme donneur sacrificiel. Sa réaction mène à la 
création de propanone (Schéma I-12). 

Etude de la réaction de lactonisation du cinnamate lors de l’irradiation des QD’s CdSe 

Witjmans et al. (58) ont étudié, en 2006, le système photochimique « QD’s CdSe + cinnamate ». 
La réaction photochimique est particulièrement originale. Le cinnamate peut être utilisée 
comme ligand photo-clivable et réaliser par photo-activation la libération de la coumarine. Le 

composé cinnamate possède une absorption caractéristique à =374nm. Lorsque ce composé 
est irradié seul à cette longueur d’onde UV en solution, il peut effectuer une réaction de 
cyclisation présentée dans le Schéma I-13A appelée « lactonisation ».  
L’absorption d’un photon UV par le cinnamate peut induire un changement de configuration de 
la double-liaison de la chaîne aliphatique. Le cinnamate de configuration initiale (E) est 
transformé en configuration (Z). Dans cette géométrie, le cinnamate (Z) réalise alors une 
cyclisation intramoléculaire de manière spontanée. Le produit de réaction obtenu est un dérivé 
de coumarine. 
Witjmans et al. (58) ont préparé des QD’s fonctionnalisés par un ligand contenant ce 
groupement cinnamate (E) (voir le Schéma I-13B). Ils ont ensuite réalisé l’irradiation du système 
photochimique « QD’s CdSe + cinnamate » non pas dans l’UV proche mais dans le visible dans la 
zone d’absorption des QD’s CdSe. Ils ont alors observé par fluorescence la production du dérivé 
de coumarine en solution. 
 
Deux mécanismes réactionnels ont été proposés dans la publication Witjmans et al. (58). 
Premièrement, le cinnamate peut accepter un électron des QD’s pour réaliser une rotation de la 
double-liaison de la chaîne aliphatique. Ce transfert d’électron serait alors réversible regénérant 
les QD’s et produisant la libération de la coumarine. Deuxièmement, un transfert d’énergie des 
QD’s vers le cinnamate peut avoir lieu permettant un changement de configuration de la double-
liaison du cinnamate, mais ce mécanisme n’est pas privilégié par les auteurs.  
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Schéma I-13 : A) Réaction de lactonisation du cinnamate seul en solution par irradiation UV à = 350-380 nm. 

B) Réaction de lactonisation initiée par l’irradiation visible (=560nm) du système photochimique « QD’s CdSe + 
cinnamate (E) » d’après la référence (58). 

La cyclisation du cinnamate est confirmée par la détection du produit de réaction, le dérivé de 

coumarine. Celui-ci possède un pic d’émission à =438nm. La quantification du dérivé de 
coumarine peut ainsi être réalisée par fluorescence. Un rendement de conversion de 80 à 90% a 
ainsi été obtenu par Witjmans et al. (58). 

Conclusion 

Plusieurs tendances peuvent être mises en évidence par l’ensemble de ces études 
photochimiques à base de QD’s CdSe.  

1) Les QD’s peuvent réaliser des mécanismes photochimiques très variés. Ces mécanismes 
réactionnels dépendent du substrat et des conditions d’atmosphère utilisées. Dans la 
plupart des cas, les QD’s réalisent des réactions redox par transfert de charge 
photoinduit. Mais la réaction peut être réalisée par des mécanismes plus complexes 
(réaction de lactonisation du cinnamate). 

2) Dans le cas d’une réaction par transfert de charge photoinduit, l’utilisation d’un système 
photocatalytique complet « QD’s + accepteur d’électron + donneur d’électron » est a 
priori nécessaire. Des donneurs sacrificiels ou des accepteurs sacrificiels sont ainsi 
souvent employés en contre-partie pour réaliser la réaction de photocatalyse souhaitée.  

3) Les QD’s CdSe semblent capables de réaliser des réactions par des transferts de 
plusieurs charges de manière photoinduite. Ainsi les QD’s peuvent réaliser des réactions 
d’oxydation et/ou de réduction à 2, 4 ou 6 électrons vers des substrats bien choisis. 

4) Enfin, peu d’études réalisent la description complète d’un système photochimique à 
base de QD’s avec la détection des espèces transitoires (radicaux et QD’s excités) et la 
quantification des produits de réaction. Souvent, soit des techniques spectroscopiques 
résolues en temps sont utilisées pour évaluer l’aspect mécanistique de la réaction, soit 
des techniques d’analyse chimique sont employées pour quantifier la réaction 
photochimique et mesurer sa cinétique  



Chapitre I : Réalisation de réactions photochimiques à base de quantum dots 

 

46 
 

5.3. Facteurs limitant le transfert de charge photoinduit 

Pour améliorer l’efficacité d’un photocatalyseur, la compréhension des facteurs limitant le 
transfert de charge photoinduit est cruciale. Dans le Schéma I-14, les différentes étapes des 
transferts de charge photoinduit entre QD’s et substrats sont présentées. Un mécanisme en 4 
étapes décrit la réaction photochimique. Tout d’abord l’irradiation des QD’s crée un exciton. Par 
transfert de charge photoinduit avec le substrat, une réaction photochimique est réalisée.  
Le transfert de charge est supposé possible quand les substrats donneurs (D) ou accepteurs (A) 
sont proches de la surface des QD’s. Si le transfert de charge photo-induit a bien lieu, une 
séparation des espèces chargées issues des QD’s et des substrats est dans un second temps 
réalisée. Elle est nécessaire pour que la réaction puisse se poursuivre. Cette étape de séparation 
de charge est une étape clé dans les mécanismes de photocatalyse. Plus la séparation de charge 
sera efficace au sein du système photochimique à base de QD’s et de substrats, plus la réaction 
de transfert de charge photoinduit sera efficace.  
Ainsi, il est nécessaire d’empêcher tous les mécanismes de recombinaison de charge qui 
limiteraient la séparation de charge et le transfert de charge lors de la réaction photochimique. 
Ces mécanismes principaux de recombinaison sont présentés dans le Schéma I-14.  
Le premier (A), la fluorescence est un mécanisme radiatif qui limite en amont le transfert de 
charge. Mais il n’est généralement pas limitant car un quenching de fluorescence des QD’s est 
souvent observé lors de l’ajout des substrats en solution avec les QD’s. Le second (B), la 
recombinaison (non radiative) des charges avant que la réaction ait lieu, est par contre le facteur 
limitant le plus important dans une réaction photochimique à base de QD’s. Diminuer ce 
phénomène améliore grandement l’efficacité et le rendement quantique d’une réaction 
photochimique à base de QD’s (44). 

 

Schéma I-14 : Différents mécanismes de transfert de charge entre un quantum dot (QD) et un substrat lors d’une 

réaction photochimique. Tout d’abord l’irradiation (h des QD’s  crée une paire électron-trou. (2) Les QD’s excités 
(QD’s[e-h]) peuvent effectuer un transfert de charge avec un substrat. Le substrat donneur D ou accepteur A est alors fixé 
sur la surface des QD’s à l’état de radical. Une séparation  des espèces chargées (3) et donc du QD’s excité et des radicaux 
dérivés des substrats doit avoir lieu pour que la réaction photochimique puisse se poursuivre (4). 2 mécanismes peuvent 
limiter la réaction : (A) une recombinaison radiative par la fluorescence des QD’s et (B) une recombinaison non-radiative. 

Différentes améliorations structurales des systèmes photochimiques peuvent alors être 
développées pour essayer de réduire au maximum cette recombinaison de charge. Les QD’s 
peuvent être synthétisés de façon à limiter la recombinaison de charge par l’utilisation d’une 
coquille protectice. Une structure chimique plus complexe basée sur des transferts de charge 
photoinduits réalisés par des relais redox peut aussi être mise en place (parties I-5.5 en page 50). 
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5.4. Propriétés photocatalytiques des QD’s CdSe/ZnS 

L’utilisation de nanoparticules cœur-coquille est aussi prometteuse pour des applications pour la 
photocatalyse et pour le photovoltaïque (63). 

Etude du transfert de charge photoinduit par spectroscopie d’absorption 

Deux études (35,64) ont décrit par spectroscopie d’absorption résolue en temps la vitesse des 
transferts de charge photoinduits dans entre des QD’s CdSe/ZnS et des substrats organiques. Les 
cinétiques de transfert, d’électron ou de trou, et la recombinaison des charges associées ont 
ainsi été mesurées entre des QD’s CdSe/ZnS et des substrats respectivement, accepteurs 
d’électron (35) ou donneurs d’électrons (64). Une relation de type exponentielle entre 
l’épaisseur de la couche coquille de ZnS et les constantes de vitesse de transfert de charge 
photoinduit a ainsi pu être mise en évidence.  
Zhu et al. (35) ont réalisé par photolyse éclair l’étude du transfert d’électrons photoinduit entre 
un substrat accepteur d’électron, l’anthraquinone et des QD’s CdSe/ZnS de différentes tailles. 
Des constantes kCS de séparation de charge et kR de recombinaison ont été obtenues pour des 
QD’s d’épaisseur de couche de ZnS différente. Ces constantes de temps ont été tracées en 
fonction de l’épaisseur de la couche de ZnS dans le Schéma I-15B. La vitesse de recombinaison 
des charges à la suite du transfert d’électron photoinduit diminue fortement lorsque l’épaisseur 
de la couche de ZnS augmente. Inversement, la vitesse de transfert d’électron photoinduit est 
beaucoup moins modifiée par l’épaisseur de la couche de ZnS. La séparation de charge au sein 
de QD’s CdSe/ZnS semble donc être améliorée par une coquille de ZnS. Les propriétés 
photocatalytiques des QD’s CdSe/ZnS pourraient donc être plus efficaces que celles des QD’s 
CdSe. 

 

Schéma I-15 : Comparaison des constantes de temps de séparation de charge kCS et de recombinaison de charge kR 
en fonction de l’épaisseur de la couche de ZnS de QD’s cœur-coquille CdSe/ZnS avec le substrat accepteur 
d’électron anthraquinone. A) Schéma de principe du transfert de charge photoinduit avec un accepteur d’électron A. B) 
Résultats expérimentaux obtenus par Zhu et al. (35). 
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Etude de réactions photochimiques à base de QD’s CdSe/ZnS 

Quelques études dans la littérature (65-67) ont évalué les propriétés photo-catalytiques de QD’s 
cœur-coquille CdSe/ZnS de type I.  
Le système photochimique « QD’s CdSe/ZnS + Dopamine » a été étudié par le groupe de Nadeau 
(65) et par le groupe de Mattoussi (66). La dopamine est un substrat donneur d’électron dérivé 
d’acide aminé (la tyrosine) modifié. Son potentiel d’oxydation à 1 électron est assez bas (0,57 
V/ENH à pH=7) (68). Son oxydation est donc possible par transfert de trou photoinduit à partir 
des QD’s CdSe/ZnS.  
Dans la publication de 2006 de Clarke et al. (65), le quenching de fluorescence réalisé par des 
ajouts de Dopamine a été tout d’abord étudié (voir la Figure I-18A). La création du radical cation 
dérivé de la dopamine a ensuite été caractérisée par spectroscopie RPE (voir la Figure I-18B). 
Ces deux expériences ont permis de montrer que le transfert de trou photoinduit est possible 
des QD’s CdSe/ZnS vers la Dopamine. 

 

Figure I-18 : A) Courbe de Stern-vollmer obtenue à partir de la fluorescence de QD’s CdSe/ZnS560 lors d’ajouts de 

Dopamine libre en solution. B) Spectre RPE du radical cation de la Dopamine (DA+) enregistré à 4,7K et généré 
par irradiation à 80K du système photochimique « QD’s CdSe/ZnS560+ligand dérivé de Dopamine » en présence 

ou en absence d’anti-oxydant -mercaptoethanol (ME). 

Un autre exemple est tiré de la publication de 2012 de Huang et al. (67). Des QD’s CdSe/ZnS525 

sont utilisés comme générateur d’électron pour faire fonctionner un catalyseur au cobalt, le 
cobaloxime. La représentation structurale de cette espèce est présentée dans la Figure I-19A. 
Les spectres d’absorbance des QD’s sont peu modifiés dans la zone visible par la présence du 
complexe de cobalt, le cobaloxime fixé à la surface des QD’s.  
Le complexe « QD’s CdSe/ZnS525-Cobaloxime » est irradié dans le toluène durant 10h par une 

lampe Xénon 100W (munie d’un filtre passe-haut à =400nm) en présence de triéthanolamine 
comme donneur d’électron sacrificiel et de chlorure de triéthylammonium (HN+(Et)3,Cl-) comme 
source de protons. Les auteurs observent la formation de dihydrogène (voir la Figure I-19B). 
Cette création de H2 n’est pas détectée de façon significative lorsque le cobaloxime ou les QD’s 
CdSe/ZnS525 sont irradiés seuls en solution. Un nombre de turnover d’environ 11000 de 
production d’H2 est obtenu en fin de réaction par complexe « QD’s CdSe/ZnS525-Cobaloxime ».  
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Figure I-19 : A) Spectres d’absorbance des QD’s CdSe/ZnS525 (courbe noire) et du complexe 
« QD’s CdSe/ZnS525-Cobaloxime » (courbe rouge). B) Création de dihydrogène H2 lors de l’irradiation du 
complexe « CdSe/ZnS525-Cobaloxime » dans le toluène. Le nombre de turnover (TON) est tracé. Les deux figures sont 
tirées de la référence (67). 

Cet exemple montre que les QD’s CdSe/ZnS peuvent aussi être utilisés comme chromophores 
pour « assister » une réaction catalytique. Les QD’s peuvent en effet transférer plusieurs 
électrons vers le complexe de Cobalt pour que celui-ci réalise la réduction catalytique de 
l’hydrogène. Néanmoins, cet exemple s’éloigne du sujet du paragraphe car les QD’s CdSe/ZnS525 
ne sont pas utilisés ici comme photocatalyseurs mais comme générateurs d’électron. Par contre 
il montre que les QD’s sont capables de réaliser des transferts de charge par un relai redox, ici le 
complexe de cobalt (voir le paragraphe I-5.5 suivant). 

Conclusion 

Le mécanisme de transfert de charge photoinduit est donc toujours possible avec des QD’s 
CdSe/ZnS. Par ailleurs, la couche de ZnS semble diminuer le mécanisme de recombinaison de 
charge. Il nous a donc paru très intéressant de développer et d’étudier durant cette thèse des 
systèmes photochimiques à base de QD’s cœur-coquille CdSe/ZnS. 
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5.5. Exemples de réaction photocatalytiques à base de QD’s par relai redox  

Mécanismes réactionnels 

Les mécanismes de transfert de charge en présence d’un relai redox sont représentés dans le 
Schéma I-16. La réaction par transfert de charge photoinduit est réalisée en deux étapes 
successives du QD vers un substrat par l’intermédiaire d’un premier groupement redox-actif, le 
relai redox.  
Dans le Schéma I-16A, un transfert de « trou » photoinduit par relai redox est représenté avec 
l’oxydation du substrat donneur d’électron 2 (D2). Un transfert d’électron a donc lieu du donneur 
d’électron 1 (D1) vers les QD’s. Si le relai est efficace, un deuxième transfert d’électron est réalisé 
de D2 vers D1. Globalement, une oxydation (par relai redox) du donneur d’électron D2 a été 
réalisée par les QD’s par un transfert de trou photoinduit.  
Inversement, le Schéma I-16B correspond au transfert d’électron photoinduit par relai redox 
avec la réduction du substrat 1. Un premier transfert d’électron se déroule des QD’s vers un 
l’accepteur d’électron 1 (A1) (le relai redox). Dans un second temps, l’accepteur d’électron 1 
vient donner son électron à l’accepteur d’électron 2 (A2). Globalement, une réduction de 
l’accepteur 2 (A2) est réalisée par l’irradiation des QD’s. 
D’après la littérature (63,69), ces réactions de transfert de charge par relai redox peuvent 
améliorer la séparation de charge entre le substrat 2 (A2 ou D2) et les QD’s. La réaction serait a 
priori plus efficace et le rendement quantique de réaction chimique devrait être plus élevé. 

 

Schéma I-16 : Transfert de charge photoinduit par relai redox entre des QD’s et A) les substrats donneurs 
d’électron 2 (D2) et B) les substrats accepteurs d’électron 2 (A2). A) Une oxydation du substrat donneur d’électron 1 
(D1) proche de la surface des QD’s a tout d’abord lieu avec un transfert d’électron du niveau HOMO1 de D1 vers la bande 
de valence des QD’s. L’HOMO1 de D1 devient alors une orbitale SOMO1 (Singly occupied molecular orbital). Par 
enchaînement un électron de l’HOMO2 de D2 vient occuper la place vacante de la SOMO1 de D1. B) De manière similaire, 
une réduction du substrat accepteur A1 est réalisée lors du transfert d’électron de la bande de conduction des QD’s vers le 
niveau LUMO1 de A1. La LUMO1 de A1 devient une SOMO1. Ensuite le transfert d’électron se poursuit avec le comblement 
de la LUMO2 de A2 par l’électron de la SOMO1 de A1. 

Peu de publications décrivent la réalisation de réactions photochimiques par relai redox à base 
de nanoparticules. Elles sont ici répertoriées en trois catégories suivant le type de système 
photochimique étudié. 

Relai Redox par un ligand organique « redox actif » 

La première catégorie de relai redox consiste à réaliser un transfert entre un relai redox faisant 
partie d’un ligand et un substrat libre en solution. A ce jour, nous ne connaissons pas d’exemple 
de réaction photochimique par relai redox organique réalisée avec des QD’s. Ce mécanisme a 
par contre été décrit dans la littérature par DeClue et al. (70) avec des photocatalyseurs à base 
de Ruthénium.  
Le mécanisme de la réaction par relai redox en oxydation est présenté dans le Schéma I-17. La 
structure chimique du complexe de Ruthénium s’éloigne d’une structure de type nanoparticule 
colloïdale. Ces deux édifices macromoléculaires possèdent tout de même des ligands pour les 
stabiliser en solution.  
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Un fragment redox-actif, la 8oxodG (une base dérivée de l’ADN, donneuse d’électron) (qui sera 
étudiée dans le chapitre IV), est incorporé au sein d’un des ligands du complexe de ruthénium. 
Ce substrat est l’équivalent du donneur 1 dans le Schéma I-16A ci-dessus. Lorsque le système est 
irradié seul en solution, la 8oxodG est dégradée. Pour éviter cette dégradation, un deuxième 
donneur d’électron sacrificiel, la dihydrophénylglycine comme donneur 2, est utilisé. Un 
transfert de « trou » photoinduit par relai redox est globalement effectué entre le complexe de 
Ruthénium et la dihydrophénylglycine. 

 

Schéma I-17 : Réaction photochimique à base d’un photocatalyseur au Ruthénium par relai redox en oxydation. Le 
complexe de ruthénium effectue l’oxydation photoinduite par relai redox de la dihydrophénylglycine grâce à la présence d’un 
groupement donneur d’électron la 8-oxo-Guanosine (8oxoG) au sein d’un des ligands modifiés du complexe. Le schéma est 
adapté de la référence (70). 

Relai Redox par un couplage des QD’s avec un catalyseur inorganique  

La deuxième catégorie consiste à réaliser un relai redox par l’utilisation d’un système mixte 
« QD’s + Accepteur d’électron inorganique (métaux nobles, oxyde métallique…), + accepteur 
d’électron organique » (47,71-75).  
Dans la publication de Harris et Kamat (47), deux systèmes photochimiques ont été testés pour 
la réduction à 1 électron du méthylviologène en radical cation MV+. Les deux systèmes sont 
confinés dans des micelles et sont représentés dans le Schéma I-18. 

 

Schéma I-18 : Réaction de réduction du méthylviologène réalisée par deux systèmes photochimiques différents a) 
QD’s cœur CdSe et b) QD’s cœur CdSe + TiO2 dans un milieu confiné de type micelle. Les deux schémas sont tirés 
de la référence (47). 

Le système seul « QD’s CdSe + méthylviologène » possède un rendement quantique 
photochimique de 10% environ pour la réduction du méthylviologène dans un système confiné 
de type micelles. Lorsque TiO2 est ajouté à ce système comme relai redox, un rendement 
quantique de 20 % de réduction du méthylviologène est obtenu. Ainsi le rendement quantique 
photochimique peut être augmenté par la présence d’un relai redox. 
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Relai Redox pour des applications en biocatalyse 

Une publication de revue décrit les avancées et les résultats obtenus par ce type de relai redox 
(69). Cette troisième catégorie consiste à effectuer un relai redox par l’utilisation d’un système 
mixte « QD’s + substrats redox actifs + cofacteur3 redox enzymatique» (69,76-78). Ce système 
permet ainsi d’utiliser les capacités de catalyse très efficaces des enzymes pour effectuer une 
réaction photochimique.  
Une réaction enzymatique est souvent limitée par la quantité de cofacteur redox utilisée pour 
permettre à l’enzyme de fonctionner. Ainsi, les QD’s permettent ici de regénérer le cofacteur par 
relai redox (voir le Schéma I-19). L’enzyme est ainsi capable de conserver une activité 
enzymatique efficace plus longtemps.  
Dans la publication de Burai et al. (78), un exemple de ce type de réaction photochimique est 
présenté. Les QD’s CdSe sont ici utilisés pour réduire le cofacteur Flavine mononucléotide par 
l’intermédiaire du méthylviologène MV2+ qui agit comme relai redox (voir le Schéma I-19).  

 

Schéma I-20 : Réaction photochimique à base de QD’s CdSe par relai redox en réduction. Les QD’s CdSe sont 
irradiés. Une réaction d’oxydation a lieu avec le donneur sacrificiel triéthanolamine (TEOA). Une réaction de réduction par 

transfert d’électron photoinduit de MV2+ a lieu avec un rendement quantique photochimique de 4,4%. Le radical MV+ 
permet de régénérer le cofacteur « flavine mononucléotide » (FMN) nécessaire à l’enzyme YqjM (Old Yellow Enzyme) pour 
effectuer la réduction stéréopécifique de la ketoisophorone. Le schéma est tiré de la référence (78). 

Conclusion 

Une description des différents types de systèmes photochimiques à base de QD’s mis en place 
dans la littérature a été présentée. Le transfert de charge photoinduit possède un mécanisme 
réactionnel complexe dont le facteur limitant est la recombinaison de charge. Une des 
améliorations possibles pour éliminer cette « fuite d’énergie » est d’effectuer le transfert de 
charge par relai redox. Cette méthode est pour l’instant peu développée dans la littérature. 

  

                                                            
3 Le cofacteur est une substance chimique non protéïque, associée au fonctionnement d’une enzyme. Sa 
présence est nécessaire à l’enzyme pour réaliser son activité biologique. Les cofacteurs organiques sont 
souvent des vitamines ou des dérivés de vitamines. 
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6. Conclusions 

Les nanoparticules semi-conductrices colloïdales sont des objets dont la fabrication par voie 
chimique est relativement facile à mettre en œuvre. Les premières études sur ces nanoparticules 
dans les années 1980 ont ouvert la voie à un domaine de recherche extrêmement riche, tant du 
point de vue de leur synthèse (voir l’annexe I-7 en page 55) que de leurs propriétés physico-
chimiques. 
Les nanoparticules semi-conductrices sont fortement affectées par l’effet de confinement 
quantique lié à leur taille. La structure électronique des QD’s liée à cet effet de confinement est 
aujourd’hui bien comprise. Elle permet d’expliquer de nombreuses observations 
expérimentales :  

1) Le spectre d’absorbance des QD’s est large et modulable avec leur taille. Les QD’s sont 
par ailleurs de très bons chromophores avec un fort coefficient d’extinction molaire. Ils 
possèdent donc de très bonnes propriétés d’absorption.  

2) La structure électronique des QD’s varie avec le diamètre des nanoparticules.  
3) Les valeurs des potentiels de bandes des nanoparticules CdSe sont bien adaptées pour 

des réaction photochimiques en milieu aqueux : de E(BV)≈ +1,1 V/NHE pour la bande de 
valence et de E(BC)≈ -1,1 V/NHE pour la bande de conduction. 

Les propriétés combinées d’absorbance et de structure électronique de bande font des QD’s 
cœur CdSe des objets de choix pour réaliser des réactions redox par voie photochimique. Un 
transfert de charge photoinduit peut être réalisé lors de l’irradiation de ces photocatalyseurs. Au 
niveau de la bande de valence, un transfert de trou peut avoir lieu des QD’s vers des substrats 
donneurs d’électron pour réaliser une oxydation. Inversement, du côté de la bande de 
conduction, un transfert d’électron peut avoir lieu des QD’s vers des substrats accepteurs 
d’électron pour réaliser une réduction.  
Le mécanisme clé à contrôler pour améliorer l’efficacité photocataytique des QD’s est la 
séparation de charge entre la surface des QD’s et les substrats. Plus la séparation de charge sera 
efficace et la recombinaison de charge évitée, et plus le rendement quantique de réaction 
photochimique sera grand.  
Deux structures à base de QD’s CdSe peuvent ainsi être envisagées afin de favoriser les 
transferts de charge photoinduits. La première met à profit un relai redox lors des transferts de 
charges photoinduits pour favoriser la séparation des charges. La seconde permet de diminuer le 
mécanisme de recombinaison des charges par la présence d’une couche coquille de ZnS avec 
l’utilisation de QD’s CdSe/ZnS. 
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Contexte scientifique du sujet de thèse 

Les systèmes photochimiques à base de QD’s CdSe réalisant l’oxydation de substrats donneurs 
d’électron semblent peu nombreux dans la littérature. Ainsi, dans l’ensemble des chapitres II, III 
et IV, nous avons tenté d’élaborer différents systèmes photocatalytiques de type « QD’s + 
donneur d’électron ». 
Nous avons tout d’abord essayé de comprendre comment la séparation de charge pouvait être 
améliorée. Nous avons donc dans un premier temps développé un système photochimique à 
base de QD’s CdSe ou CdSe/ZnS et d’acides aminés naturels ou modifiés dans le but de réaliser 
un relai redox. Ce système est l’objet d’étude du chapitre II.  
Dans un second temps, nous avons développé des systèmes photochimiques à base de QD’s 
cœur-coquille CdSe/ZnS pour empêcher le mécanisme de recombinaison de charge. Ce 
photocatalyseur est ainsi étudié dans les chapitres III et IV. 
Un premier système photochimique « QD’s CdSe/ZnS + vanilline » a été étudié  sous air dans le 
chapitre III. L’oxygène O2 intervient dans les réactions photochimiques et de nombreux photo-
produits sont obtenus. Un deuxième système photochimique « QD’s CdSe/ZnS + Base de l’ADN + 
nitroaromatique » a donc été étudié sous argon dans le chapitre IV. Dans ce dernier système, le 
donneur d’électron et l’accepteur d’électron sont introduits comme substrats (aucune utilisation 
de substrats sacrificiels). Ce système photochimique a ainsi permis de tester de manière 
simultanée l’efficacité photochimique des QD’s CdSe/ZnS sur deux réactions originales (la 
réduction de le méthyl ester de nitrophénylalanine (NO2PhAlaMe) et l’oxydation de la 7,8-
Dihydro-8-oxo-2'-deoxyguanosine (8oxodG)) qui n’ont jamais été photocatalysés par des QD’s 
CdSe/ZnS jusque-là. 
Par ailleurs, la technique de spectroscopie RPE est peu utilisée dans la littérature pour l’étude de 
systèmes photochimiques à base de QD’s. Dans les chapitres II, III et IV, les systèmes 
photochimiques seront systématiquement analysés par spectroscopie RPE pour essayer de 
mettre en évidence des radicaux libres créés lors du transfert de charge photoinduit réalisé 
entre QD’s et substrats.   
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7. Annexes : synthèses des nanoparticules semi-conductrices 

Plusieurs stratégies peuvent être adoptées pour obtenir des nanoparticules dispersées en 
solvant aqueux. La première consiste à synthétiser les QD’s directement dans le solvant aqueux 
avec les ligands finaux. Mais la distribution en taille des nanoparticules obtenues est très 
polydisperse. La seconde stratégie consiste à utiliser les QD’s stabilisés en milieu organique pour 
effectuer ensuite un échange de ligand.  
Les synthèses en milieu organique de nanoparticules semi-conductrices de type CdSe et 
CdSe/ZnS sont bien décrites dans la littérature (79). Les procédés pour obtenir, par échange de 
ligands, des nanoparticules en solvant aqueux sont nombreux.  
Leurs synthèses sont relativement simples et la diversité des protocoles de synthèses permet de 
modifier facilement la couche de ligand de ces objets colloïdaux et donc de moduler leurs 
propriétés suivant l’application désirée.  
Nous détaillerons tout d’abord les synthèses de QD’s cœur CdSe et cœur-coquille CdSe/ZnS en 
milieu organique, puis nous présenterons les différents protocoles d’échanges de ligands pour 
rendre hydrosolubles les QD’s. 

7.1. Synthèses des nanoparticules en milieu organique 

Les mécanismes de synthèse en milieu organique des QD’s commencent à être connus (80,81). 
Un mécanisme de réaction en deux étapes (la nucléation puis la croissance) est proposé par 
Lamer et al. (82). La synthèse des QD’s est bien maitrisée et reproductible et une distribution 
monodisperse en taille des nanoparticules est obtenue (83). Nous en présentons ici un bref 
historique. 

Les synthèses de nanoparticules de CdSe 

Les premières synthèses à chaud, typiquement autour de 300°C, de nanoparticules de CdSe ont 
été réalisées en 1993 par Murray et al. (84). Le montage expérimental est présenté dans le 
Schéma I-20.  4 réactifs sont utilisés durant la réaction :  

 des organométalliques de Cadmium (le dimethyl de cadmium (Me)2Cd),  

 la trioctylphosphine (TOP) (voir la Figure I-20) 

 la poudre de Sélénium 

 et de l’oxyde de trioctyphosphine (TOPO) (voir la Figure I-20).  

 

Schéma I-21 : Montage expérimental utilisé pour la synthèse de nanoparticule de CdSe 

La trioctylphosphine est alors utilisée comme agent réducteur de la poudre de Sélénium en Se2-. 
Le ligand TOPO possède une température d’ébullition supérieure à 400°C. Il est donc utilisé à la 
fois comme solvant et comme ligand lors des synthèses s’effectuant autour de 300°C. La 
nucléation puis la croissance des nanoparticules sont initiées lors de « l’injection à chaud » du 
Se2- dans le milieu réactionnel (TOPO + (Me)2Cd).  
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Des nanoparticules de différentes tailles sont alors obtenues suivant le temps de réaction. Cet 
article précurseur de la synthèse de QD’s CdSe va promouvoir le ligand TOPO comme ligand 
standard pour stabiliser les nanoparticules CdSe en milieu organique.  
Dans un deuxième temps, dans le but d’éliminer les précurseurs organométalliques de Cadmium 
hautement pyrophoriques, Peng et al. (85) ont utilisé CdO comme précurseur de Cadmium, le 
précurseur de Sélénium et les ligands TOPO restant inchangés. Enfin de l’acide 
tetradecylphosphonique (TDPA) (voir la Figure I-20) a été rajouté comme ligand supplémentaire 
anionique. Ses longues chaînes aliphatiques confèrent aux nanoparticules une très bonne 
solubilité dans les milieux organiques.  
L’introduction d’un solvant de type non-liant, l’octadécène, et de ligands octadécylamine (voir la 
Figure I-20), tout en gardant le TOP pour réduire le Sélénium, a été testé (86) pour synthétiser 
les nanoparticules de CdSe.  L’octadécène remplace ici le solvant TOPO en étant « bon marché » 
et moins toxique. 
Il s’est avéré ensuite que la croissance des nanoparticules n’était pas contrôlée uniquement par 
le ligand TOPO présent en solution, mais aussi par la présence d’impuretés dans la poudre de 
TOPO (90% technical grade) (87,88) et de TOP (90% technical grade). Ces impuretés de « type-
x » anioniques permettent de ralentir la vitesse de croissance et d’obtenir une croissance des 
nanoparticules bien uniforme et des nanoparticules sphériques. Ces impuretés ont été 
identifiées comme étant des ligands de type phosphonate d’alkyle comme le TDPA (89). 
Dans un troisième temps, des travaux ont été réalisés pour remplacer complètement la présence 
de phosphine des synthèses de nanoparticules CdSe. En 2005, Jasieniak et al. (90) ont  ainsi 
synthétisé des QD’s CdSe dans l’octadécène en utilisant un acide carboxylique, l’acide oléique. 
Les nanoparticules obtenues sont alors plus « propres » en ne possédant qu’un seul type de 
ligands, l’acide oléique à leur surface. 

 
Figure I-20 : Représentation chimique des différentes molécules utilisées dans la synthèse en milieu organique des 
QD's cœur CdSe et cœur-coquille CdSe/ZnS. Les ligands TOPO, TDPA, Octadecylamine et acide oléique possèdent 
tous dans leur structure chimique une fonction liante (Oxyde de phosphine, acide phosphonique, amine, et acide 
carboxylique) et une longue chaîne aliphatique permettant de solubiliser les nanoparticules en milieu organique apolaire. 

Les synthèses de nanoparticules cœur-coquille CdSe/ZnS 

Les synthèses de nanoparticules de CdSe/ZnS reprennent comme première étape la croissance 
d’un cœur de CdSe. La seconde étape consiste à ajouter les précurseurs de Zinc et de Soufre 
dans le milieu réactionnel.  
Ce type de nanoparticules a tout d’abord été synthétisé en 1997 par Hines et Guyonnet-Sionnet 
(91). Puis la méthode de synthèse a été améliorée en ajoutant progressivement les différents 
précurseurs de Zinc et de Soufre dans le milieu réactionnel pour faire croître par étape les 
couches de ZnS qui vont venir se déposer sur les nanoparticules de CdSe déjà existantes. Cette 
méthode est appelée SILAR (successive ion layer adsorption and reaction) et a été introduite par 
Li et al. (92) pour la croissance de CdS. Elle a ensuite été adaptée à une coquille de ZnS par le 
même groupe en utilisant l’octadecylamine (voir la Figure I-20) comme ligand (93).  



Chapitre I : Réalisation de réactions photochimiques à base de quantum dots 

 

57 
 

Les ligands utilisés durant ces synthèses permettent seulement de solubiliser les nanoparticules 
en solvant organique. Des protocoles d’échanges de ligands pour rendre les QD’s hydrosolubles 
ont donc été mis en place. 

7.2. Protocoles d’échange de ligand pour rendre les QD’s hydrosolubles 

Remplacer les ligands à chaîne alkyle hydrophobe par des ligands à caractère hydrophile permet 
de disperser les QD’s en solvant aqueux. L’échange de ligands est possible si les nouveaux 
ligands ajoutés possèdent une affinité plus forte que les ligands initiaux (donc une constante de 
complexation plus grande) pour la surface des QD’s. Plusieurs articles de revues décrivent les 
différents protocoles d’échanges de ligands existant :  

 orientée vers la synthèse de nanoparticules (94),  

 pour des applications en biologie ou en médecine (95-98) 

 pour une fonctionnalisation avec des fragments d’ADN (99,100)  

 ou encore pour des applications en photochimie ou en photovoltaïque (101).  
Nous utiliserons dans cette partie le terme « fonction d’accroche » pour définir la fonction 
chimique complexante nécessaire au ligand pour se fixer à la surface des QD’s. Nous 
présenterons donc les différentes catégories chimiques de ligands fréquemment utilisés dans la 
littérature pour rendre hydrosolubles les QD’s. 

7.2.1. La fonction soufrée 

Le soufre est connu pour posséder une très bonne affinité envers les cations métalliques pour 
former des complexes. Les protocoles d’échange de ligands de QD’s avec des composés soufrés 
ont été largement étudiés dans la littérature. 

Les ligands soufrés monodentates 

En 1998, Chan et Nie (102) ont développé un des premiers protocoles pour générer des QD’s 
hydrosolubles stabilisés avec l’acide mercaptoacetique. Depuis cette publication, de nombreux 
ligands thiolés ont été utilisés pour stabiliser les nanoparticules en solvant aqueux. 
L’inconvénient des thiols est leur instabilité chimique (103). A partir d’une certaine gamme de 
pH acide, le soufre de la fonction thiol est protoné et se dissocie de la surface des QD’s (104). La 
fonction thiolate R-S- se lie en effet plus fortement à la surface des QD’s que la fonction thiol R-
S-H (105). Plusieurs stratégies permettent de lutter contre cette dégradation chimique. Breus et 

al. (106) ont montré que remplacer les 1H en  de la fonction thiol par des groupements méthyl 
permet d’augmenter la gêne stérique au niveau du soufre. Le ligand thiol utilisé, la D-
penicyllamine (une cystéïne modifiée), est alors stable sur une gamme de pH plus grande. Les 
QD’s hydrosolubles restent stables jusqu’à 3 semaines avec la D-penicyllamine alors qu’ils ne 
sont stables que 24h avec la cystéïne.  
De plus, les thiols sont dégradés durant l’irradiation des QD’s(107). Les QD’s sont capables, par 
l’action combinée de l’oxygène et de rayonnements UV, de photooxyder  les ions thiolates R-S- 
en radical thiyle RS●. Les radicaux créés dimérisent et forment des ponts disulfures RS-SR4. Une 
désorption des ligands de la surface des QD’S est donc produite. Les QD’s ne sont alors plus 
stabilisés et précipitent en présence de lumière. Pour lutter contre cette dimérisation, 
l’utilisation d’agent réducteur (le Dithiothreitol (DTT), ou NaBH4) a permis de prolonger la 
stabilité des QD’s à une semaine (108).   
  

                                                            
4 Cette propriété oxydante des QD’s sur les composés thiols a d’ailleurs été utilisée en photocatalyse par Li 
et al. (54) (voir le Tableau I-5). 
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Ligands soufrés bidentates 

En admettant la faible stabilité chimique des ligands monothiolés, Mattoussi et al. (109) ont 
testé l’acide dihydrolipoique (DHLA) comme ligand dithiolé pour réaliser l’échange de ligands. 
Par la suite, ce ligand a été utilisé sous la forme de dithiolane (110) (voir le Schéma I-22). Les 
ligands dithiolés augmentent largement (de l’ordre de l’année) la stabilité chimique  des QD’s. Le 
DHLA n’est par contre que stable en milieu basique ce qui peut limiter son utilisation. D’autres 
types de composés bidentates, différents dithiols (111), le dithiothréitol (112), et les 
carbodithioates (113), ont été utilisés comme ligand pour stabiliser les QD’s (voir le Schéma 
I-22).  
Enfin, un dernier type de ligands soufrés bidentates, les dithiocarbamates (voir le Schéma I-23), 
ont été étudiés pour solubiliser les QD’s. Les molécules de dithiocarbamates sont faciles à 
synthétiser et sont produites par réaction directe d’une molécule possédant une fonction amine 
secondaire et le disulfure de carbone CS2 pour former le dithiocarbamate associé (114) (voir le 
Schéma I-21). 

 

Schéma I-24 : Réaction d'addition de la fonction dithiocarbamate sur une amine. 

Certains protocoles s’effectuent en solvant organique avec des ligands apolaires avec différentes 
chaînes alkyles greffées sur la fonction dithiocarbamate (115). En solvant aqueux, les échanges 
de ligands ont été réalisés avec différents dithiocarbamates d’acides aminés (glycine, sérine, 
acide aspartique, cystéïne, histidine, et lysine) (116-118). Les ligands dithiocarbamates offrent 
une bonne stabilité chimique des QD’s, et leur protocole de synthèse est assez facile. Ils offrent 
ainsi la possibilité de fixer simplement à la surface des QD’s des acides aminés ou des peptides. 

 

Schéma I-25 : Différentes molécules soufrées bidentates utilisées comme ligands dans les protocoles d’échanges 
de ligands avec des nanoparticules (QD’s). 
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7.2.2. La fonction amine 

Les fonctions amines possèdent une bonne affinité envers les QD’s. Néanmoins les liaisons entre 
fonctions amines et la surface des QD’s sont moins fortes que les ligands anioniques comme les 
carboxylates (119). Par contre, ces ligands rendent les QD’s stables sur une plus large gamme de 
pH (105). Ce type de ligand est très utilisé pour rendre les QD’s solubles en solvant organique 
(120-122). Peu de protocoles d’échange à base de ligands amines hydrophiles sont trouvés dans 
la littérature pour rendre les QD’s CdSe hydrosolubles. La molécule 3-amino-1-propanol a par 
exemple été testée comme ligand (123). La fonction amine est par contre utilisée comme 
fonction d’accroche au sein de ligands acides aminés et ligands polydentates.  

7.2.3. Les ligands acides aminés 

Les différents ligands acides aminés mentionnés dans ce paragraphe sont présentés dans le 
Schéma I-23. Un des premiers acides aminés à avoir été testé est la cystéïne (108) qui possède 
une forte affinité grâce à sa fonction thiol avec les ions Cd2+ et Zn2+. Le deuxième acide aminé 
soufré, la méthionine, ne possède apparemment pas une aussi bonne affinité que la cystéïne 
envers CdSe. Le soufre dans une fonction thio-éther semble être peu disponible pour se fixer à la 
surface des QD’s. Néanmoins, quelques publications décrivent la fixation de la methionine sur 
des QD’s de type CdTe (124) et CdS (125). 
D’autres acides aminés sont utilisés dans la littérature pour réaliser des échanges de ligands avec 
les QD’s. Ceux-ci se fixent à leur surface par une fonction amine ou carboxylate. Une publication 
du groupe de Chan et al. (126) décrit la solubilisation de QD’s cœur-coquille CdSe/ZnS par la 
lysine en appliquant un protocole d’échange de ligands en deux étapes. L’acide 
mercaptoacétique est tout d’abord utilisé pour transférer les QD’s de la phase organique en 
phase aqueuse. Les ligands thiols sont ensuite déplacés de la surface des QD’s par l’ajout de 
lysine en solution.  
Des ligands acides aminés peuvent aussi être fixés à la surface des QD’s par une 
fonctionnalisation de leur fonction amine par des dithiocarbamates (voir la partie I-7.2.1). La 
fonction dithiocarbamate est alors la fonction d’accroche des ligands acides aminés modifiés. 
Plusieurs groupes ont ensuite eu l’idée d’utiliser les propriétés remarquables de complexation 
du zinc par l’histidine (127,128). L’échange de ligands a donc été réalisé sur des nanoparticules 
cœur-coquille CdSe/ZnS. Le protocole d’échange est facile à réaliser et la purification s’avère 
simple. La stabilité des quantum dots est conservée pendant environ une année. En seconde 
étape, la sphère de ligands peut être modifiée. Des ligands thiolés (128), peptides (127) ou 
oligonucléotides (129) peuvent se fixer en déplaçant les ligands histidines initiaux. 

 

Schéma I-26 : Différents acides aminés utilisés comme ligands dans les protocoles d’échanges de ligands avec des 
nanoparticules (QD’s). 
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7.2.4. Fonctions d’accroche mixtes et ligands polydentates 

Les ligands polydentates permettent de stabiliser complètement les QD’s, du fait d’un nombre 
de fonctions d’accroche important. La solubilité en phase aqueuse des QD’s en est améliorée. 
Différentes types de ligands ont ainsi été développés : les ligands peptides (95-98), les ligands 
oligonucléotides (100) et les ligands polymères (130). Ils réutilisent les propriétés des ligands 
simples (thiols, amines, acides aminés) pour se fixer à la surface des QD’s. Comme la synthèse de 
ces ligands polydentates est connue et maîtrisée, elle est mise à profit pour obtenir une série de 
molécules permettant de modifier judicieusement l’environnement chimique de surface des 
nanoparticules. Ces ligands sont ainsi des molécules de choix pour incorporer des fragments 
redox-actifs et réaliser des transferts de charge photoinduits par relai redox (voir la partie I-5.5).  
Par contre, ces ligands possèdent le désavantage d’avoir une structure chimique volumineuse et 
donc un fort poids moléculaire. La surface des QD’s stabilisés par des ligands polydentates, peut 
être peu accessible aux substrats pour réaliser de la photocatalyse, ce qui peut empêcher les 
substrats d’accéder à la surface des QD’s pour réaliser un transfert de charge photoinduit. 
Les différents protocoles d’échanges de ligands sont détaillés par classe de molécules (peptides, 
oligonucléotides et polymères) dans les paragraphes suivants. 

Les ligands peptides 

Le greffage de peptides a été développé par différents groupes motivé par une utilisation dite 
« biocompatible » des QD’s en biologie ou en médecine (95-98). L’accroche des peptides peut 
s’effectuer de deux façons (voir le Schéma I-27) : 

 un groupement de la chaîne peptidique est modifié par une molécule chimique 
possédant une forte affinité pour les QD’s.  L’échange de ligand a ainsi été réalisé par 
Matoussi et al. (109) grâce à l’utilisation de ligands dithiolanes sur lesquels un peptide a 
été greffé.  

 Les ligands peptides possèdent dans leur chaîne peptidique des acides aminés ayant une 
bonne affinité (131) envers les QD’s (comme la cystéïne, ou l’histidine). L’utilisation de 
chaînes polyhistidine (132-135) ou polycystéïne (136) ont aussi été réalisées pour 
accrocher des peptides ou protéïnes à la surface des QD’s. Enfin plusieurs groupes dont 
le groupe de Weiss ont principalement utilisé comme ligands le glutathion (137) (un 
tripeptide composé d'acide glutamique, de cystéine et de glycine), ou les 
phytochélatines (138-140) (un polymère de glutathion qui sert aux plantes à éliminer les 
métaux (141)), pour stabiliser les QD’s. 

 

Schéma I-28 : Différents peptides utilisés comme ligands dans les protocoles d’échanges de ligands avec des 
nanoparticules (QD’s). 
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Les ligands oligonucléotides et dérivés de l’ADN. 

Deux stratégies ont été adoptées (voir le Schéma I-25) pour accrocher des oligonucléotides à la 
surface des QD’s (100) :  

 L’utilisation de bases de l’ADN modifiées avec une fonction thiol ou amine en 5’ ou 3’. 
Cette stratégie a ainsi été appliquée dès 1999 par Mitchell et al. (142). Les QD’s stabilisés 
par les ligands TOPO sont tout d’abord rendus hydrosolubles par l’acide 
mercaptopropionique. L’ajout de la base de l’ADN modifiée avec un propylthiol en 3’ ou 
un hexylthiol en 5’ à la solution de QD’s est dans un second temps effectué.  
Des ligands modifiés par une fonction d’accroche équivalente de type amine 
(hexylamine) ont aussi été utilisés (143). Une autre fonction d’accroche a été testée par 
le groupe de Mattoussi et al. (144), les polyhistidines ou chaîne his-tag qui possèdent 
une forte affinité pour la coquille ZnS de QD’s cœur-coquille CdSe/ZnS. 

 La deuxième stratégie consiste à créer des liaisons covalentes avec des ligands déjà 
existant possédant une fonction carboxylique par l’utilisation d’EDC (1-ethyl-3-(3-
dimethylamino propyl)carbodiimide)(145) ou de sulfonate (le sulfo-SMCC)(146). 

 

Schéma I-29 : Deux stratégies pour fixer un oligonucléotides à la surface des QD’s : 1) Utilisation de ligands 
oligonucléotides modifiés, 2) Utilisation de la réaction de couplage entre un acide carboxylique et une amine par 
l’utilisation d’EDC (1-ethyl-3-(3-dimethylamino propyl)carbodiimide) ou de sulfo-SMCC. 
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1. Introduction 

Dans ce chapitre, une étude préliminaire du transfert de trou photoinduit entre QD’s et des 
substrats de type acide aminé est présentée. Ce chapitre est principalement centré sur 
l’identification des espèces transitoires liées à ce transfert de charge photoinduit par 
spectroscopie RPE et par fluorescence.  

1.1. Buts et Objectifs 

D’après le chapitre I, lors des réactions de photocatalyse redox, la séparation de charge entre les 
QD’s et les substrats (donneurs d’électron) peut être l’étape limitante. Une recombinaison de 
charge est possible empêchant le transfert de trou photoinduit de se réaliser. L’idée directrice 
de cette étude a donc été la mise en place d’un relai redox pour 

1) faciliter la séparation de charges avec des ligands attachés à la surface des QD’s 
2) limiter la recombinaison de charges entre le QD’s et des substrats donneurs d’électron 

pour espérer améliorer l’activité photocatalytique des QD’s. 
Nous avons voulu développer des nanoparticules hydrosolubles pour tester ce transfert. Les 
substrats testés pour réaliser un transfert de trou photoinduit ont ainsi été choisis parmi les 
dérivés d’acides aminés afin d’éventuellement les incorporer dans des chaînes peptidiques 
comme relai redox (voir Schéma II-1). 

 

Schéma II-1 : Structure de relai redox à base de QD’s et de ligands peptides fonctionnalisés par une fonction 
ligand dithiocarbamate (R-NH-CS2). Dans la chaîne peptidique, un acide aminé redox-actif donneur d’électron D1 serait 
incorporé pour réaliser un relai redox lors du transfert de trou photoinduit entre les QD’s et le substrat D2.  

1.2. Plan du chapitre 

Le chapitre 2 a été organisé en deux parties. La première partie (partie II-2) présente les tests de 
transfert de trou photoinduit à base de QD’s réalisés avec des acides aminés modifiés comme 
substrats donneurs d’électrons.  
Le transfert de trou photoinduit des QD’s vers des substrats donneurs d’électron sera possible 
thermodynamiquement si le potentiel (exprimé en Volt) de la bande de valence des QD’s est 
supérieur au potentiel redox d’oxydation de la molécule donneuse d’électron (voir la 
partie I-2.1) :  

EBV(QD’s) ≳ E0(D/D+) 

Dans la littérature, quelques études ont déterminé expérimentalement des potentiels redox des 
QD’s (voir la partie I-4.1). Malheureusement, la valeur exacte du potentiel de la bande de 
valence des QD’s n’est pas connue précisément car une grande dispersion des valeurs 
expérimentales est observée. Le premier paragraphe II-2 de l’étude a donc pour but de tester 
une série de molécules ayant différents potentiels redox d’oxydation à 1 électron pour identifier 
le potentiel redox limite à partir duquel le transfert de trou du QD’s vers des donneurs 
d’électron est possible. 
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Pour cela, des molécules substrats donneurs d’électrons ont été choisies parmi des acides 
aminés modifiés dérivés de la tyrosine et du tryptophane. Ces derniers possèdent des potentiels 
redox d’oxydation les plus bas des 20 acides aminés naturels. En biologie, ces deux acides 
aminés participent en général aux réactions redox observées au sein de sites actifs de 
nombreuses enzymes de type redox (1). Cette étude fait l’objet de la partie II-2. 
 
La seconde partie réalise une étude préliminaire d’un système à base de QD’s fonctionnalisés 
par des ligands redox-actifs dans le but de réaliser un transfert de charge photoinduit par relai 
redox.  
La stratégie adoptée ici est d’utiliser des dithiocarbamates d’acides aminés comme ligands à la 
surface des QD’s. En s’appuyant sur les résultats de la partie II-2, l’étude devait initialement être 
effectuée en deux étapes : 

1) tester le transfert de trou photoinduit simple vers ces ligands dithiocarbamates d’acides 
aminés. 

2) tester le transfert de trou photoinduit par relai redox vers un deuxième substrat par 
l’intermédiaire des ligands dithiocarbamates d’acides aminés.  

Malheureusement, seule la première étape a pu être étudiée. Le transfert de trou photoinduit 
vers les ligands dithiocarbamates ne semblent pas être efficace. Les résultats obtenus sont 
présentés dans la partie II-3. 

1.3. Présentation des QD’s étudiés 

Les QD’s1 utilisés dans ce chapitre sont de deux types.  

 Des QD’s cœur-coquille CdSe/ZnS508 ont tout d’abord été utilisés dans la partie II-2. Ces 
nanoparticules ont un diamètre de cœur de 2,5 nm et un diamètre total annoncé à 5,4 
nm. Ces QD’s sont stabilisés dans l’eau grâce à un échange de ligand réalisé avec des 
ligands histidine d’après le protocole de Zylstra et al. (2) (voir la partie V-1.4 du 
chapitre V). 

 Des cœurs CdSe de différentes tailles ont aussi été utilisés dans ce chapitre (partie II-2 et 
II-3). Les caractéristiques spectrales de ces QD’s (absorbance et photoluminescence) 
sont présentées en détail dans la partie V-1.1 du chapitre V. 

Nous rappelons par ailleurs que le potentiel de la bande de valence de ces QD’s est estimé, 
d’après la littérature décrite dans le chapitre I (voir la partie I-4.1), à une valeur en première 
approximation de +1,1 ± 0,3 V/ENH. 
 

  

                                                            
1 Dans tout ce manuscrit, les QD’s CdSe et CdSe/ZnS sont nommés grâce à la longueur d’onde de leur pic 
excitonique par la nomenclature suivante CdSeXXX ou CdSe/ZnSXXX où XXX est la longueur d’onde en nm 
du pic excitonique.  
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1.4. Caractéristiques physico-chimiques des acides aminés modifiés 

Les acides aminés testés dans ce chapitre II sont la tyrosine, le tryptophane, et certains de leurs 
dérivés modifiés chimiquement. Leurs structures chimiques et leurs potentiels redox sont 
présentés dans le Tableau II-1. 
La tyrosine est un dérivé de phénol qui possède un potentiel d’oxydation à un électron de 
0,93 V/ENH à pH=7. Deux dérivés de la Tyrosine ont été utilisés durant cette étude : la 
3-aminotyrosine et la 3,5-diiodotyrosine. Un greffage de fonctions riches en électron en ortho de 
la fonction phénol permet en effet d’abaisser le potentiel redox des substrats. Les potentiels 
redox des molécules acides aminés modifiés sont ainsi respectivement de 0,64 V et de 0,77 
V/ENH à pH=7.  
Le tryptophane possède un potentiel redox légèrement plus élevé que celui de la Tyrosine de 
1,02 V/ENH à pH=7. Les deux molécules voisines du tryptophane testées sont le 5-hydroxyindole 
et l’indole de potentiels redox respectifs 0,64 V et 1,15 V/ENH à pH=7.  
Les abréviations suivantes relatives à chaque acide aminé sont utilisées : YNH2 pour la 3-
AminoTyrosine, YI2 pour la 3,5-DiiodoTyrosine, Y pour la tyrosine, IndOH pour le 5-
Hydroxyindole, W pour le tryptophane et enfin Ind pour l’indole. 

Tableau II-1 : Résumé des valeurs physico-chimiques des différents acides aminés modifiés (substrats donneurs 
d’électron D) utilisés dans cette partie pour observer un transfert d’électron avec les QD’s.  

Substrats 
Représentation 

Chimique 

E0 (D+/D) 
(V/NHE à 

pH=7) 
pKa 

pK des espèces 
radicalaires 

3-AminoTyrosine 
(YNH2) 

 

 0,64  
(3) 

pka1=nc. 
pka2=nc. 

pka3=10,0  
pka4=4,75 (4) 

(voir la partie II-5.4) 

3,5-
DiiodoTyrosine 

(YI2) 

 

 0,77  
(3) 

pka1=2,0 
pka2=8,7  
pka3=6.4  

(5)  

[a] 

Tyrosine 
(Y) 

 

 0,93  
(6) 

pka1=2,2 
pka2=9,1 

pka3=10,1 
(7) 

[a] 

5-Hydroxyindole 
(IndOH) 

 

 0,64  
(8) 

pka1=11,1  
(8) 

pK(IndHO
●
/ IndO

●-) ≈11 
(8) [b] 

Tryptophane 
(W) 

 

 1,02  
(6) 

pka1=2,4 
pka2=9,4  

(7) 

pK(WH+/W)=5,1  
(3) 

Indole 
(Ind) 

 

 1,15  
(9) 

 - 
pK(IndH+/Ind)=4,6 

(9) 

[a] Un équilibre entre la forme cationique du radical dérivé de la fonction phénol et sa forme neutre existe. La 
constante d’équilibre acido-basique de ces deux radicaux est très acide (pH négatif). Ainsi, seule la forme neutre 
reste prédominante dans l’eau à pH usuel. Par contre, la forme cationique peut être observée dans d’autres 
solvants comme l’acétonitrile ou le DMSO (10). [b] La valeur de la constante d’acidité n’est pas établie dans la 
littérature mais elle est estimée à partir d’études réalisées sur la 5-hydroxytryptamine (11).  
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Les potentiels redox des différents substrats sont obtenus dans la littérature grâce à des études 
réalisées par électrochimie et radiolyse pulsée. Ces valeurs peuvent varier avec le pH lorsqu’un 
proton est échangé durant la réaction d’oxydation. Ce phénomène est gouverné par les 
constantes d’acidité pKa relatives aux substrats donneurs d’électron (D) et aux constantes 
d’acidité pK des espèces radicalaires associées (D+). Ces constantes d’acidités sont présentées 
dans le Tableau II-1.  

Diagramme de Pourbaix des différents acides aminés 

Les diagrammes de pourbaix sont généralement utilisés pour décrire les différentes formes 
redox de métaux en solution. Cette description a été utilisée en particulier pour décrire les 
différentes formes redox des molécules acides aminés lors de leur oxydation à 1 électron. Avec 
ces molécules, deux mécanismes de transfert de charge peuvent être rencontrés.  
Suivant les conditions de pH, le transfert d’électron peut être simple (ET) ou couplé proton 
(PCET2) (12). Dans les diagrammes de Pourbaix, le mécanisme « ET » correspond à une droite 
horizontale car la réaction d’oxydation n’est pas affectée par le pH de la solution. Le mécanisme 
« PCET » correspond quant à lui à une droite de pente négative de -0,059V d’après l’équation de 
Nernst (à 25°C). 
 
Grâce aux valeurs expérimentales décrites dans le Tableau II-1 (potentiels redox et constantes 
d’équilibres pKa et pK de chaque molécule), les diagrammes de Pourbaix (ou potentiel-pH) des 
différents acides aminés peuvent être obtenus. Ils sont présentés dans la Figure II-1 pour la 
Tyrosine (Figure II-1A) et le Tryptophane (Figure II-1B). Les diagrammes de Pourbaix des autres 
espèces (YNH2, YI2, IndOH et Ind) sont reportés en annexe à la fin de ce chapitre dans la 
partie II-5 à la page 97. Ils permettent ainsi de prédire les différents potentiels d’oxydation à 1 
électron des acides aminés aux différents pH. 
Pour les phénols, l’espèce radicalaire qui prédomine est sous forme neutre RPhO●.  

 Dans la zone à pH acide du diagramme, l’oxydation dépend tout d’abord du pH jusqu’à la 
constante d’acidité de la fonction phénol (RPhOH/RPhO-). La réaction d’oxydation des 
composés phénols est alors la suivante : RPhOH  RPhO● + e- + H+. Une pente 
de -0,059 V est ainsi observée.  

 Lorsque la fonction phénol est sous forme phénolate (RPhO-), un échange d’électron 
seul est effectué. La réaction d’oxydation des composés phénolates est cette fois-ci : 
RPhO-  RPhO● + e-. Le potentiel d’oxydation reste ainsi constant avec le pH car aucun 
proton H+ n’est échangé.  

Pour les composés indoles (W et Ind), deux espèces radicalaires sont en équilibre acido-basique, 
le radical cation et le radical neutre. L’équilibre entre ces deux espèces radicalaires crée le 
changement de pente observé dans le diagramme de Pourbaix du tryptophane et de l’indole. 
Ainsi pour un pH acide inférieur au pK des formes radicalaires, le potentiel d’oxydation des 
composés indoles reste constant. Lorsque le pH est supérieur au pK des formes radicalaires, le 
potentiel d’oxydation dépend du pH avec une pente négative de -0,059V. 

                                                            
2 Le mécanisme PCET est ici considéré comme terme général pour décrire un transfert de proton et 
d’électron durant la réaction d’oxydation. 3 mécanismes de réaction peuvent avoir lieu. La réaction 
d’oxydation peut être réalisée par un transfert d’électron précédant celle du proton et inversement. Enfin 
un transfert d’électron et de proton de manière simultanée peut aussi être observé. 
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Figure II-1 : Diagramme de Pourbaix (potentiel-pH) de A) la tyrosine et B) le tryptophane à 25°C. Les diagrammes 
ont été tracés grâce aux valeurs physico-chimiques (potentiels redox et constantes d’acidité) du Tableau II-1. (*) Forme 
acido-basique de la tyrosine correspondant aux groupements suivants -COO-, -NH2, et -OH. 

Lorsque la réaction d’oxydation à 1 électron pour Y et W est réalisée plus spécifiquent à pH=11 
(valeur de pH où la majorité des études expérimentales ont été réalisées dans ce chapitre), un 
mécanisme de type ET est observé pour la Tyrosine et de type PCET pour le Tryptophane (voir le 
Schéma II-2). Ces deux mécanismes d’oxydation sont complètement différents. Ils auront des 
conséquences par la suite sur l’efficacité du transfert d’électron lors des réactions 
photochimiques. 

 

Schéma II-2 : Réactions d’oxydation à 1 électron réalisées avec la Tyrosine (Y-) et le tryptophane (WH) à pH=11. 

Pour la Tyrosine, l’espèce radicalaire Y est prédominante. La réaction d’oxydation de Y- est ainsi réalisée par un transfert 

d’électron simple (ET). Pour le Tryptophane, le radical neutre W est prédominant à ce pH. La réaction d’oxydation de WH 
est réalisée par un transfert d’électron et de proton dite couplée proton (PCET).  
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1.5. Techniques de caractérisation du transfert de charge photoinduit 

Deux techniques de détection différentes ont été adoptées pour mettre en évidence le transfert 
de trou photoinduit entre les QD’s et le substrat donneur d’électron. Deux espèces peuvent être 
caractérisées dans ce système :  

 l’espèce donneuse d’électron qui perd son électron par oxydation et devient un radical 
en solution,  

 et l’état excité des QD’s, QD’s[e-], qui a reçu un électron du donneur d’électron.  
Les radicaux dérivés des acides aminés ont été tout d’abord détectés et identifiés par la 
technique de RPE continue. La fluorescence des QD’s a permis dans un second temps de mettre 
en évidence le transfert de trou photoinduit. Lors de l’ajout du substrat donneur d’électron, un 
transfert d’électron peut être réalisé. Dans ce cas, l’intensité de photoluminescence est censée 
diminuer car la recombinaison radiative (fluorescence) n’est plus possible. Une extinction de la 
fluorescence (Quenching de fluorescence) est alors observée.  
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2. Oxydation par transfert de trou photoinduit de substrats acides 
aminés modifiés 

Les études par RPE sont présentées dans les parties II-2.1 et II-2.2. La création de radicaux libres 
en solution est réalisée par irradiation in-situ du mélange « QD’s CdSe/ZnS508 + substrats ». Le 
transfert de trou photoinduit a été réalisé en solution aqueuse à pH basique. Travailler en milieu 
basique permet de réaliser l’oxydation des dérivés de la Tyrosine par transfert d’électron simple 
(ET) (voir les différents diagrammes de Pourbaix).  
L’irradiation est effectuée grâce à une lampe fibrée halogène 150W de puissance électrique (voir 
la partie V-4.1). Une première détection par RPE est tout d’abord effectuée à température 
ambiante.  

2.1. Identification de radicaux par RPE à température ambiante 

L’étude par RPE a débuté par l’analyse des systèmes photochimiques dont les substrats 
donneurs d’électron possédent le potentiel d’oxydation le plus bas. Lors de l’irradiation in situ 
du système « QD’s CdSe/ZnS508 + IndOH », un signal de radical est détecté par RPE et présenté 
(courbe noire) dans la Figure II-2. Le signal est composé d’une vingtaine de raies discernables 
dont les écarts sont dus aux valeurs de couplages hyperfins isotropes du radical créé.  
Une composante large supplémentaire est aussi observée. Une hypothèse a alors été proposée. 
Les radicaux créés ne seraient pas tous libres en solution et deux composantes spectrales 
seraient observées. La première composante avec des raies fines (« composante fine ») 
correspondrait aux radicaux libres en solution. La seconde composante beaucoup plus large 
pourrait correspondre aux mêmes radicaux fixés à la surface des QD’s.  

 

Figure II-2 : Comparaison des spectres RPE expérimental (courbe noire) et simulé (courbe rouge) du radical 
neutre dérivé du 5-hydroxyindole. Le radical a été obtenu par irradiation visible in situ à température ambiante du 
mélange QD’s + 5-hydroxyindole dans l’eau à pH=8,5 (tampon Tris 0,1M) sous atmosphère d’argon. L’échantillon est 

composé de 30M de CdSe/ZnS508 et de 10mM d’hydroxyindole. Le spectre RPE expérimental (courbe noire) a été 
accumulé avec les paramètres suivants : fréquence=9,421 GHz, M=0,3G, 10mW de puissance (13dB), durant 40 scans. Les 
paramètres de simulation ont été obtenus grâce au logiciel easyspin et sont présentés dans le Tableau II-2. La modulation 
d’amplitude est prise en compte dans la simulation. Deux composantes de mêmes valeurs de couplages hyperfins ont été 
introduites dans la simulation. La première correspond au radical libre en solution et possède une largeur de raie de type 
lorentzienne de 0,05G. La seconde correspond aux radicaux de la même espèce possèdant une largeur de raie large de type 
gaussienne de 3,0G. Les poids relatifs associés aux deux composantes sont de 1 (première composante) pour 20 (seconde 
composante) pour obtenir la courbe simulée en rouge.  
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Malgré un rapport signal sur bruit faible, le spectre expérimental a été simulé (courbe rouge 
dans la Figure II-2). La structure chimique supposée du radical est le radical neutre de l’IndOH. 
Ce radical a déjà été étudié dans la littérature (13). Les valeurs de couplages hyperfins publiées 
ont donc été utilisées pour effectuer la simulation.  
Des couplages identiques de l’azote 14N et du proton 1H ont été fixés à 1,6 G. Le couplage le plus 
élevé du proton 1H a, quant à lui, été abaissé à 2,0 G au lieu de 2,28 G. Compte-tenu de 
l’intensité du signal, les 3 autres couplages de protons 1H ont été conservés à 0,47G, 0,37G et 
0,27G. Ces valeurs sont résumées dans le Tableau II-2.  
L’allure large du spectre expérimental a été reproduite par simulation en utilisant deux 
composantes de largeur de raies différentes pour le radical dérivé de IndOH. Une largeur de raie 
de 0,05 G de forme lorentzienne a été employée pour la composante fine, et une largeur de raie 
de 3,0 G de forme gaussienne a été fixée pour la composante large. Des poids relatifs ont été 
attribués de 1 pour le premier radical et de 20 pour le second radical.  
La courbe rouge simulée est cette fois-ci en bon accord avec la courbe noire obtenue 
expérimentalement. Le spectre RPE obtenu lors de l’irradiation du système chimique QD’s + 
IndOH a donc été attribué au radical neutre du 5-hydroxyindole.  

Tableau II-2 : Constantes de couplages hyperfins isotropes obtenues par simulation du radical créé par irradiation 
in situ du système « QD’s CdSe/ZnS508 + 5-hydroxyindole ».  Les valeurs de couplages hyperfins isotropes utilisées lors 
de la simulation ont été comparées aux valeurs expérimentales trouvées dans la littérature du radical neutre dérivé du 5-
hydroxyindole (13) dont la formule chimique est représentée ci-dessous. 

Couplages 
Hyperfins (G) 

Lit. (13) Simulés 
Représentation chimique du radical 
neutre dérivé du 5-hydroxyindole 

 A(14N1) 1,59 1,6 

 

A(NH1) 2,28 2,0 
A(H6) 1,59 1,6 
A(H4) 0,47 0,47 
A(H3) 0,37 0,37 
A(H2) 0,27 0,27 

 
Pour les autres substrats dérivés d’acides aminés, aucun radical libre en solution à température 
ambiante n’a pu être détecté par spectroscopie RPE. Le temps de vie des radicaux créés doit être 
trop court pour qu’on puisse les observer. Une étude en solution gelée à basse température a 
donc ensuite été effectuée pour essayer d’augmenter la durée de vie des radicaux créés et 
réussir à les détecter par spectroscopie RPE.  
De manière générale, les largeurs de raies augmentent à cette température, car les couplages 
hyperfins et le facteur de Landé possèdent une anisotropie. En contrepartie, les spectres RPE 
obtenus ne seront plus composés de raies distinctes mais un spectre RPE large sera observé. 
  



Chapitre II : Etude de systèmes photochimiques à base de quantum dots et d’acides aminés modifiés  

 

79 
 

2.2. Observation de radicaux par spectroscopie RPE en solution gelée 

Spectres RPE des espèces YNH2 et YI2 

Le transfert de trou photoinduit entre QD’s et les dérivés de tyrosine modifiés YNH2 et YI2 a 
ensuite été testé. Les deux échantillons « QD’s CdSe/ZnS508 + YNH2 » et « QD’s CdSe/ZnS508 + 
YI2 » ont été générés au sein de la cavité RPE par irradiation à 210K. Les signaux RPE 
expérimentaux ont ensuite été enregistrés à 60K. Les signaux RPE de chacun des systèmes 
photochimiques sont présentés en noir dans la Figure II-3A pour le substrat YNH2 et dans la 
Figure II-3B pour le substrat YI2.  
Les spectres RPE obtenus sont très différents. Le radical dérivé de YNH2 possède un signal assez 
symétrique large de 40G environ tandis que le radical dérivé de YI2 est large d’environ 150G et 
asymétrique. 
Compte-tenu des espèces présentes au sein des échantillons «  QD’s CdSe/ZnS508 + YNH2 » et 
« QD’s CdSe/ZnS508 + YI2 », nous avons supposé que les radicaux neutres YNH2

 et  YI2
 étaient 

créés. A partir de cette hypothèse, des simulations relatives à chacune des espèces radicalaires 
ont été réalisées en rouge dans la Figure II-3. 

  

Figure II-3 : Spectres RPE expérimentaux des radicaux photoinduits dérivés de A) la 3-aminotyrosine (YNH2) et 
B) de la 3,5-diiodotyrosine (YI2) en solution gelée à 60K. A) Le spectre expérimental en courbe noire a été obtenu après 
une illumination visible in situ à 210K du système photochimique « QD’s + YNH2 » dans l’eau à pH=11 (Tampon Borax 

0,01M). L’échantillon est composé de 2,5M de CdSe/ZnS508 et de 10mM de YNH2. Le spectre expérimental RPE a été 
accumulé à 60K avec les paramètres suivants M=5G, 40dB, Gain électrique=3,99.105, 52 scans. Le spectre expérimental a 
ensuite été comparé par simulation (courbe rouge) en utilisant les paramètres présentés dans le Tableau II-3. Une largeur de 
raie lorentzienne de 7G a été utilisée. B) Le spectre expérimental en courbe noire a été obtenu après une illumination visible 
in situ à 210K du mélange QD’s + 3,5-diiodotyrosine dans l’eau à pH=11 (Tampon Borax 0,01M). L’échantillon est 

composé de 2,5M de CdSe/ZnS508 et de 10mM de YI2. Le spectre expérimental RPE a été accumulé à 60K avec les 
paramètres suivants M=5G, 20dB, Gain électrique=3,99.105, 50 scans. Le spectre expérimental a ensuite été comparé par 
simulation (courbe rouge) en utilisant les paramètres présentés dans le Tableau II-4. Une largeur de raie lorentzienne de 7G 
a été utilisée. 
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Simulation du spectre RPE du radical dérivé de YNH2 

Une publication de Seyedsayamdost et al. décrit la détection et l’attribution dans la littérature 
du radical dérivé de YNH2 (14). Dans cette publication, l’attribution des différents paramètres, 
tenseur g et couplages hyperfins anisotropes, a été réalisée en effectuant une étude par 
marquage isotopique des différents atomes dont le spin nucléaire couple avec le spin 
électronique. Ces valeurs sont résumées dans le Tableau II-3. 
Pour la simulation du spectre expérimental, ces paramètres de facteur de Landé g ont été 
conservés3. Le même nombre de couplages hyperfins anisotropes a été de plus utilisé en accord 
avec la publication de Seyedsayamdost et al. (14). La valeur des couplages hyperfins des protons 

de la chaîne aliphatique située en (protons méthylènes) a par contre été modifiée La 
conformation du radical dérivé de YNH2 au sein d’une protéine est vraisemblablement différente 
de celle en solution étudiée ici. Ce décalage est donc justifié par l’influence forte de la géométrie 
de la molécule sur ce type de couplage.  
La simulation est présentée en rouge dans la Figure II-3A. Le signal RPE semble être compatible 
avec l’hypothèse de structure du radical neutre de YNH2. Compte-tenu que la seule espèce 
redox-active en solution avec les QD’s est YNH2, le spectre expérimental a donc été attribué au 
radical neutre YNH2

. 

Tableau II-3 : Résumé des valeurs de facteur de Landé g et de couplages hyperfins anisotropes obtenus par 
simulation du spectre RPE expérimental du radical dérivé de la 3-aminotyrosine. Les couplages hyperfins sont 
exprimés en Gauss. Les paramètres obtenus par simulation ont été comparés avec des valeurs issues de la littérature (14) 
attribuées au radical neutre dérivé de YNH2. 

 

 Lit. (14) (77K) Simulation RPE (60K) 

Paramètres de 
simulation 

X Y Z isotrope X Y Z isotrope 

g 2,0052 2,0042 2,0022 2,0039 2,0052 2,0042 2,0022 2,0039 

a(14N3) (G) 0,9 0,6 10,9 4,1 0,9 0,6 10,9 4,1 

a(C-H2) (G)
 

11,0 10,0 10,9 10,6 6,0 6,0 6,0 6,0 

NH2 (H2) (G) 4,6 1,6 9,8 5,4 4,6 1,6 9,8 5,3 

NH2 (H1) (G) 2,4 2,9 6,4 3,9 2,4 2,9 6,4 3,9 

Simulation du spectre RPE du radical dérivé de YI2 

Pour la simulation du radical YI2
, seule une publication (15) décrit la création d’un radical dérivé 

de YI2. Malheureusement les couplages hyperfins et le tenseur g du radical n’y sont pas reportés. 
Dans cette publication, la forme du spectre du radical ressemble par contre au spectre 
expérimental que nous avons obtenu. Une assymétrie due aux anisotropies du facteur de Landé 
et des couplages hyperfins des deux iodes est rencontré.  

                                                            
3 Lors de ces manipulations, aucun étalonnage du facteur de Landé par un composé de référence 
n’a été réalisé. Par contre un étalonnage au DPPH (g=2,0036) a été effectué à froid à 150K pour 
évaluer le tenseur g d’une autre espèce (la 8oxodG) dans le chapitre IV. Cette valeur de 
référence a ainsi été utilisée a posteriori pour évaluer le facteur de Landé g des différentes 

espèces radicalaires détectées en solution gelée. Elle a permis de corriger un décalage g égal à 
0,0015. Ce décalage est lié expérimentalement à la mesure du champ magnétique de résonance. 
Celui-ci peut en effet varier avec la cavité RPE et la position de l’échantillon dans la cavité. 



Chapitre II : Etude de systèmes photochimiques à base de quantum dots et d’acides aminés modifiés  

 

81 
 

Comme les couplages hyperfins et le tenseur g pour le radical YI2 sont inconnus, un calcul DFT de 
ces paramètres a été effectué. (Les détails expérimentaux de ces calculs sont présentés dans la 
partie V-4.4 du chapitre V). Ces paramètres sont reportés dans le Tableau II-4. Ces calculs DFT 
ont permis d’identifier que seuls le tenseur g et les couplages hyperfins des iodes intervenaient 
dans l’allure du spectre obtenu. Ces couplages hyperfins et ce tenseur g sont par ailleurs trouvés 
anisotropes par le calcul DFT. 
Une simulation en rouge dans la Figure II-3B a donc été réalisée à partir de paramètres proches 
de ceux obtenus par le calcul DFT. La forme du spectre expérimental asymétrique et large est 
bien retrouvée par la simulation grâce à la contribution des deux iodes (127I de spin nucléaire 
I=5/2) et au facteur de Landé anisotrope. Comme la seule espèce redox-active en solution avec 
les QD’s est YI2, le signal RPE expérimental a été attribué au radical neutre YI2

. 

Tableau II-4 : Résumé des valeurs du tenseur g et de couplages hyperfins anisotropes obtenus par simulation du 
spectre RPE expérimental du radical dérivé de la 3,5-diiodotyrosine. Les valeurs utilisées pour la simulation ont été 
comparées aux valeurs obtenues par calculs DFT sur le radical dérivé de la 3,5-diiodotyrosine. Les couplages hyperfins sont 
exprimés en Gauss. 

 

 Calcul DFT Simulation RPE (60K) 

Paramètres de 
simulation 

X Y Z isotrope X Y Z isotrope 

g 2,0016 2,0176 2,0299 2,016 2,0045 2,0195 2,0335 2,019 
a(I) (G) 7,0 10,9 13,3 10,4 5,8 9,0 11,1 8,6 
a(I) (G)

 
4,3 6,9 8,4 6,5 3,6 5,7 7,0 5,4 

Absence de détection par RPE des autres radicaux dérivés de Y, W et Ind : 

Les autres systèmes photochimiques QD’s CdSe/ZnS508 avec Y, W ou Ind ont aussi été analysés 
par RPE avec irradiation in situ en solution gelée. Aucun signal RPE assez intense n’a pu être 
détecté durant l’irradiation in situ avec les QD’s. De petits signaux RPE ont tout de même été 
observés par irradiation du système « QD’s CdSe/ZnS508 + W » mais ceux-ci n’ont pas permis de 
réaliser une identification du radical créé.  

Conclusion intermédiaire 

Il semble plus facile de former des radicaux avec les espèces de type phénol (acides aminés 
dérivés de la Tyrosine) ou l’espèce 5-hydroxyindole, qu’avec les composés Tryptophane et 
Indole. Ce résultat peut être relié aux mécanismes de transfert d’électron mis en jeu lors de 
l’oxydation à 1 électron des substrats redox-actifs. Tandis qu’un mécanisme de transfert 
d’électron de type ET est réalisé pour les espèces de type phénol à ce pH basique, un mécanisme 
de type PCET est attendu pour les espèces de type indole. Ce mécanisme PCET est souvent décrit 
dans la littérature comme plus difficile à effectuer du fait du transfert de proton. Il pourrait ainsi 
expliquer l’absence de signaux RPE pour les substrats de type indole. 
Ces résultats de détection par RPE de radicaux ont permis d’identifier un potentiel redox limite 
du substrat à partir duquel les QD’s CdSe/ZnS508 peuvent réaliser un transfert de trou 
photoinduit vers une espèce donneuse d’électron. Compte-tenu du diagramme de Pourbaix 
obtenu pour l’espèce YI2, ce potentiel redox limite a été identifié comme étant environ égal ou 
inférieur à : 

E0(D/D+) ≤ 0,77V (/ENH) 
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2.3. Observation du transfert de trou par Quenching de fluorescence 

Les expériences étudiant ce quenching de fluorescence ont été réalisées avant l’optimisation de 
l’échange de ligand des QD’s avec l’histidine (voir la partie V-1.4 dans le chapitre V). Les 
manipulations de quenching de fluorescence ont donc été effectuées sur des QD’s cœur CdSe588 

et CdSe490 (de 4,2 nm et 2,3 nm de diamètre (16)) dispersés dans le chloroforme CHCl3. Les 
substrats dérivés d’acides aminés sont malheureusement peu solubles dans ce solvant. Un 
mélange 1:1 de solvant CHCl3 et MeOH a donc été utilisé pour solubiliser les substrats ajoutés et 
réaliser le suivi de quenching de photoluminescence. Le spectre d’émission est obtenu pour une 

concentration en QD’s de 1M dans CHCl3 soit une absorbance de 0,46 à la longueur d’onde 

d’excitation à =440 nm. 

Le quenching de fluorescence observé avec YNH2 :  

L’expérience a tout d’abord été réalisée avec l’ajout du substrat YNH2. Les résultats sont 
présentés dans la Figure II-4. Un quenching très efficace de photoluminescence a été observé à 

partir d’ajout de quencher YNH2 à une concentration de l’ordre de 1M. Une analyse de type 
Stern-Vollmer (17) (voir l’annexe VI-3 en page 238) a ensuite été réalisée. La courbe de Stern-
Vollmer a été tracée dans l’encart de la Figure II-4. La variation de la courbe de Stern-Vollmer est 
de type linéaire et la pente de cette droite est KSV=7,2.105 ± 0,5.105 L.mol-1 (à 25°C).  
Dans le cas d’un mécanisme de quenching dynamique (contrôlé par la diffusion), la valeur de la 

constante bimoléculaire de quenching est calculée par l’équation KSV= kq*<0>. Burda et al. (18) 

ont déterminé une constante <0>=25 ns de temps de vie moyen de décroissance de la 

fluorescence pour des CdSe554. En réutilisant cette valeur expérimentale <0>, une constante 
bimoléculaire kq= 2,9.1013 L.mol-1.s-1 peut  être calculée.  

Cette valeur est largement supérieure à la valeur limite théorique de la constante de diffusion 
bimoléculaire k0=1,3.1010 L.mol-1.s-1 estimée par l’équation de Smoluchowski (17) (voir 
l’annexe VI-3). Le quenching dynamique ne peut donc pas être le mécanisme mis en jeu pour 
expliquer ici l’extinction de fluorescence observée.  
Le quenching de YNH2 sur la photoluminescence des QD’s est donc de type statique lors de ces 
analyses de type Stern-Vollmer. Ce résultat indique qu’un complexe non-radiatif composé des 
QD’s et de YNH2 est créé.  

Le quenching de fluorescence observé avec YI2 :  

Le quenching de photoluminescence des QD’s cœur CdSe588 avec YI2 n’a pas été testé. 
Cependant, l’étude du quenching de photoluminescence a été réalisée avec une taille de cœur 
plus petite de QD’s CdSe490. Pour ce type de QD’s, l’extinction de fluorescence durant l’ajout de 
YI2 est beaucoup moins efficace et atteint un plateau à partir duquel l’ajout de substrats ne crée 
plus d’extinction de la photoluminescence des QD’s.  
L’hypothèse avancée est que les QD’s auraient un nombre limité de sites de surface sur lesquels 
les substrats peuvent se fixer pour réaliser un transfert de charge photoinduit. Quand ceux-ci 
seraient tous occupés, la baisse de fluorescence n’aurait plus lieu. Ici la saturation par YI2 des 

sites de surface des QD’s CdSe490 en solution serait atteinte pour une concentration de 1M. 

Le quenching de fluorescence avec les autres substrats 

Le quenching de photoluminescence des QD’s en présence de tyrosine et de tryptophane n’a pas 
été observé malgré les différents essais effectués. Le quenching de fluorescence avec les autres 
substrats indole et le 5-hydroxyindole n’a par contre pas été testé. 
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Figure II-4 : Observation de l’extinction de la fluorescence des QD’s cœur CdSe588 par l’ajout de YNH2. La baisse de 

photoluminescence des QD’s cœur CdSe588 a été observée dans le chloroforme en mélangeant 1M de QD’s avec différents 
ajouts de quencher YNH2 (en solvant mixte Chloroforme/Méthanol 1:1). L’encart représente en noir la courbe 
expérimentale de Stern-Vollmer I0/I (Intensité I0 de la photoluminescence des QD’s avant l’ajout de quencher sur l’intensité 
I durant les ajouts successifs de quencher) en fonction de la concentration de quencher (YNH2) ajoutée. En rouge, une 
analyse linéaire a été réalisée sur la courbe de Stern-Vollmer. La constante de Stern-Vollmer trouvée a pour valeur 
KSV=7,2.105 ± 0,5.105 L.mol-1. 

 

Figure II-5 : Observation de l’extinction de la fluorescence des QD’s cœur CdSe490 par la 3,5-diiodotyrosine YI2. La 

baisse de photoluminescence des QD’s cœur CdSe490 a été observée en mélangeant 1M de QD’s avec différents ajouts de 
quencher YI2 en solvant mixte Chloroforme/Méthanol 1:1. L’encart représente en noir la courbe expérimentale de Stern-
Vollmer I0/I en fonction de la concentration de quencher (YI2) ajoutée.  
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2.4. Conclusion 

Le transfert de trou photoinduit a été testé pour les systèmes photochimiques 
« QD’s + Acides Aminés » (voir Tableau II-5). Dans un premier temps, ce mécanisme de transfert 
de trou photoinduit entre les QD’s et les substrats dont le potentiel redox est le plus bas (IndOH, 
YNH2 et YI2) a été prouvé par spectroscopie RPE. Dans un second temps, il a été confirmé par 
quenching de fluorescence pour YI2 et YNH2. Par contre il n’a pas été observé avec les espèces Y, 
W et Ind. Leur potentiel d’oxydation semble trop élevé par rapport aux potentiels de la bande de 
valence des QD’s. 
 
Une information essentielle est tirée de cette étude. Si le potentiel d’oxydation à un électron 
d’un substrat donneur d’électron est inférieur à E0(D/D+)≤0,77V/ENH (potentiel redox relatif à 
l’oxydation de YI2), le transfert de trou photoinduit serait possible avec les QD’s CdSe/ZnS508. Le 
premier objectif de ce chapitre a donc été atteint. 
Cette valeur de potentiel redox limite a ainsi orienté toutes les études réalisées dans la suite de 
ce manuscrit de thèse pour effectuer des réactions photochimiques en oxydation avec les QD’s 
CdSe/ZnS508. 

Tableau II-5 : Récapitulatif des résultats obtenus dans cette partie II-2. 

Substrat utilisé YNH
2
 YI

2
 Y IndOH W Ind 

E0(D/D+) 
V/ENH à pH=7 

0,64 0,77 0,93 0,64 1,02 1,15 

RPE Oui Oui Non Oui Non Non 

Quenching de 
Fluorescence 

Oui Oui Non 
Pas 

testé 
Non 

Pas 
testé 
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3. Oxydation par transfert de trou photoinduit de ligands 
dithiocarbamates d’acides aminés 

Dans cette partie, le transfert de trou photoinduit a été testé avec des dithiocarbamates d’acides 
aminés comme substrats donneurs d’électron. Ces substrats sont des ligands fixés à la surface 
des QD’s CdSe par la fonction dithiocarbamate (RNH-CS2).   
Différents protocoles d’échange de ligands à base de dithiocarbamates existent pour rendre 
hydrosolubles les QD’s. Ils ont été présentés en détail dans dans la partie I-7.2.1 en page 57. Ces 
protocoles permettent de solubiliser des QD’s avec des molécules dithiocarbamates de toutes 
sortes possédant une fonction amine primaire ou secondaire (voir Schéma II-3). Ainsi de 
nombreux acides aminés de type dithiocarbamate ont été utilisés.  
Les ligands dithiocarbamates ont de plus l’avantage de stabiliser les QD’s même sous irradiation 
contrairement à de nombreux autres ligands soufrés où les QD’s peuvent être photooxydés (19). 
Ils sont donc adaptés à des études photochimiques. 
 
A ma connaissance, aucun exemple de réaction photochimique entre QD’s CdSe et des substrats 
dithiocarbamates R-NHCS2 n’a pu être trouvée dans la littérature. Nous avons donc testé les 
dithiocarbamates d’acides aminés potentiellement redox-actifs dérivés de la tyrosine et du 
tryptophane pour réaliser un transfert de trou photoinduit avec les QD’s. Des QD’s de type cœur 
CdSe ont été utilisés dans toute cette partie II-3. 

3.1. Synthèses des QD’s cœur CdSe stabilisés par des ligands 
dithiocarbamates 

Comme décrit dans le chapitre V (partie V-1.2.1), les dithiocarbamates d’acides aminés sont 
créés par réaction de la fonction amine des acides aminés avec le disulfure de carbone CS2 (voir 
Schéma II-3). Cette dernière possède une bonne affinité pour se fixer à la surface des QD’s.  

 

Schéma II-3 : Réaction d'addition de la fonction dithiocarbamate sur une amine. 

Trois dithiocarbamates différents ont été synthétisés pour réaliser cette étude : YCS2, YI2CS2, et 
WCS2. Les synthèses et caractérisations chimiques sont détaillées dans la partie V-1.2.1. Ces 
molécules ont ensuite été testées comme ligands pour rendre hydrosolubles les QD’s CdSe. 
La fixation des dithiocarbamates d’acides aminés à la surface des QD’s cœur CdSe est réalisée 
grâce au groupement -CS2 en suivant le protocole de Fabien Dubois et al. (20) pour YCS2, YI2CS2 
et WCS2. Les différentes caractéristiques spectrales des QD’s obtenues après l’échange de 
ligands sont présentées dans le Tableau II-6.  
Des tailles différentes de nanoparticules (et donc de longueur d’onde de pic excitonique) ont été 
utilisées pour réaliser l’échange de ligand. La stabilité au cours du temps des QD’s est supérieure 
à 2 jours pour WCS2 et supérieure à 10 jours pour les ligands YCS2 et YI2CS2. Ces temps de 
stabilité restent convenables pour des nanoparticules dispersées dans l’eau. Une agrégation 
partielle des QD’s est ensuite rencontrée. Les nanoparticules présentes dans le surnageant 
restent alors bien dispersées en solution.  
Les spectres d’absorbance UV-Visible et d’émission pour des QD’s CdSe562 avant et après 
échange de ligand avec YCS2 sont comparés dans la Figure II-6. Après échange de ligands, un 
décalage vers les hautes longueurs d’onde (phénomène de bathochromisme) du pic excitonique 
d’absorbance et du pic d’émission de fluorescence des QD’s est observé.  
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Tableau II-6 : Résumé des propriétés de stabilité des QD’s cœur CdSe en solution aqueuse et des variations de 
décalage électronique du pic excitonique des QD’s observées après échange de ligands avec différents dérivés de 

dithiocarbamates d’acides aminés. Le décalage énergétique  est tiré des spectres d’absorbance enregistrés pour les 
QD’s avant et après échange de ligands (voir la Figure II-6). 

Molécule 
ligand 

Représentation 
chimique 

Stabilité des 
QD’s 

hydrosolubles 

Propriétés d’absorbance des QD’s CdSe 

Longueur d’onde du 
pic excitonique avant 

échange de ligand 0 
(nm) (CdSeXXX) 

Décalage 
d’énergie observé 
après échange de 

ligand :  (nm) 

Tyrosine-CS2 

 

Moyenne  
(10 jours) 

490 72 

562 12 

588 4 

3,5-
diiodotyrosine

-CS2 
 

Très Bonne  
(>2 mois) 

466 40 

Tryptophane-
CS2 

 

Mauvaise  
(2 jours) 

466 62 

554 16 

 

 

Figure II-6 : Spectres A) d’absorbance UV-Visible et B) de photoluminescence des QD’s cœur CdSe562 (courbe 
rouge) stabilisés dans le toluène par des ligands TOPO et (courbe noire) stabilisés dans l’eau par les ligands 
dithiocarbamates de tyrosine. Le spectre de fluorescence des QD’s dans le toluène a été obtenu avec une ouverture 
optique du monochromateur de F/F=2,5nm/2,5nm et dans l’eau avec une ouverture optique de F/F=10/10nm. Un 
rapport d’intensité de 16 a donc été déduit. 

  



Chapitre II : Etude de systèmes photochimiques à base de quantum dots et d’acides aminés modifiés  

 

87 
 

Résultats obtenus dans la littérature par le groupe de Weiss 

Le groupe de Weiss (21-23) a proposé que des ligands dithiocarbamates aromatiques fixés aux 
QD’s dispersés en solvant organique induisent une délocalisation du trou de la bande de 
valence. Des orbitales moléculaires sont créées entre le niveau d’énergie de la bande de valence 
1S3/2(h) des QD’s et l’orbitale HOMO des ligands dithiocarbamates (voir Schéma II-4). Une baisse 

de l’énergie du gap est attendue (22), et se traduit par un décalage  du pic excitonique 
(voir le Schéma II-4).  
Dans la publication de Frederick et al. de 2010 (21), différentes tailles de QD’s cœur CdSe ont été 

testées. Les décalages  observés sont plus importants pour les petites tailles de QD’s (=46 
nm de décalage pour des QD’s CdSe490) et moins élevés pour les grandes tailles de QD’s 

(22 nm de décalage pour des CdSe554, 21 nm de décalage pour des CdSe563 et 17 nm 
de décalage pour des CdSe575).  

 

Schéma II-4 : Représentation de l’alignement énergétique entre le sommet de bande de valence 1S3/2(h) des QD’s 
CdSe520 et l’orbitale HOMO des ligands dithiocarbamate (RNHCS2) des orbitales moléculaires du complexe 

« QD’s + RNHCS2 ». Un décalage  est observé expérimentalement (voir le Tableau II-7) variant avec la taille des QD’s 
et le type de dithiocarbamate utilisé comme ligand. 
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Résultats expérimentaux 

Les décalages énergétiques obtenus expérimentalement pour des tailles différentes de QD’s 
après échange de ligands avec ces ligands dithiocarbamates sont présentés dans le Tableau II-6. 
Dans cette étude, trois tailles de QD’s cœur CdSe (CdSe490, CdSe554 et CdSe562) peuvent être 
comparés aux résultats obtenus par le groupe de Weiss (Tableau II-7). Les décalages 

énergétiques observés pour ces trois tailles sont 72 nm, 16 nm et 12 nm.  
Pour les QD’s CdSe554 et CdSe562, les valeurs expérimentales sont du même ordre de grandeur 
que les valeurs observées par le groupe de Weiss. Par contre une différence importante est 
observée pour les QD’s CdSe490. Le décalage en longueur d’onde pour cette taille de QD’s est 

nettement plus grand (72 nm) dans notre étude que dans l’étude menée par le groupe de 

Weiss (=46 nm). Cette différence peut être liée  
1) au nombre et au type (Cd2+ et Se2-) d’atomes de surface des nanoparticules CdSe,  
2) aux types de ligands précédants l’échange,  
3) et aux solvants utilisés (CH2Cl2 pour le groupe de Weiss, H2O pour cette étude). 

 
Une même tendance est tout de même observée entre les résultats de cette étude et les 

résultats obtenus par le groupe de Weiss. Lorsque la taille des QD’s augmente, des décalages  
plus importants pour les plus petites tailles de QD’s sont identifiés. Par contre lorsque les QD’s 

sont de type CdSe588, un faible décalage =4nm est mesuré. Les délocalisations électroniques 
proposées par Weiss pour expliquer ce décalage électronique semblent donc varier avec la taille 
des QD’s (et donc notamment le nombre et le type d’atome de surface des QD’s).  

Tableau II-7 : Récapitulatif des valeurs de décalage énergétique (bathochromisme) créé par l’échange de ligands 
dithiocarbamates sur les QD’s CdSe. 

Résultats du groupe de Weiss (21) Résultats expérimentaux 

Type de QD’s (nm) Type de QD’s (nm)

CdSe490 46 CdSe490 72 
CdSe554 22 CdSe554 16 
CdSe563 21 CdSe562 12 
CdSe575 17 CdSe588 4 
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3.2. Caractérisation du transfert de trou photoinduit avec les ligands 
dithiocarbamates 

Dans l’hypothèse où le trou de l’exciton des QD’s est bien délocalisé entre la bande de valence 
des QD’s et l’orbitale HOMO des dithiocarbamates d’acides aminés, un mécanisme de transfert 
de trou photoinduit entre ces deux espèces peut être envisagé. Une étude spectroscopique de 
ce transfert de charge photoinduit a donc été tentée. Comme précédemment, les tests de 
transfert d’électron ont été réalisés par spectroscopie RPE puis par quenching de 
photoluminescence des QD’s. 

Caractérisation par spectroscopie RPE 

L’irradiation in situ à froid sur YCS2 et YI2CS2 n’a pas permis de mettre en évidence des signaux de 
radicaux par spectroscopie RPE. Le dithiocarbamate WCS2 n’a quant à lui pas été testé par RPE 
pour réaliser un transfert d’électron photoinduit à cause de sa mauvaise stabilité. 

Caractérisation par quenching de fluorescence des QD’s 

La photoluminescence des QD’s a ensuite été étudiée. Les spectres d’émission des QD’s ont été 
enregistrés en deux temps, avant l’échange de ligands (dans le toluène) puis après l’échange de 
ligands (dans l’eau). L’intensité de la fluorescence des QD’s chute d’un facteur 16 lors de 
l’échange de ligands réalisé avec YCS2 (voir Figure II-6B). La fluorescence des QD’s est de plus 
complétement éteinte après les échanges de ligands réalisés avec YI2CS2 et WCS2. Une extinction 
de fluorescence semble bien avoir lieu en présence des ligands dithiocarbamates testés dans 
cette étude.  
La fluorescence des QD’s cœur CdSe588 a été enregistrée avec l’ajout de ligand YCS2 en solvant 
mixte CHCl3/MeOH (1:1). Les spectres d’émission obtenus sont présentés dans la Figure II-7. Un 
quenching significatif est observé lors de l’ajout du ligand. YCS2 semble être un quencher fort 

diminuant la fluorescence de moitié à partir d’un ajout de 15 M. Une analyse de type Stern-
Vollmer a été réalisée.  
La courbe de Stern-Vollmer est présentée dans l’encart de la Figure II-7. Le rapport d’intensité 
I0/I varie fortement avec la quantité de YCS2 ajoutée. Nous avons supposé que le quenching de 
fluorescence dans cette expérience variait bien de façon linéaire même si un écart par rapport à 
la linéarité semble être rencontré aux niveaux des premiers points de la courbe de Stern-
Vollmer.  
Un fit linéaire a donc été réalisé (courbe rouge). La constante de Stern-Vollmer KSV trouvée est 
de KSV=1,6.105 ± 0,2.105 L.mol-1. De manière similaire au quenching de fluorescence des QD’s 
CdSe588 réalisé par YNH2 (partie 2.3), un quenching statique semble ici être observé lors de 
l’ajout de YCS2.  
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Figure II-7 : Observation de l’extinction de la fluorescence des QD’s CdSe588 par le dithiocarbamate de tyrosine 

YCS2. La baisse de photoluminescence des QD’s cœur CdSe588 a été observée en ajoutant dans une solution de 1M de 
QD’s dispersés dans du CHCl3 différentes concentrations de quencher YCS2 (en solvant mixte Chloroforme/Méthanol 1:1). 
L’encart représente en noir la courbe expérimentale de Stern-Vollmer I0/I en fonction de la concentration de quencher 
(YCS2) ajoutée. En rouge, une analyse linéaire a été réalisée sur la courbe de Stern-Vollmer et la constante de Stern-Vollmer 
trouvée a pour valeur KSV=1,6.105 ± 0,2.105 L.mol-1. 

Comparaison avec la littérature 

A ma connaissance, aucune publication réalisant une expérience de quenching de fluorescence 
de QD’s CdSe par ajouts successifs de substrats dithiocarbamates n’a été rapportée dans la 
littérature. Une baisse du rendement quantique de fluorescence de QD’s CdSe est par contre 
rencontrée lorsqu’un échange de ligand est réalisé avec des molécules dithiocarbamates (19-21). 
Les résultats de quenching de fluorescence trouvés dans ces trois publications sont tout de 
même mitigés.  
Pour Frederick et al. (21), une extinction presque totale de la fluorescence (baisse respective du 
rendement quantique de 94% et 98%) a été observée avec des QD’s CdSe536 (de 1,4 nm de 
rayon) et des QD’s CdSe490 (de 1,1 nm de rayon) avec le phényldithiocarbamate. Par contre ce 
quenching de fluorescence n’est pas aussi élevé pour des QD’s de plus grosse taille. Frederick et 
al. (21) observe une baisse modérée du rendement quantique des QD’s CdSe554 (de 1,6 nm de 
rayon) de 25% du rendement quantique (QY=6,5% avant échange de ligand et QY=4,9% après 
échange de ligand). 
Dans la publication de Dubois et al. (20), une baisse de la fluorescence de QD’s CdSe (taille non 
précisée) de 35% a été observé avec l’ajout de ligand dithiocarbamate de type 
dioctyldithiocarbamate. 
Enfin, Tan et al. (19) ont observé une baisse de la photoluminescence de CdSe554 (de 1,6nm de 
diamètre) de 37%, 54% et 98% respectivement avec les ligands OCF3-Phényldithiocarbamate, le 
phényldithiocarbamate et le 4-méthoxyphényldithiocarbamate. 
Les valeurs des potentiels redox des molécules dithiocarbamates utilisées dans ces études ne 
sont pas décrites dans la littérature. Il est donc difficile de savoir si les ligands dithiocarbamates 
utilisés dans les publications de Tan et al. (19), Dubois et al. (20) et Frederick et al. (21) sont 
redox actifs vis-à-vis des QD’s. Nous n’avons donc pas pu identifier si le quenching de 
photoluminescence des QD’s observé dans ces publications était lié à un mécanisme de transfert 
de charge photoinduit (voir la partie I-5.1 du chapitre I). 
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Dans notre expérience de quenching de fluorescence avec les QD’s CdSe588, l’ajout d’à peine 1 à 
3 équivalents de YCS2 par QD’s suffit à diminuer fortement la photoluminescence des QD’s. Nous 
avons donc supposé que le quenching de photoluminescence des QD’s CdSe588 par transfert de 
charge photoinduit était possible avec le substrat YCS2. 

Modèle mécanistique proposé 

Nous avons donc voulu savoir pourquoi des radicaux (D+) dérivés des substrats YCS2 et YI2CS2 
n’avaient pas pu être détectés par spectroscopie RPE. 
L’hypothèse proposée pour justifier l’absence de signaux de radicaux par RPE est présentée dans 
le Schéma II-5. Lors de l’excitation du système « QD’s + dithiocarbamate », un transfert de trou 
s’effectue des QD’s excités CdSe[e-h] vers le substrat donneur d’électron D (flèche verte). A la 
suite de ce transfert de charge, des radicaux D+ sont a priori créés. Le quenching de 
fluorescence réalisé par YCS2 sur les QD’s cœur CdSe588 conforte ce résultat.  
Une recombinaison de charge (flèche rouge) des QD’s vers le substrat aurait lieu dès la création 
des radicaux. Celle-ci serait efficace car l’électron célibataire des radicaux formés pourrait être 
délocalisé en partie sur la fonction dithiocarbamate RNH-CS2 des ligands. Comme ces ligands 
sont fixés à la surface des QD’s, la recombinaison d’électron des QD’s vers ces molécules 
dithiocarbamates serait de plus favorisée par la proximité des deux espèces (voir Schéma II-5). 
Nous avons donc réalisé des calculs DFT pour vérifier cette hypothèse. 

 

Schéma II-5 : Transferts de charge réalisés lors de l’irradiation du système « QD’s cœur CdSe + dithiocarbamates 

de Tyrosine (YCS2) ». L’irradiation h, transfère un électron de la bande de valence des QD’s vers la bande de conduction 
des QD’s. Les QD’s sont alors sous la forme excitée CdSe[e-h]. Un premier mécanisme de transfert d’électron a lieu en (1) 
(flèche verte) lors de la réaction des QD’s avec un donneur d’électron, ici YCS2. L’espèce donneuse d’électron D subit une 

oxydation [Ox] à 1 électron menant à la création de l’espèce radical D
●+. La réaction photochimique n’aurait ensuite pas 

lieu car une recombinaison (2) (flèche rouge) serait très efficace. 
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3.3. Calculs DFT des potentiels redox à un électron des dérivés de 
dithiocarbamates  

Des calculs DFT ont été réalisés pour obtenir les structures électroniques des radicaux 
dithiocarbamates créés afin d’en déduire leurs potentiels redox ainsi que la forme de leurs 

orbitales frontières (-HOMO et LUMO). Les valeurs de potentiels indiqueront dans un 
premier temps si le transfert de trou est possible des QD’s vers ces molécules donneuses 
d’électrons. Dans un second temps, les structures électroniques permettront de visualiser la 
localisation de l’électron célibataire au sein des radicaux des dithiocarbamates de tyrosine. Ce 
résultat semi-quantitatif permettra de confirmer ou non l’hypothèse de recombinaison de 
charge énoncée précédemment.  

Procédures de calculs DFT des potentiels redox des dithiocarbamates d’acides aminés 

Les calculs DFT (les détails expérimentaux sont présentés dans la partie V-4.4) ont été réalisés 
sur des molécules de type phénolate RPh-O-. La réaction d’oxydation, dont le potentiel redox est 
calculé, est présentée dans le Schéma II-6. Elle correspond à l’oxydation à 1 électron des phénols 
à pH basique (pH>pKa de la fonction phénol). Le potentiel redox obtenu pour cette réaction est 
nommé E0(D/D-). 

 
Schéma II-6 : Présentation de la réaction d’oxydation étudiée par DFT dont le potentiel redox E0(D/D-) est 
calculé. Expérimentalement, cette réaction est typiquement réalisée à pH basique (forme phénolate). 

Calcul par DFT des potentiels redox par le cycle de Born-Haber  

Deux étapes de calculs sont nécessaires pour obtenir ce potentiel redox E0(D/D-) (24). Elles 
suivent le cycle thermodynamique de Born-Haber présenté dans le Schéma II-7. A chaque 

différence d’énergie libre de Gibbs G0 est associé un potentiel E0 par l’équation de Nernst : G0 
= -nFE0 (où n est le nombre d’électron échangé (ici 1) et F la constante de Faraday F= 96485 
C.mol-1). 

1) Tout d’abord, les énergies de stabilisation de chaque molécule du cycle, la molécule 
diamagnétique (RPh-O-) réducteur de la réaction (Redgaz) ou la molécule 
paramagnétique (RPh-O) oxydant de la réaction (Oxgaz), sont calculées dans le vide 
correspondant formellement à l’état « gazeux » des molécules. La différence 

d’énergies ∆𝑮𝒈𝒂𝒛
𝟎, 𝒓𝒆𝒅𝒐𝒙

 est ainsi obtenue (voir le Schéma II-7). 

2) Un environnement isotrope (continuum diélectrique) est ensuite inclus dans le calcul 
pour reproduire la présence d’un solvant autour de la molécule. Les énergies de 

solvatations ∆𝑮𝒔𝒐𝒍𝒗
𝟎 (𝑶𝒙) et ∆𝑮𝒔𝒐𝒍𝒗

𝟎 (𝑹𝒆𝒅) ont été calculés avec un diélectrique de 

constante =78 (eau). 
A ce stade, le potentiel d’oxydation4 à 1 électron E0(D/D-) de la réaction présentée dans le 
Schéma II-6 peut être déduit par l’équation II-1 suivante :   

E0(D/D-) = − (
∆Ggaz

0,redox+ ∆Gsolv
0 (Ox)−∆𝐺𝑠𝑜𝑙𝑣

0 (𝑅𝑒𝑑)

𝑛ℱ
) (Équation II-1) 

 

                                                            
4 Les valeurs de potentiels redox sont calculées en eV. Elles sont ensuite rapportées à une 

électrode de référence pour les obtenir en V/ENH, grâce à l’ajout d’une constante ∆𝐸𝑁𝐻𝐸
0 =

−4,28 (25). 
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Schéma II-7 : Cycle thermodynamique de Born-Haber. 

Corrections des valeurs DFT des potentiels Redox des dithiocarbamates de Tyrosine 

Les calculs DFT ont été optimisés sur deux séries de molécules et sont présentés dans le Tableau 
II-8. La première série de molécules concerne les dérivés de tyrosine (Y, YI2, YNH2). Une dernière 
molécule a été ajoutée à cette série. Elle correspond à la 3-hydroxytyrosine (YOH) ou 
communément nommé DOPA. Elle possède un potentiel légèrement plus faible que YNH2 de 
0,57 V/ENH à pH=7 (26) et le pKa des fonctions hydroxydes du cycles sont respectivement : 
pKa1=9,96 et pKa2=13,4 (27). Les potentiels redox obtenus pour cette série de molécules par 
calcul DFT sont nommés E1(D/D-). Ils peuvent être comparés à des valeurs mesurées à pH très 
basique des potentiels redox des molécules dérivées d’acides aminés  
 
Les potentiels redox mesurés expérimentalement dans la littérature sont connus à pH=7 
(voir Tableau II-8). Leurs valeurs à pH très basique peuvent être déduites par les différents 
diagrammes de Pourbaix (partie II-1.4 et annexe II-5).  
Inversement, le potentiel redox calculé par DFT peut être ramené à pH=7 à partir des différentes 

pentes des diagrammes de Pourbaix et comparé. Un décalage EpH de +0,18V pour Y, YNH2 et 
YOH, et de 0 V pour YI2 est ainsi appliqué. La valeur Ecorr(D

+/D) a ainsi pu être obtenue par 
l’équation II-2 : 

Ecorr(D+/D) = E1 (D/D-) + EpH (Équation II-2) 

Cette série permet de justifier les calculs de potentiel redox par DFT et de les comparer à des 
valeurs de potentiels connus dans la littérature à pH=7.  

Tableau II-8 : Calculs DFT des potentiels d’oxydation à 1 électron du couple D
●
/D- pour les dérivés tyrosine et les 

dérivés dithiocarbamates de tyrosine.  

Acides Aminés (D) 
Eexp(D+/D) 

(V/ENH) à pH=7 
E1(D/D-) 
(V/ENH) 

Ecorr(D
+/D) 

(V/ENH) à pH=7 

Tyrosine 0,93 (6) 0,10 0,28 

3,5-diiodotyrosine 0,77 (3) 0,26 0,26 

3-aminotyrosine 0,64 (3) -0,33 -0,15 

3-hydroxytyrosine 
(DOPA) 

0,57 (26) -0,03 0,18 

Dithiocarbamates  
d’Acides aminés 

E2(D/D-) 
(V/ENH) 

E=E1-E2 

(V/ENH) 

Tyrosine-CS2 -0,32 0,42 

3,5-diiodotyrosine-CS2 -0,21 0,47 

3-aminotyrosine-CS2 -0,66 0,33 

3-hydroxytyrosine-CS2 

(DOPA-CS2) 
-0,47 0,44 
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Un écart systématique entre les valeurs calculées et les valeurs expérimentales obtenues dans la 
littérature est observé. Cet écart est principalement lié à l’absence de solvant explicite dans les 
calculs DFT. Cela influe particulièrement sur le calcul des potentiels redox des molécules 
chargées ou zwiterrioniques. 
Les potentiels redox calculés par DFT ont été ensuite obtenus pour les molécules 
dithiocarbamates de tyrosine associées. Ces potentiels redox sont nommés E2(D/D-) et sont 

présentés dans la deuxième partie du Tableau II-8. Un décalage en potentiel E est observé 
entre la première série de molécules sans fonction dithiocarbamate et la deuxième série de 
molécules avec fonction dithiocarbamate. Il est calculé par la différence de potentiels suivante 
(équation II-3) :  

E = E1(D/D-)-E2(D/D-) (Équation II-3) 

Cette différence de potentiel E est la valeur importante que nous voulons connaître. Elle 
indique si les molécules avec une fonction dithiocarbamate possèdent un potentiel redox plus 
ou moins grand que les molécules sans dithiocarbamate. Globalement, les valeurs de potentiels 
à pH très basique des dithiocarbamates de Tyrosine sont plus petites (avec un décalage de 0,3V 
à 0,5V/ENH) que celles des molécules acides aminés sans fonction CS2.  

Nous avons ensuite supposé que la correction d’énergie EpH était la même pour les molécules 

avec ou sans dithiocarbamates. Le décalage d’énergie E calculé à pH très basique serait donc le 
même à pH=7.  
Dans ces conditions, le calcul DFT montre que les dithiocarbamates peuvent être oxydés de 
manière photo-induite par les QD’s. Le potentiel d’oxydation des substrats dithiocarbamates 
n’est donc pas en cause pour expliquer l’absence d’observation de radicaux par RPE.  

Délocalisation de l’électron célibataire au sein des dithiocarbamates d’acides aminés 

La localisation de l’électron célibataire a ensuite été obtenue par DFT au sein de la structure 
chimique des différents radicaux dérivés de dithiocarbamates. Une représentation 3D de ces 
radicaux est présentée dans le Tableau II-9. 
La première colonne correspond aux SOMOs (singly occupied molecular orbital) des radicaux 

dithiocarbamates d’acides aminés. Elle est nommée -HOMO. La deuxième colonne correspond 
aux orbitales des mêmes radicaux dont l’électron vient d’être arraché. Elle est nommée 

-LUMO. 
Pour les trois radicaux dérivés des molécules YCS2, YNH2CS2 et YOHCS2, la répartition de la 

fonction orbitale électronique -HOMO est identique à celle de l’orbitale -LUMO. Ces orbitales 
électroniques du radical sont partagées entre la fonction carbodithioate (-CS2

-) et le cycle 
aromatique. Le groupement -CS2

- de ces trois molécules accapare donc une partie des orbitales 
électroniques frontières du radical. Cette délocalisation favorise un éventuel mécanisme de 
recombinaison de charge des QD’s vers les dithiocarbamates d’acides aminés, où l’électron de la 

bande de conduction des QD’s viendrait combler l’orbitale -LUMO des dérivés 
dithiocarbamates d’acides aminés.  

Pour la molécule YI2CS2, la répartition électronique de l’orbitale -HOMO est par contre très 

différente de celle de l’orbitale -LUMO. L’orbitale -HOMO est principalement centrée sur le 

cycle aromatique tandis que la -LUMO est centrée sur le groupement -CS2
-. Ce dernier effet est 

principalement dû à la présence de deux groupements iodes, riches en électrons, au niveau du 
cycle aromatique.  
La délocalisation électronique de l’électron célibataire semble largement favorisée au niveau du 
cycle aromatique par la présence de ces deux groupements riches en électron. Si un mécanisme 
de recombinaison de charge a lieu des QD’s vers YI2CS2, l’électron de la bande de conduction des 

QD’s viendra combler l’orbitale -LUMO des dérivés dithiocarbamates localisée plus 
précisément au niveau du groupement carbodithioate (-CS2

-). 
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Tableau II-9 : Représentation 3D de la répartition électronique de l’orbitale HOMO des radicaux dérivés de ces 
ligands. Pour chaque radical, les lobes rouges représentent la localisation de l’électron au sein de la molécule par les densités 
électroniques calculées. L’isosurface de l’orbitale (bleu>0, rouge <0) a été fixée à une valeur de 0,05 unité atomique. Le code 
couleur suivant a été utilisé : Vert pour les carbones 12C, rouge pour les oxygènes 16O, blanc pour les hydrogènes 1H, bleu 
pour les azotes 14N, jaune pour les soufres 32S et rouge sombre pour les iodes 127I. Le signe de la fonction orbitale 
électronique est indiqué par les lobes rouges et bleus sur chaque représentation chimique 3D.  
 

Dithiocarbamate 
d’Acides aminés (D) 

Orbitale occupée -HOMO 
des radicaux D 

Orbitale libre -LUMO 
des radicaux D 

Tyrosine-CS2 

(YCS2) 

  

3,5-diiodotyrosine-
CS2 

(YI2CS2) 

  

3-aminotyrosine-
CS2 

(YNH2CS2) 

  

3-hydroxytyrosine-
CS2 

(YOH-CS2) 

  
 
Cette étude par calcul DFT permet ainsi de justifier notre hypothèse de recombinaison des 
charges qui aurait lieu entre les QD’s et les dithiocarbamates d’acides aminés. Lorsque le 
système photochimique « QD’s + dithiocarbamate d’acides aminés » est irradié, le mécanisme 
de recombinaison des charges est favorisé par : 

1) la proximité du groupement dithiocarbamate et donc du ligand de la surface des QD’s 
2) la délocalisation de l’électron célibataire du radical partagée entre la fonction 

dithiocarbamate RNH-CS2
- et le cycle aromatique au sein des dithiocarbamate de dérivés 

de Tyrosine.  

L’orbitale -LUMO est ainsi facilement comblée par le « pont électronique » formé par la 
fonction dithiocarbamate RNH-CS2

- au sein des dérivés d’acides aminés. 
La séparation des charges entre les QD’s et le substrat est donc limitée par cet effet de 
délocalisation de l’électron. Un changement de la géométrie moléculaire des ligands 
dithiocarbamates pourrait améliorer cette séparation de charge. En allongeant, par exemple, la 
chaîne aliphatique des dérivés de Tyrosine, le cycle aromatique serait plus éloigné du 
groupement dithiocarbamate. La densité électronique de la molécule pourrait alors être centrée 
principalement sur le cycle aromatique (voir Schéma II-8A). 
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4. Conclusion et perspectives 

Le transfert électronique a été mis en évidence pour des acides aminés modifiés dérivés de la 
tyrosine et du tryptophane. Des radicaux créés par oxydation photo-induite des acides aminés 
ont ainsi pu être observés pour les molécules 3,5-diiodotyrosine (YI2), 3-aminotyrosine (YNH2) et 
5-hydroxyindole (IndOH). Avec les QD’s utilisés de type cœur-coquille CdSe/ZnS508 stabilisés par 
des ligands histidines, ce transfert de trou peut avoir lieu pour un potentiel de substrat donneur 
d’électron : 

 E0(D/D+)≤0,77V/ENH. 

 
Les premiers essais d’échange de ligands avec des QD’s pour effectuer des relais redox ont été 
effectués avec des dithiocarbamates d’acides aminés. Un effet bathochrome variant avec la 
taille des QD’s est observé. Cet effet a été mis en évidence dernièrement par le groupe de Weiss 
(22) et serait lié à une délocalisation du trou des QD’s avec l’orbitale HOMO des ligands 
dithiocarbamates. 
Les observations de transfert de trou photoinduit entre QD’s cœur CdSe et ligands 
dithiocarbamates sont mitigées. D’un côté, un fort quenching de fluorescence des QD’s CdSe588 
avec YCS2 est rencontré indiquant qu’un transfert de charge a peut-être lieu. De l’autre côté, 
aucune observation par spectroscopie RPE n’a permis de prouver que le transfert de charge se 
réalisait.  
Un modèle mécanistique sur les transferts de charge photoinduits entre QD’s et les 
dithiocarbamates dérivés de Tyrosine a été proposé pour expliquer ces résultats (voir le Schéma 
II-8). Il a été conforté par des calculs DFT. La fonction dithiocarbamate RNH-CS2 semble favoriser 
une recombinaison de l’électron de la bande de conduction des QD’s vers le radical 
dithiocarbamate créé. Les éventuels radicaux créés semblent avoir un temps de vie beaucoup 
trop court pour permettre leur détection par spectroscopie RPE.  
 
La réalisation d’un transfert de charge comme relai redox à partir de ligands dithiocarbamates 
nécessite donc une architecture chimique plus complexe (voir le Schéma II-8). Un relai redox 
vers un substrat en solution pourrait alors être réalisé en évitant que les radicaux créés ne 
puissent se délocaliser avec la fonction dithiocarbamate. 
Dans un premier temps, un ligand acide aminé de type dithiocarbamate pourrait être modifié en 
allongeant la chaîne aliphatique (voir le Schéma II-8A). Dans un second temps, des ligands 
peptides modifiés fonctionnalisés par un dithiocarbamate pourraient être utilisés (voir le 
Schéma II-8B). Pour cela, des acides aminés modifiés redox actifs pourraient être incorporés au 
sein de la chaîne peptidique à une distance suffisante de la fonction -CS2

-.  

 

Schéma II-8 : Architecture moléculaire proposée pour réaliser des relais redox avec des ligands A) de type 
dithiocarbamate de Tyrosine dont la chaîne aliphatique est modifiée ou B) de type dithiocarbamate de peptide.  
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5. Annexes 

5.1. Diagramme de Pourbaix du 3,5-diiodotyrosine 

 

Figure II-8 : Diagramme de Pourbaix (potentiel-pH) du 3,5-diiodotyrosine (YI2) à 25°C. Les diagrammes ont été 
tracés grâce aux valeurs physico-chimiques (potentiel redox et constantes d’acidité) du Tableau II-1. 

5.2. Diagramme de Pourbaix de l’indole 

 

Figure II-9 : Diagramme de Pourbaix (potentiel-pH) de l’indole (Ind) à 25°C. Les diagrammes ont été tracés grâce aux 
valeurs physico-chimiques (potentiel redox et constantes d’acidité) du Tableau II-1. 
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5.3. Diagramme de Pourbaix du 5-hydroxyindole 

Le diagramme de Pourbaix du IndOH est un peu particulier. Il est tracé dans la Figure II-10. Deux 
fonctions différentes présentes sur le cycle indolique peuvent être oxydées. Ici l’électron sur le 
cycle indole est préférentiellement « localisé » sur la fonction hydroxyle du cycle (8) et il se 
comporte comme un phénol. Ainsi le diagramme de Pourbaix du IndOH ressemble aux 
diagrammes de Pourbaix d’un phénol à bas pH et une pente négative est observée (8).  
A haut pH, un changement de pente est attendu vers un pH proche du pKa du groupement 
hydroxy en position 5. Mais à pH>11, la forme radical indolyle neutre (IndHO●) n’est pas stable 
(8,11) et perd un proton pour devenir le radical indoloxyle (IndO●-) (voir le Schéma II-9). 
Finalement d’après les résultats expérimentaux trouvés par Jovanovic et al. (8), la pente 
décroissante (du potentiel redox en fonction du pH) semble se poursuivre jusqu’à pH=14. 

 

Schéma II-9 : Equilibre acido-basique entre les deux radicaux, neutre et anion, du 5-hydroxyindole. 

 

Figure II-10 : Diagramme de Pourbaix (potentiel-pH) du 5-hydroxyindole (WOH) à 25°C. Les diagrammes ont été 
tracés grâce aux valeurs physico-chimiques (potentiel redox et constantes d’acidité) du Tableau II-1.  
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5.4. Diagramme de Pourbaix du 3-aminotyrosine 

Le diagramme de Pourbaix de YNH2 est plus difficile à tracer car l’ensemble des données 
expérimentales n’ont pas été trouvées dans la littérature. Pour cette espèce, le radical associé 
sera de type quinone (iminoquinone) et différentes formes mésomères peuvent stabiliser les 
radicaux. La constante d’acidité des formes radicalaires neutres et cationiques de la fonction 
phénol semble accessible dans l’eau lorsqu’un substituant amine est présent sur le cycle 
aromatique. Ainsi un pK de 2,2 est proposé pour l’équilibre acido-basique présenté dans le 
Schéma II-10 pour le para-aminophénol (28). 

 

Schéma II-10 : Equilibre acido-basique entre les deux radicaux, neutres et cations, du para-aminophénol (28). 

En supposant que cette constante d’acidité est similaire pour le YNH2, le diagramme de pourbaix 
de cette espèce peut-être construit sur une gamme de pH de [5-14] jusqu’à la valeur de 
constante d’acidité pKa=4,75 du groupement amino en ortho. Il est présenté dans la Figure II-11. 

 

Figure II-11 : Diagramme de Pourbaix (potentiel-pH) du 3-aminotyrosine (YNH2) à 25°C. Le diagramme a été 
obtenu grâce aux valeurs physico-chimiques (potentiel redox et constantes d’acidité) du Tableau II-1. Malheureusement les 

valeurs de constante d’acidité du couple RPhO+/ RPhO n’est pas connu. Le diagramme à bas pH (en pointillé) est donc 
seulement une estimation à partir d’une constante d’acidité de valeur de 2,2 comme l’aminophénol. 
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1. Introduction 

Dans ce chapitre, nous présenterons les résultats obtenus avec le système photochimique à base 
de QD’s CdSe/ZnS508 (fonctionnalisés par des ligands histidine) pour réaliser l’oxydation d’un 
substrat donneur d’électron, la vanilline. Toutes les expériences ont été réalisées sous air. Dans 
ces conditions, les QD’s peuvent produire des espèces réactives de l’oxygène (généralement 
l’oxygène singulet 1O2 ou le radical superoxyde O2

-). Nous introduisons donc dans cette 
première partie les mécanismes photochimiques qui mènent à la production d’espèces réactives 
de l’oxygène (notées ROS par la suite). 

1.1. Mécanismes de réactions photochimiques avec l’oxygène  

Dans cette partie le terme « photosensibilisateur » sera utilisé pour décrire l’action d’une espèce 
chromophore absorbant la lumière pour réaliser une réaction photochimique. Les termes 
photocatalyseurs et photosensibilisateurs désignent tous les deux des chromophores capable de 
réaliser une réaction photochimique (1).  
Le terme « photocatalyseur » est plus utilisé dans la littérature pour désigner des métaux de 
transitions ou des  semi-conducteurs pouvant absorber la lumière et réaliser ensuite une 
photocatalyse redox. Le terme « photosensibilisateur » est généralement employé pour désigner 
une molécule organique qui joue le rôle de photocatalyseur.  
Les mécanismes de production de ROS ont été décrits initialement sur des photosensibilisateurs 
organiques. C’est pourquoi, le terme « photocatalyseur » sera donc réservé ici aux QD’s, tandis 
que le terme de « photosensibilisateurs » désignera ici des chromophores de manière plus 
générale. 

Mécanismes d’excitation et de photosensibilisation 

Les mécanismes de photosensibilisation sont réalisés en plusieurs étapes présentées dans le 
Schéma III-1.  

 

 
Schéma III-1 : Schéma de principe des différents états d’excitation successifs après irradiation d’un 
photosensibilisateur. L’absorption d’un photon par le photosensibilisateur dans son état fondamental 0Sens l’excite vers 
un état singulet 1Sensn. Dans un second temps, des mécanismes non-radiatifs ont lieu : de conversion interne (IC) vers un 
état singulet 1Sens1 plus stabilisé en énergie puis de croisement intersystème (ISC) vers des états triplets 3Sens*. Des 
mécanismes radiatifs de fluorescence et de phosphorescence peuvent avoir lieu respectivement à partir des états singulets et 
triplets du photosensibilisateur. 
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Par absorption de la lumière hle photosensibilisateur est promu d’un état fondamental 0Sens 
à un état singulet excité (1Sensn), de durée de vie courte en général. Celui-ci est stabilisé par 
conversion interne (IC) à un niveau d’excitation singulet de plus faible énergie (1Sens1). Cet état 
électronique de la molécule possède une faible durée de vie typiquement de l’ordre de la 
nanoseconde. Dans un second temps, l’état 1Sens1 rejoint un état triplet de plus faible énergie 
(3Sens*) par croisement intersystème (ISC). Cet état triplet possède une durée de vie plus longue 
que l’état singulet. Cette propriété lui permet de réagir ensuite avec des molécules en solution 
dont le dioxygène O2. 

Mécanismes de photosensibilisation en présence d’oxygène 

Selon la classification établie par Foote (2), en présence d’oxygène, les photosensibilisateurs 
peuvent réaliser deux types de réactions, dénommées type I et II. Les mécanismes réactionnels 
de ces deux réactions sont présentés dans le Schéma II-2.  
Le mécanisme de type I implique en première étape la formation de radicaux libres réalisée par 
transfert d’électron du photosensibilisateur à l’état triplet vers les substrats. Si le milieu 
réactionnel est irradié sous air, les radicaux peuvent réagir avec l’oxygène pour former des 
produits de réaction oxygénés dérivés des substrats. Le photosensibilisateur réalise alors une 
réaction photochimique par un mécanisme de type I.  

 

Schéma III-2 : Schéma de principe des différents mécanismes d’oxydation rencontrés avec un photosensibilisateur 
(Sens). 

Dans un processus de Type II, le photosensibilisateur à l’état excité crée des espèces réactives de 
l’oxygène (ROS) susceptibles d’initier d’autres réactions. Deux types de ROS peuvent être créées. 
L’état triplet du photosensibilisateur (3Sens*) peut tout d’abord réagir par annihilation triplet-
triplet avec l’oxygène. L’oxygène singulet 1O2 (ROS) est alors créé. Le photosensibilisateur peut 
aussi réaliser une réduction de l’oxygène par transfert d’électron. Le radical superoxyde O2

- est 
alors formé.  
Ces deux espèces ROS sont très réactives et conduisent facilement en présence de substrats à 
des produits de réaction oxygénés.  
Au final les réactions avec un photosensibilisateur de type I ou de type II, mènent à des produits 
oxygénés de dégradation des substrats. Il est par ailleurs souvent difficile de différencier le type I 
du type II dans une réaction photochimique sous oxygène avec un photosensibilisateur. 
 
Enfin, si le milieu réactionnel est irradié en l’absence d’oxygène, les radicaux peuvent réagir avec 
d’autres molécules et former des produits de réaction. Dans ce dernier mécanisme, le 
photosensibilisateur réalise alors une photocatalyse redox par transfert de charge photoinduit 
(voir la partie I-2.1).  
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Les QD’s sont-ils des photosensibilisateurs ? 

Plusieurs publications montrent que les QD’s peuvent agir comme des photosensibilisateurs de 
type II. Quelques publications décrivent l’utilisation de QD’s pour des applications en thérapie 
par réaction photodynamique (3). Différentes publications ont ainsi démontré la création 
d’oxygène singulet 1O2 lors de l’irradiation de QD’s de type cœur CdSe (4), cœur-coquille 
CdSe/ZnS (5), ou cœur-coquille InP/ZnS (6). Les valeurs de rendements quantiques de 
production d’oxygène singulet s’échelonnent suivant les conditions expérimentales de 5 % à 
30 %. Un état triplet des QD’s semble donc être créé. 
Théoriquement, lorsque l’exciton est créé au sein des QD’s, une interaction d’échange est 
réalisée entre l’électron et le trou. Cette interaction a pour conséquence une lèvée de 
dégénerescence de la transition 1S3/2(h)-1S(e). Une structure fine de la transition du premier 
exciton (voir l’annexe VI-1.4) est observée et elle permet d’expliquer certains faits 
expérimentaux (phénomènes de stokes-shift et de clignotement  de la fluorescence). Certains 
états électroniques de la structure fine de l’exciton peuvent être considérés comme des états 
triplets du QD’s et expliquer la détection de l’oxygène singulet lors de l’irradiation des QD’s. 
Les QD’s d’après toutes ces études peuvent donc bien agir comme des photosensibilisateurs de 
type II. Mais de manière plus générale, le chemin réactionnel suivi (voir le Schéma III-2) dépend 
du substrat utilisé.  

1.2. Buts et objectifs de l’étude 

Nous avons donc axé cette étude sur l’identification et la caractérisation des différents 
mécanismes des réactions photochimiques à base de QD’s réalisées sous air en présence de 
vanilline comme substrat. Les trois mécanismes de réactions photochimiques (type I, type II et 
photocatalyse redox) peuvent avoir lieu simultanément. Nous avons donc voulu les différencier. 

1.3. Mécanismes de réactions pouvant être réalisées avec la vanilline 

La vanilline (voir le Tableau III-1) est un phénol très utilisé dans l’alimentaire pour sa saveur et 
son odeur (7). Elle a été particulièrement étudiée comme composé modèle de la lignine (8). Son 
utilisation comme intermédiaire chimique pour la synthèse organique est courante dans 
l’industrie chimique, pharmaceutique et en parfumerie (9).  
Une réaction photochimique à partir de ce composé peut avoir un double intérêt technologique. 
Premièrement, des synthèses de chimie « verte »  peuvent être développées à partir de son 
oxydation en remplacement de réactions de synthèse organique déjà existantes. Deuxièmement 
la vanilline est toxique dans l’environnement pour les poissons et les algues. Sa dégradation par 
voie photochimique pour traiter les déchets et eaux usées est donc intéressante. Des procédés 
photocatalytiques de dégradation sous irradiation UV de la vanilline ont d’ailleurs été démontrés 
à l’aide de nanoparticules de TiO2 ou de ZnO (10). 

Mécanisme redox de dimérisation de la vanilline 

L’oxydation à 1 électron de la vanilline a été étudiée par électrochimie (11,12). Son mécanisme 
est présenté dans le Schéma III-3. L’oxydation de la vanilline pour former le radical vanillyle 
associé est tout d’abord réalisé (réaction 1). Son potentiel d’oxydation à 1 électron de 
0,57V/ENH à pH = 7 (11,12) est relativement bas.  
L’association de deux radicaux mène à la formation du dimère de vanilline (réaction 2). Les 
formes mésomères du radical neutre de la vanilline justifient la création de manière unique du 
dimère de vanilline en ortho de la fonction phénol (forme mésomère encadrée en rouge). Les 
caractéristiques physico-chimiques de la vanilline et du dimère de vanilline sont résumées dans 
le Tableau III-1.  
La réduction du dimère de vanilline peut ensuite être réalisée lors de la condensation de deux 
fonctions aldéhydes (benzaldéhydes) (13). Un mécanisme de polymérisation de la vanilline est 
alors attendu (réaction 3) et il a été mis en évidence par électrochimie (14).  
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Schéma III-3 : Mécanismes réactionnels observés avec la vanilline à pH légèrement basique (7,4<pH<10,1) d’après 
les constantes d’acidité de la vanilline et du dimère de vanilline (voir le Tableau III-1). 1) La première étape 
correspond à l’oxydation à 1 électron de la vanilline. Le radical neutre dérivé de la vanilline est alors obtenu. 2) Deux 
radicaux peuvent alors s’associer pour former le dimère de vanilline. 3) Une réduction des fonctions aldéhydes du dimère de 
vanilline peut avoir lieu menant à la polymérisation de la vanilline. 

Dans le chapitre II, nous avons montré par spectroscopie que les QD’s pouvaient oxyder des 
molécules donneuses d’électron, dérivées de Phénol, jusqu’à un pH limite de +0,77V/ENH. Ce 
résultat nous montre qu’une réaction d’oxydation par transfert de trou photoinduit entre les 
QD’s et la vanilline (E0=0,57V/ENH à pH=7) est a priori possible.  
La molécule benzaldéhyde possède un potentiel de réduction de -0,9 V/ENH à pH=3 (13). 
Les QD’s (EBC = -1,1 ± 0,3 V/ENH) pourraient ainsi réaliser la réduction du dimère de vanilline par 
transfert d’électron photoinduit.  
Si ces deux réactions en oxydation et en réduction se font efficacement avec les QD’s 
photoexcités, la synthèse d’un polymère de vanilline par voie photochimique à base de QD’s 
pourrait être réalisée.  

Mécanisme de dégradation de la vanilline par les ROS 

La vanilline est réputée pour réagir facilement avec les ROS et notamment avec l’oxygène 
singulet. Le mécanisme proposé dans une publication de revue (8) possède deux chemins 
réactionnels différents qui sont résumés dans le Schéma III-4. 
Le chemin réactionnel a) consiste en un transfert d’un atome d’hydrogène de la vanilline vers 
l’oxygène singulet. Le radical neutre de la vanilline et l’espèce HO2

● sont créés. Le radical de la 
vanilline mène ensuite à des produits de réactions de type quinone. Dans le chemin réactionnel 
b), une attaque du cycle benzénique par l’oxygène singulet est réalisée avec la création d’un 
endoperoxyde. Le groupement aldéhyde de la vanilline est ensuite dégradé et la 
methoxybenzoquinone associée est obtenue.  
La vanilline semble donc être une molécule capable d’effectuer des réactions redox (Schéma 
III-3) et de réagir avec des ROS (Schéma III-4). La vanilline peut, grâce à sa réactivité, indiquer si 
les QD’s préfèrent agir comme photosensibilisateurs par des mécanismes de type I ou II, ou 
comme photocatalyseur redox par transfert de charge photoinduit. 
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Tableau III-1 : Caractéristiques physico-chimiques de différentes molécules dérivées de la vanilline. 

Molécule 
Représentation 

chimique sous forme 
semi-développée 

Potentiel redox 
à pH=7 (V/ENH) 

Constante d’acidité 
pKa (RPhOH/RPhO-) 

Vanilline (Van) 
(3-methoxy-4-hydroxy-

benzaldéhyde) 
 

 

E0(Van●+/Van)= 
0,57V (12) 

 
pKa = 7,4 (15) 

Dimère de Vanilline 
(Dim) 

(dehydrodivanilline ou 
6,6’-dihydroxy-5,5’-

dimethoxy-(1,1’-
biphényl)-3,3’-

dicarboxaldehyde)  

 

Réduction de la 
fonction 
aldéhyde 

possible (13)  

pKa1=6,16 
pKa2 =10,07 (15) 

2-
methoxybenzoquinone 

(MBQ) 

 

- - 

 

Schéma III-4 : Chemins réactionnels possibles de photo-dégradation par l’oxygène singulet (1O2) de la vanilline 
comme composé modèle au sein de la lignine. Le schéma est tiré de la référence (8). 

1.4. Plan d’étude 

La partie III-2 de cette étude vise à identifier les différentes réactions de dégradation de la 
vanilline réalisées lors de l’irradiation du système « QD’s + Vanilline » dans l’eau sous air. 
Différentes techniques d’analyse ont été utilisées. Les techniques de caractérisation analytiques 
HPLC et RMN ont été tout d’abord utilisées (parties III-2.1 et III-2.2) pour identifier des produits 
de réactions. 
Les radicaux associés aux différents intermédiaires réactionnels dérivés de la vanilline ont 
ensuite été détectés par RPE à onde continue (partie III-2.3). Un mécanisme réactionnel de 
dégradation a pu être proposé dans la partie III-2.4.  
Dans un second temps, les espèces radicalaires créées durant cette réaction photochimique ont 
été caractérisées par des expériences de RPE pulsée résolue en temps (partie III-3).  
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2. Etude des propriétés photocatalytiques des QD’s sous air  

Dans ces deux premières parties III-2.1 et III-2.2, le système photochimique « QD’s CdSe/ZnS508 + 
Vanilline » en solution aqueuse a été étudié par les techniques analytiques HPLC et RMN. Les 
réactions photochimiques ont été suivies pour 1) mesurer la cinétique de réaction 
(consommation de la vanilline) en fonction du temps d’irradiation et 2) identifier les produits de 
réaction finaux et leur rendement de conversion.  

2.1. Suivi de la réaction photochimique par HPLC 

Les conditions d’irradiation sont décrites en détail dans la partie V-3.1 du chapitre V. 
Brièvement, une lampe halogène 150W de puissance électrique est utilisée munie d’un filtre 

passe-haut à =420nm. Le filtre optique permet d’éviter une irradiation directe de la vanilline et 
donc éventuellement une réaction photochimique parasite. 
A chaque temps d’irradiation, des prélèvements du milieu réactionnel sont réalisés puis analysés 
par HPLC. Les chromatogrammes HPLC sont obtenus par la mesure d’absorbance à deux 

longueurs d’onde : =230nm et =280nm. La première longueur d’onde permet de détecter 
d’éventuels produits de réaction de faible absorbance. La seconde longueur d’onde est adaptée 

à la détection de la vanilline (280 = 10715 L.mol-1.cm-1 (16)).  

Analyse par HPLC de la vanilline seule 

Un échantillon de vanilline commerciale a tout d’abord été analysé seul en solution par HPLC. Un 
gradient d’acétonitrile dans l’eau de 0% à 70% a été utilisé sur une colonne à phase inverse (X-
Terra avec des chaînes C18 greffées sur silice). Le chromatogramme de la Vanilline est présenté 
dans la Figure III-1.  

 
Figure III-1 : Pic HPLC de la vanilline avec un temps de rétention tR=16 min. Les concentrations des standards testés 
ici sont égales à 1mM. Les conditions d’élution sont les suivantes : une Colonne à phase inverse X-Terra avec des chaînes 
C18 greffées sur silice a été utilisée avec un gradient d’Acétonitrile dans l’eau  de 10 à 70% en 45 min. La détection a été 

réalisée en sortie de colonne HPLC par absorbance UV-Vis à =280nm. L’insert présente le spectre d’absorbance UV-

visible de la vanilline mesuré à pH=7 (avec un 230=15488 L.mol-1.cm-1 
 et un 280=10715 L.mol-1.cm-1 (16)). 

La vanilline est éluée à un temps de rétention de 16 minutes environ (soit un gradient de 29,5% 
d’acétonitrile dans l’eau). L’échantillon « QD’s CdSe/ZnS508 + Vanilline » a ensuite été étudié en 
fonction du temps d’irradiation. Le chromatogramme complet est présenté dans la Figure III-2. 
Trois pics HPLC sont détectés au cours de la réaction photochimique. Leur évolution est décrite 
de manière spécifique dans les paragraphes suivants. 
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Figure III-2 : Chromatogrammes HPLC complets du suivi cinétique du système photochimique 
« QD’s CdSe/ZnS508 + Vanilline » sous air en fonction du temps d’irradiation. Le système photochimique est 

composé de 3,9M de QD’s et 1mM de vanilline. Les conditions d’élution sont les même que celles utilisées dans la Figure 

III-1. La détection a été ici réalisée en sortie de colonne HPLC par absorbance UV-Vis à =230nm. L’irradiation a été 

réalisée grâce à une lampe visible halogène 150W munie d’un filtre passe-haut à =420 nm. 

Suivi du pic HPLC de la vanilline avec le temps d’irradiation 

Dans la Figure III-3A, la décroissance du pic HPLC de la vanilline est observée. En 60 minutes, la 
consommation de la vanilline est complète. Le pic HPLC a ensuite été intégré. Son intensité 
normalisée est tracée en fonction du temps d’irradiation en noir dans la Figure III-3B.  

 
Figure III-3 : A) Suivi par HPLC du pic de la vanilline lors de l’irradiation du système « QD’s CdSe/ZnS508 + 

Vanilline » sous air. Le système photochimique est composé de 3,9M de QD’s et 1mM de vanilline. Les conditions 
d’irradiation et d’élution sont les mêmes que celles utilisées dans la Figure III-2. La détection du pic HPLC de la vanilline a 

été effectuée par absorbance UV-Vis à =280nm. B) Suivi par HPLC de la cinétique de consommation de la vanilline 
au cours de l’irradiation du système « QD’s CdSe/ZnS508 + Vanilline » sous air avec irradiation visible 
(carré noir), sans irradiation (rond rouge), et irradiation de la vanilline seule en solution (triangle vert). 
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Deux expériences témoins ont été réalisées pour vérifier que la consommation de la vanilline au 
cours du temps d’irradiation se fait par voie photochimique avec les QD’s. L’irradiation de la 
vanilline seule en solution a bien montré que celle-ci était inerte sous irradiation en lumière 
visible (Figure III-3B courbe verte).  Deuxièmement, un échantillon de « QD’s + vanilline » a été 
agité pendant 1h en l’absence d’irradiation et aucune consommation de la vanilline n’a été 
observée (Figure III-3B courbe rouge). Les QD’s ne peuvent donc effectuer de réaction avec la 
vanilline sans lumière.  
Une réaction photochimique est donc bien réalisée par les QD’s et permet de consommer 
complétement la vanilline en 1 heure d’irradiation. 

Pic HPLC du dimère de vanilline 

Un pic HPLC très peu intense est élué à un tR=18 minutes (Figure II-2). Il correspond au dimère de 
vanilline. La nature du composé a été confirmée par absorbance UV-Visible et par HPLC grâce à 
composé dimère de vanilline synthétisé par voie chimique (voir la partie V-2.3). A posteriori, un 
problème de réglage du détecteur UV-Visible utilisé par HPLC a été rencontré. La quantification 
du dimère de vanilline s’est donc avérée impossible avec les données de cette expérience. Le 
dimère de vanilline sera caractérisé de façon quantitative par RMN dans la partie III-2.2. 

Suivi du pic HPLC des produits de réaction avec le temps d’irradiation  

Une dernière zone du chromatogramme aux temps courts de rétention tR=[2,5 min - 5,0 min] 
(produits polaires en colonne HPLC à phase inverse) est présentée dans la Figure III-4A.  
Les spectres d’absorbance UV-Visible enregistrés durant les analyses HPLC sont présentés dans 
la Figure III-4B. Les spectres d’absorbance ne possèdent pas de pics d’absorption 
caractéristiques. L’absorbance des pics HPLC détectés à un temps de rétention tR=3,4 min et 

tR=3,8 min chute à zéro respectivement à partir des longueurs d’onde =340nm et =300nm. 
D’après ces valeurs d’absorbance, l’intégrité du cycle aromatique semble conservé (les phénols 

possèdent des pics d’absorbance vers =274 nm).  
Des analyses complémentaires par spectrométrie de masse de ces pics ont été effectuées mais 
n’ont malheureusement pas permis d’identifier les espèces à l’origine de ces pics HPLC. 

 
Figure III-4 : A) Suivi par HPLC des pics des produits de réaction apparaissant lors de l’irradiation du système 
« QD’s CdSe/ZnS508 + Vanilline » sous air. B) Spectres d’absorbance UV-Visible des produits de réaction sortant 
aux deux temps de rétention tR=3,5min (courbe noire) et tR=3,8 min (courbe rouge). Le système photochimique est 

composé de 3,9M de QD’s et 1mM de vanilline. Les conditions d’irradiation et d’élution sont les mêmes que celles utilisées 

dans la Figure III-2. La détection du pic HPLC de la vanilline a été effectuée par absorbance UV-Vis à =230nm.  
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Les produits de réaction finaux du système photochimique « QD’s + vanilline » n’ont pas été 
clairement identifiés par HPLC. Un suivi de la réaction photochimique a dans un second temps 
été réalisé par spectroscopie RMN. 

2.2. Suivi de la réaction photochimique par RMN 

Des spectres en RMN du proton (RMN 1H) ont été enregistrés durant l’irradiation du système 
photochimique « QD’s CdSe/ZnS508 + Vanilline ». Les conditions d’irradiation sont les même que 
celles utilisées en HPLC (voir partie V-3.1). L’eau a été remplacée par de l’eau deutérée D2O et le 

volume de l’échantillon a été fixé à 600 L (volume expérimental fixé pour une détection 
optimale par RMN liquide). Les conditions expérimentales d’acquisition de la FID par 
spectroscopie RMN ont été conservées de manière identique d’un spectre à l’autre pour 
permettre une quantification durant le suivi photochimique. 
L’irradiation de l’échantillon « QD’s CdSe/ZnS508 + vanilline » a donc été réalisée et trois temps 
d’irradiation ont été effectués, 0 minute, 60 minutes et 120 minutes. Les différents spectres 
RMN 1H obtenus sont présentés dans la Figure III-5. Dans la Figure III-5A, les spectres RMN 1H 
entiers ont tout d’abord été tracés sur une gamme de déplacement chimique 

 = [3 ppm - 10 ppm].  

Suivi des pics protons de la vanilline avec le temps d’irradiation 

La vanilline seule a été analysée permettant de repérer les signaux spécifiques aux protons 
présents au sein de la vanilline. Le proton 1H du groupement aldéhyde de la vanilline possède un 

déplacement chimique  = 9,64 ppm (Figure III-5B), les trois protons 1H du cycle aromatique ont 

des déplacements chimiques  = 7,0 ppm (1 proton) et = 7,5 ppm (2 protons) (Figure 

III-5C), enfin les trois 1H du groupement methoxy possèdent un déplacement chimique =3,9 
ppm (Figure III-5D). Cette attribution des pics des protons de la vanilline est confirmée par la 
publication de Mircea et al. (17). 
Ces différents pics RMN ont ensuite été intégrés et normalisés par rapport à l’intensité du pic du 
proton 1H du groupement de la vanilline avant l’irradiation (et le début de la réaction 
photochimique). Les intensités normalisées de chaque pic rencontré dans les différents spectres 
RMN 1H sont présentées dans le Tableau III-2 en fonction du temps d’irradiation.  
Durant l’irradiation du système photochimique, les différents pics de la vanilline décroissent au 
cours du temps et une consommation de 70% de la vanilline (voir Tableau III-2) initiale est 
réalisée. La vitesse de réaction de consommation de la vanilline obtenue par suivi RMN est plus 
lente que celle obtenue lors du suivi par HPLC.  
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Figure III-5 : Suivi cinétique par RMN 1H (400 MHz) de l’irradiation du système « QD’s CdSe/ZnS508 + vanilline » 

dans l’eau deutérée D2O sous air. Les quantités utilisées sont 2,8M de QD’s et 1,7mM de vanilline dans 600L de 

solution totale. L’irradiation a été réalisée grâce à une lampe visible halogène munie d’un filtre optique à =420 nm. A) 
Superposition des spectres RMN 1H sur une gamme de déplacement chimique de [3 ppm-10 ppm] obtenus à différents 
temps d’irradiation : t=0 min en noir, t=60 min en rouge et t=120 min en vert. B) Agrandissement effectué sur la zone du 

proton du groupement aldéhyde de la vanilline. Un pic faiblement intense apparaît vers =9,67 ppm. C) Agrandissement 

effectué sur la zone des protons aromatiques. Deux pics apparaissent à des déplacements chimiques =7,42 ppm et 

=7,72ppm. D) Agrandissement effectué sur le pic du groupement méthoxy de la vanilline. Un pic faiblement intense 

apparaît vers =3,89 ppm. E) Agrandissement des pics RMN 1H du méthanol à un =3,29 ppm et du formiate à un 

=8,39ppm. Chaque spectre RMN a été enregistré avec les paramètres d’acquisition suivants : fréquence=400MHz, 
ns=64 scans, d1 = 30s, TD=65K, et rg=128.  
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Identification par RMN 1H du dimère de vanilline 

Durant l’irradiation, 4 pics de protons (indiqués par un triangle noir dans la Figure 

III-5) apparaissent aux déplacements chimiques : =3,89 ppm, =7,42 ppm, =7,72 ppm et 

=9,67 ppm. D’après les intégrations réalisées sur ces 4 pics RMN (voir Tableau III-2), ils 
semblent appartenir à la même espèce. Les 4 pics croissent durant la première heure, puis sont 
consommés durant l’heure suivante.  
Nous avons supposé que l’espèce créée est le dimère de vanilline. Le déplacement chimique des 

différents pics protons 1H à =9,67 ppm et à =3,89 ppm sont très proches des déplacements 
chimiques des protons de la vanilline. Ils sont peu informatifs pour identifier ce produit de 
réaction.  

Les deux autres pics de protons possèdent des déplacements chimiques =7,42 ppm, =7,72 
ppm qui peuvent être attribués à des protons présents sur le cycle aromatique. Pour identifier 
ces deux derniers pics, le dimère de vanilline a été synthétisé (voir la partie V-2.3), puis 
caractérisé à différents pD (échelle de pH en solvant deutéré) par RMN 1H dans la Figure III-6. Le 
spectre RMN 1H du dimère de vanilline a tout d’abord été caractérisé à une valeur de pD=11 
(Figure III-6A). Les déplacements chimiques des pics des protons aromatiques du dimère de 
vanilline ne correspondent pas à l’espèce détectée dans la Figure III-5C.  
Nous avons ensuite fait varier le pD de la solution. Trois spectres RMN 1H ont été enregistrés à 
des valeurs de pD de 9, 10 et 11 (tampon Borax deutéré). La structure chimique du dimère de la 
vanilline est alors différente entre un pD=11 et un pD=9 car une des constantes d’acidité du 
dimère de vanilline a pour valeur pKa2=10,07.  
Les déplacements chimiques des protons aromatiques sont bien modifiés (voir Figure III-6B). A 

pD=11, deux pics sont obtenus à =7,21 ppm et à =7,4 ppm. Lorsque le pH diminue, les 

déplacements chimiques des pics varient : à pD=10, des déplacements chimiques de =7,27 ppm 

et de =7,5 ppm ont été observés, et à pD=9 des déplacements chimiques de =7,4 ppm et de 

=7,7 ppm ont été observés. Ces dernières valeurs de déplacements chimiques du dimère de 
vanilline à pD=9 sont très proches des valeurs de déplacements chimiques expérimentaux des 
protons aromatiques de l’espèce détectée dans la Figure III-5C. 

Tableau III-2 : Valeurs d’intégration obtenues en fonction du temps d’irradiation lors de l’irradiation du système 
photochimique « QD’s CdSe/ZnS508 + Vanilline » dans D2O pour les différents pics RMN dérivés de la vanilline 

(=3,87 ppm,= 7,0 ppm, =7,5 ppm et =9,64 ppm), du dimère de vanilline (=3,89 ppm,= 7,42 ppm, =7,72 

ppm et =9,67 ppm) et des produits de dégradation observés le méthanol (MeOH) (=3,3 ppm) et le formiate 

(HCOO-) (=8,4 ppm) (voir Figure III-5). 
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Déplacement chimique 
(ppm) 

3,29 3,87 3,89 7,0 7,42 7,5 7,72 8,39 9,64 9,67 

Valeur 
d’intégration 

t=0min 0,01 3,14 0 1,02  2,03   1[a]  

t=60min 0,36 1,71 0,34 0,57 0,08 1,16 0,13 0,11 0,53 0,13 

t=120min 0,74 0,90 0,24 0,27 0,06 0,57 0,08 0,22 0,27 0,08 

Rendement de conversion 
(%) (à t=120 min) 

0,25 - 0,08 - 0,06 - 0,08 0,22 - 0,08 

[a] L’intégration du pic du proton de l’aldéhyde de la vanilline à t=0minute a été utilisée comme référence, égale 
à 1, pour le calcul des valeurs d’intégration.  
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La molécule à l’origine des 4 pics RMN 1H de déplacement chimique =3,89 ppm, =7,42 ppm, 

=7,72 ppm et =9,67 ppm a donc été attribuée au dimère de vanilline. Ainsi, une conversion 
d’au moins 13% de vanilline en dimère de vanilline est obtenue au bout d’une heure 
d’irradiation lors de la réaction photochimique correspondant à une concentration de dimère 

formée de 130 M.   
A deux heures d’irradiation, le dimère de vanilline est consommé et la quantité de dimère en 

solution chute à 80 M. Premièrement, sa consommation pourrait être liée à une réaction de 
réduction par transfert d’électron photoinduit de la fonction aldéhyde du dimère de vanilline par 
les QD’s (Schéma III-3). Deuxièmement, la réaction de consommation du dimère de vanilline 
peut aussi être liée à une dégradation par des mécanismes photochimiques de type I ou II avec 
les QD’s comme photosensibilisateur. 

 

Figure III-6 : Spectres RMN 1H du dimère de vanilline à différents pD fixés par des tampons deutérés Borax. A) 
Spectre RMN 1H (400MHz) du dimère en solution aqueuse deutérée à un pD=11 (tampon Borax deutéré). Les astérisques 
signalent la présence de vanilline dans l’échantillon (voir les détails expérimentaux dans le chapitre V-2.3). B) Suivi par RMN 
1H des déplacements chimiques dans la zone des protons aromatiques du dimère de vanilline en fonction du pD de la 
solution. 3 conditions basiques différentes ont été testées : pD=11 (en noir), pD=10 (en rouge) et pD=9 (en vert) (tampon 
Borax deutéré). Les astérisques sont liés à la présence de vanilline dans l’échantillon. 

Identification par RMN 1H du formiate et du méthanol 

Durant la réaction photochimique, deux autres pics possédant un déplacement chimique de 
3,29 ppm et 8,39 ppm apparaissent (Figure III-5E). Ces deux pics ont été attribués 
respectivement au méthanol (CH3OH) (18) et au formiate (HCOO-) (19). 
Les rendements de conversion de la vanilline en formiate et méthanol sont difficiles à évaluer 
car le mécanisme réactionnel et l’ensemble des produits de réaction ne sont pas connus. Si une 
coupure des groupements methoxy et aldéhydes est à l’origine de la création de ces produits de 
réaction,  au bout de deux heures de réactions, environ 25% de rendement de conversion est 
obtenu. Des produits aromatiques de type quinone associés à ces pertes de groupement 
devraient alors être créés. Ces produits phénoliques ne semblent pas présents sur le spectre 
RMN 1H enregistré en fin de réaction. En effet, aucun pic de proton aromatique supplémentaire 
n’a été détecté. 
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Schéma réactionnel 

Le schéma réactionnel proposé dans le Schéma III-5 est obtenu à partir des résultats de 
spectroscopie RMN 1H de cette partie III-2.2. Pour l’instant, trois produits de réaction (dimère de 
vanilline, CH3OH et HCO2

-) ont été mis en évidence lors de l’irradiation du système « QD’s + 
vanilline ». Le premier mécanisme réactionnel mène à la création du dimère de vanilline comme 
intermédiaire réactionnel. Celui-ci est ensuite transformé en produits de réaction qui n’ont pu 
être observés par RMN. Environ 13% de rendement de conversion (vanilline  Dimère) a été 
obtenu au bout d’une heure de réaction.  
Le deuxième mécanisme serait réalisé, grâce à l’irradiation des QD’s, par l’attaque de ROS sur les 
groupements méthoxy et aldéhydes. Des produits de dégradation ont ainsi été obtenus comme 
le méthanol et le formiate. 
Aucun produit supplémentaire n’a pu être détecté pour expliquer la formation de ces deux 
espèces formiates et méthanol. La réaction se poursuivrait donc dans un second temps vers des 
produits non détectés en RMN 1H. Ces produits de dégradation peuvent n’être pas détectés pour 
plusieurs raisons :  

 les produits de réaction subissent une minéralisation 

 de nombreux produits de dégradation différents sont obtenus. Une très faible 
concentration en solution est alors attendue et il est alors très difficile de les détecter 

 les produits de dégradation ne sont pas solubles. 

 

Schéma III-5 : Schéma réactionnel proposé pour expliquer les résultats obtenus par spectroscopie RMN 1H lors de 
l’irradiation du système photochimique du système « QD’s CdSe/ZnS508 + vanilline ». 

Cependant, l’observation de formiates suggère fortement que de la 2-méthoxybenzoquinone 
(MBQ) pourrait se former au cours de la réaction. Les radicaux dérivés de quinones sont souvent 
assez stables pour être détectés par spectroscopie RPE. Nous avons donc étudié la réaction 
photochimique par spectroscopie RPE à onde continue (CW-EPR) afin de détecter les éventuels 
radicaux formés. Les deux systèmes photochimiques « QD’s + vanilline » et « QD’s + 2-
Méthoxybenzoquinone (MBQ) » ont été irradiés respectivement sous air et sous argon. Un 
mécanisme réactionnel plus détaillé a ainsi pu être proposé (voir Schéma III-9 en page 124). 
  



Chapitre III : Réactions photochimiques de la vanilline par photo-excitation des quantum dots 

 

116 
 

2.3. Identification des espèces radicalaires dérivées de la vanilline par RPE 
à onde continue 

L’étude RPE de la réaction photochimique a été réalisée à température ambiante sous air. Le 
système « QD's CdSe/ZnS508 + Vanilline » a été introduit au sein de la cavité RPE dans une cellule 
plate. Avant irradiation, aucun signal RPE n’est détecté en solution. Aucune espèce radicalaire 
n’est donc créée en l’absence de lumière.  
Le milieu réactionnel est ensuite irradié par lumière visible (lampe xénon munie d’un filtre 

optique passe-haut à =455nm) in situ au sein de la cavité RPE. Un premier spectre RPE est 
obtenu au cours des 30 premières minutes d’irradiation. Il est présenté dans la Figure III-7 et 
référencé comme le spectre A. Le signal RPE expérimental évolue ensuite lentement au cours de 
l’irradiation. Après 2h30 d’irradiation in situ, un deuxième spectre RPE a été enregistré et 
accumulé au cours de la dernière heure d’irradiation. Il est présenté et référencé comme le 
spectre B dans la Figure III-7. Les signaux RPE obtenus sont complexes. Au moins 2 espèces 
radicalaires différentes sont présentes en solution durant l’irradiation de l’échantillon.  
Pour l’interprétation des spectres RPE, nous supposerons que seulement deux espèces 
radicalaires sont créées. Un premier radical a été attribué après simulation de spectre RPE au 
radical 2 (voir le Tableau III-3). Il est majoritaire dans le spectre A et minoritaire dans le spectre 
B. Dans la Figure III-7, les raies discernables sont indiquées par des astérisques.  
Le deuxième radical a été attribué au radical 3 (voir le Tableau III-4). Il est minoritaire voire 
absent dans le spectre A et majoritaire dans le spectre B. Les raies associées au radical 3 dans le 
spectre B sont indiquées par des ronds pleins. 5 ou 6 raies seraient ainsi dues au radical 3 dans le 
spectre B.  
Des simulations des spectres RPE ont ensuite été réalisées pour identifier ces deux radicaux 
associés aux spectres A et B.  

 

Figure III-7 : Spectres RPE expérimentaux obtenus durant l’irradiation de l’échantillon « QD’s CdSe/ZnS508 + 
Vanilline » dans l’eau (non tamponné) à différents temps d’irradiation : A) durant les 30 premères minutes 
(tacquisition=[0-30min]), B) après 2h30 d’irradiation (tacquisition=[2h30-3h30]). Le premier spectre (spectre A) a été 
accumulé 20 scans durant 27 minutes d’irradiation in situ. Le deuxième spectre (spectre B) a été enregistré durant 50 scans 

et 1h07 d’irradiation in situ. L’échantillon analysé par RPE en cellule plate est composé de 4,0 M de QD’s et 50mM 

Vanilline. L’irradiation visible (Lampe xénon 300W munie d’un filtre optique passe-haut à =450 nm) a été effectuée in situ 
au sein de la cavité RPE. Les paramètres d’acquisition expérimentaux suivants ont été utilisés : A) 10mW de puisance 
(13dB), 0,8G d’amplitude de modulation et une fréquence de 9,421GHz, et B) 10mW de puisance (13dB), 0,5G d’amplitude 
de modulation et une fréquence de 9,421GHz. 

Radical 2 ≡  * 

Radical 3 ≡   
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Identification du radical 2 : le radical anion 2-methoxy-semibenzoquinone 

Dans un premier temps, l’identification du radical 2 a tout d’abord été réalisée. La première 
hypothèse fut de considérer que la réaction photochimique suivait un mécanisme d’oxydation 
par transfert de trou photoinduit à partir des QD’s (voir le Schéma III-3). Dans ce mécanisme, le 
radical neutre de la vanilline est créé (radical 1) (voir le Tableau III-3).  
Ce radical a été identifié expérimentalement dans la publication de Stones et Waters (20). 
Plusieurs essais de simulation ont été tentés à partir de valeurs de couplages hyperfins isotropes  
proche de celles de Stones et Waters résumées dans le Tableau III-3. La valeur de couplage 
hyperfin des protons du groupement methoxy (-OCH3) en position 2 de 2,2G est 
systématiquement trop élevée. De plus la largeur totale du spectre serait de 14 G environ, 
beaucoup trop large pour correspondre au spectre A (de 9 G environ). L’hypothèse initiale sur la 
création du radical neutre de la vanilline semble donc fausse. 
Dans un second temps, nous avons supposé que la vanilline était dégradée par réaction avec 
l’oxygène singulet (voir le Schéma III-4). Les QD’s agiraient alors comme des 
photosensibilisateurs de type II. Dans ce mécanisme, un des produits réactionnels attendus est 
la methoxybenzoquinone (MBQ). Des radicaux associés à cette espèce pourraient être obtenus.  
Dans la littérature, il est décrit que la MBQ crée facilement des radicaux anions 
methoxysemibenzoquinone (MBQ●-) (radical 2) lorsqu’elle est placée en milieu basique ou 
neutre (21) (voir le Tableau III-3). Pour obtenir le signal RPE de la MBQ-, nous avons donc réalisé 
l’expérience suivante. Un échantillon de MBQ seule en solution aqueuse (à pH non tamponné) a 
été analysé par spectroscopie RPE. Son spectre expérimental est présenté en noir dans la Figure 
III-8.  

  

Figure III-8 : Spectre RPE du radical anion de la methoxysemibenzoquinone MBQ- obtenu par dissolution de la 
MBQ dans l’eau (non tamponné) à température ambiante sous atmosphère d’argon. L’échantillon est composé de 
0,5mM de methoxybenzoquinone. Le spectre RPE expérimental (courbe noire) a été obtenu grâce aux paramètres 
expérimentaux suivants : 10mW de puisance (13dB), 0,32G d’amplitude de modulation, 24 scans, 1024 points et une 
fréquence de 9,421GHz. Le spectre RPE expérimental a été comparé à un spectre simulé (courbe rouge). Les valeurs de 
couplages hyperfins utilisés pour la simulation sont présentées dans le Tableau III-3. La modulation d’amplitude 
expérimentale est prise en compte par le logiciel de simulation utilisé. Une largeur de raie de type lorentzienne de 0,1G a de 
plus été utilisée.  
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L’utilisation de constantes de couplages hyperfins isotropes légèrement modifiées par rapport à 
la littérature (21,22) a permis d’obtenir le spectre simulé (courbe rouge) pour le radical MBQ●-. 
Des valeurs de couplages hyperfins isotropes de 0,82G pour les 3 protons du –OCH3 en position 
2, de 0,55 G, 1,94 G et 3,60 G pour les protons du cycle aromatique en position respectivement 
3, 5 et 6 ont été utilisées. Ces valeurs sont très proches des valeurs déjà décrites dans la 
littérature (voir le Tableau III-3). La courbe simulée (courbe rouge) est en bonne adéquation avec 
la courbe noire expérimentale. Le spectre expérimental de la Figure III-8 a donc été attribué au 
radical anion de la MBQ●-.  

Tableau III-3 : Comparaison des valeurs de couplages hyperfins isotropes (exprimés en Gauss) obtenues dans la 
littérature pour le radical neutre dérivé de la vanilline (20) (radical 1), du radical anion methoxysemibenzoquinone 
dérivé de la 2-methoxybenzoquinone (21,22) (radical 2), et obtenues expérimentalement dans la Figure III-8 par 
simulation. 

Radicaux 

  
Noms Radical 1 Radical 2 (MBQ●-) Simulation 

Couplages 
hyperfin (G) 

H2O (pH=0) (20) H2O (pH=9,18) (21) MeOH (pH basique) (22) H2O  

[C2] (–OCH3) 

3*a(1H) 
2,2 0,85 0,8 0,82 

[C3] a(1H) ? 0,54 0,59 0,55 
[C5] a(1H) 2,2 1,95 2,04 1,94 
[C6] a(1H) 4,3 3,65 3,64 3,60 

 
Une comparaison a ensuite été réalisée (voir la Figure III-9) entre le spectre A (courbe noire) et le 
spectre simulé de la MBQ●- (courbe rouge). Le spectre simulé de la Figure III-9 est légèrement 
différent de celui de la Figure III-8 car les amplitudes de modulation expérimentales des spectres 
RPE sont différentes (0,8G au lieu de 0,32G). Ce paramètre expérimental est pris en compte lors 
des simulations et justifie la différence d’allure des spectres simulés entre les figures III-8 et III-9. 
La largeur totale des deux spectres (simulé et expérimental) de la Figure III-9 est identique. Les 
pics les plus intenses de la simulation et l’écart entre ces pics sont compatibles avec l’allure 
générale du spectre expérimental. Par contre la hauteur et la forme des raies dans les zones de 
champ de [3498-3500] G et de [3502-3504] G sont moins bien respectées. La comparaison ici est 
un peu délicate à cause du faible rapport signal sur bruit obtenu lors de l’expérience pour le 
spectre A. 
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Figure III-9 : Spectre RPE de radicaux dérivés de la vanilline obtenus durant une irradiation courte (spectre A) à 
température ambiante sous air du système « QD's CdSe/Zns508 + vanilline » dans l’eau (pH non tamponné). 

L’échantillon analysé par RPE en utilisant une cellule plate est composé de 4,0M de QD’s et 50mM Vanilline. L’irradiation 

visible (Lampe xénon 300W munie d’un filtre optique passe-haut à =450 nm) a été effectuée in situ. L’acquisition du 
spectre RPE a été réalisée durant les 30 premières minutes d’irradiation. La courbe noire montre le signal expérimental du 
radical obtenu. Les paramètres expérimentaux suivants ont été utilisés : 10mW de puisance (13dB), 0,8G d’amplitude de 
modulation, 20 scans, 1024 points et une fréquence de 9,421GHz. Le spectre RPE expérimental a été comparé au spectre 
simulé (courbe rouge) dont les paramètres de simulation sont les mêmes que ceux utilisés pour simuler le spectre RPE du 
radical anion de la methoxysemibenzoquinone (voir le Tableau III-3). La modulation d’amplitude expérimentale est prise en 
compte par le logiciel de simulation utilisé. Une largeur de raie de type lorentzienne de 0,15G a de plus été utilisée pour la 
simulation.  

Le radical 2, majoritaire dans le spectre A, a donc été identifié comme étant le radical anion 
methoxysemibenzoquinone MBQ●- ou radical 2. Les zones de champ moins bien reproduites par 
la simulation seraient dues à la présence en solution du radical 3. Le radical de la MBQ- est donc 
créé de manière photoinduite à partir de la vanilline et des QD’s sous air. L’observation de ce 
radical MBQ- est compatible avec un mécanisme de photocatalyse de type II avec une attaque 
de l’oxygène singulet sur la vanilline (voir le Schéma III-4b). Le mécanisme réactionnel justifiant 
la formation du radical 2 est présenté dans le Schéma III-6.  

 

Schéma III-6 : Mécanisme réactionnel proposé pour justifier la détection par RPE du radical 2 issu du spectre A 
dérivé de la vanilline (ici le radical 2) lors de l’irradiation du système photochimique « QD’s + Vanilline » sous air. 
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Identification du radical 3 : le radical anion 2-methoxy-5-hydroxy-semibenzoquinone 

Pour identifier le radical 3, l’irradiation de l’échantillon « QD’s CdSeZnS508 + MBQ » sous 
atmosphère d’argon a été effectuée. En effet, si la MBQ est un intermédiaire de la réaction 
photochimique de dégradation de la vanilline, son irradiation avec les QD’s CdSe/ZnS508 pourrait 
mener aux mêmes espèces radicalaires.  
L’échantillon « QD’s + MBQ » a donc été analysé sous argon par RPE. Avant irradiation, le radical 
de la MBQ●- est observé. Son allure n’est pas modifiée par la présence des QD’s en solution et il 
est similaire au spectre expérimental de la Figure III-8. L’échantillon « QD’s + MBQ » a ensuite 
été irradié et le spectre RPE obtenu est présenté en courbe noire dans la Figure III-10.  
Un signal de 5 raies discernables séparées d’environ 0,8 G est observé. Le signal est centro-
symétrique. Si les protons à l’origine de la structure hyperfine du signal étaient bien tous 
équivalents, il serait nécessaire d’avoir un nombre pair de protons. Un ensemble de 4 protons ou 
6 protons ayant des constantes de couplages hyperfins très proches peut reproduire la forme du 
signal expérimental (courbe noire) de la Figure III-10. L’intensité des raies respecterait 
approximativement la règle du triangle de Pascal. Pour 4 protons équivalents, un signal du type 
1-4-6-4-1 sera attendu. Pour 6 protons équivalents, un signal du type 1-6-15-20-15-6-1 sera 
observé. 
Le réactif, la MBQ, possède un total de 6 protons pouvant contribuer au spectre RPE par des 
couplages hyperfins isotropes. La perte de deux protons semble difficilement envisageable. Nous 
avons donc supposé que le signal RPE de la Figure III-10 était issu d’un radical possédant 6 
protons possédant des valeurs de couplages hyperfins proches de 0,8 G.  
Un des 3 protons du cycle aromatique de la MBQ doit alors être substitué pour modifier la 
structure chimique de la MBQ. Nous avons supposé que le radical créé était issu d’une 
substitution d’un proton aromatique par un groupement hydroxyle. Le groupement hydroxyle 
possèderait un proton qui aurait un couplage proche de 0,8 G. La substitution s’effectuerait en 
position 5 de façon à avoir des protons aromatiques d’environnement chimique presque 
similaire. Le radical obtenu est alors la 2-methoxy-5-hydroxysemibenzoquinone ou radical 3 (voir 
le Tableau III-4). 
A notre connaissance, le radical 3 n’a pas été caractérisé dans la littérature par spectroscopie 
RPE. Une recherche bibliographique a par contre été réalisée pour déterminer des constantes de 
couplages hyperfins de radicaux anions semiquinones de structure chimique proche (voir le 
Tableau III-4). Premièrement, la publication de Pedersen (23) montre que les couplages 
hyperfins isotropes des protons aromatiques de la 2-methyl-5-oxydosemibenzoquinone ne 
dépassent pas 0,8G. Deuxièmement, le radical 2,5-dihydroxysemibenzoquinone (24) possède 
des protons aromatiques dont les couplages hyperfins des protons aromatiques sont de 0,8 G. 
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Figure III-10 : Spectre RPE d’un radical anion 2-methoxy-5-hydroxy-semibenzoquinone obtenu après irradiation 
du système photochimique « QD’s CdSe/ZnS508 + MBQ » dans l’eau (pH non tamponné) à température 
ambiante sous atmosphère d’argon. L’échantillon analysé par RPE est composé de 3,1mM de QD’s et 0,5mM de MBQ. 

L’irradiation visible (Lampe xénon 300W munie d’un filtre optique passe-haut à =450 nm) a été effectuée in situ durant 
l’acquisition du spectre en utilisant une cellule plate. La courbe noire montre le signal expérimental du radical obtenu. Les 
paramètres expérimentaux suivants ont été utilisés : 10mW de puisance (13dB), 0,32G d’amplitude de modulation, 500 
points, 25 scans et une fréquence de 9,421GHz. Le spectre RPE expérimental a été comparé au spectre simulé (courbe 
rouge) dont les paramètres de simulation sont tirés d’un calcul DFT et sont présentés dans le Tableau III-4. Une largeur de 
raie de type lorentzienne de 0,42G a été utilisée pour la simulation.  

Pour estimer les constantes de couplages hyperfins des protons du radical 3, un calcul DFT des 
couplages hyperfins du radical 3 a été réalisé. Les valeurs de couplages hyperfins obtenues sont 
présentées dans le Tableau III-4. Tous les couplages hyperfins du radical 3 sont bien trouvés 
inférieurs à 0,8 G. Ces valeurs de couplages hyperfins isotropes ont été par la suite utilisées avec 
de légères modifications pour réaliser une simulation (courbe rouge) du spectre expérimental 
dans la Figure III-10.  
Un bon accord entre le spectre expérimental et le spectre simulé est ici obtenu. Le radical créé 
de manière photo-induite sur l’échantillon « QD’s + MBQ » a donc finalement été attribué au 
radical 3, le radical anion 2-methoxy-5-hydroxysemibenzoquinone.  

Tableau III-4 : Comparaison des valeurs de couplage hyperfins isotropes (exprimé en Gauss) obtenues dans la 
littérature pour deux radicaux 2-hydroxysemibenzoquinone, et des valeurs calculées par DFT et obtenues 
expérimentalement dans la Figure III-10 par simulation du radical 3 (2-methoxy-5-hydroxy-semibenzoquinone). 

Radicaux 

   

Noms 
2-methyl-5-oxydosemi-

-benzoquinone 
2,5-dioxydosemi-

-benzoquinone 
Radical 3 

Couplages hyperfin 
(G) 

(23) (24) 
Calculs 

DFT 
Simulation 

[C2] (-OCH3) 3*a(1H)  4,91 - 0,75 0,80 
[C3] a(1H)  0,66 0,8 0,54 0,71 

[C5] (OH) a(1H) - - 0,64 0,74 
[C6] a(1H)  0,58 0,8 0,68 0,74 
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Mécanisme réactionnel proposé pour la formation du radical 3 

Un mécanisme réactionnel justifiant la formation du radical 3 est présenté dans le Schéma III-7. 
L’expérience d’irradiation du système photochimique « QD’s + MBQ » sous argon a montré que 
les QD’s ne nécessitaient pas d’oxygène pour réaliser la dégradation de MBQ. Un processus 
utilisant les propriétés de photosensibilisation des QD’s avec le dioxygène, et la création de ROS, 
est donc à rejeter.  
Une publication de von Sonntag et al. (25) décrit la réaction du triplet de la benzoquinone avec 
l’eau. L’état de triplet de la benzoquinone peut être créé lors d’une irradiation UV. Cet état 
triplet réagirait ensuite en solution aqueuse avec une molécule d’eau (25) menant à la 2-
hydroxy-1,4-benzoquinone. Par analogie, le comportement réactionnel de la MBQ pourrait être 
similaire à celui de la benzoquinone. L’état triplet 3MBQ pourrait aussi réagir avec l’H2O et 
mener à l’espèce 2-methoxy-5-hydroxybenzoquinone (voir le Schéma III-7). 
 

 

Schéma III-7 : Mécanisme réactionnel proposé pour justifier la détection par RPE du radical 3 dérivé de la 
méthoxybenzoquinone (MBQ) lors de l’irradiation du système photochimique « QD’s + MBQ » sous atmosphère 
d’argon. La première étape, hypothétique, est la création de l’état triplet de la méthoxybenzoquinone (3MBQ) par transfert 
d’énergie avec les QD’s. 3MBQ pourrait, par analogie avec la la benzoquinone (25), réagir avec l’eau pour donner la 2-
hydroxy-1,4-benzoquinone. Enfin la réduction de cette espèce par transfert d’électron photoinduit à partir des QD’s excités 
serait dans un second temps possible avec la création du radical 3 observé par RPE (Figure III-10). 

Comment la création de cet état triplet de la quinone peut être expliquée lors de l’irradiation du 
système photochimique à base de QD’s ? Un mécanisme d’excitation de la MBQ est proposé 
dans le Schéma III-8. 
Lors de l’irradiation des QD’s, un exciton est créé. L’interaction d’échange entre l’électron et le 
trou de l’exciton créé une structure fine de l’exciton (voir l’annexe VI-1.4). Certains sous niveaux 
électroniques de la transition (1S(e)-1S3/2(h)) peuvent être assimilés à des états « triplets ». Les 
QD’s dans cet état électronique QD’s[e-h] peuvent donc se comporter comme un état « triplet ».  
Un mécanisme de transfert d’énergie de cet état « triplet » des QD’s vers une autre molécule 
peut être envisagé. Dans ce cas, le transfert d’énergie serait possible si l’état excité QD’s[e-h] est 
suffisamment haut en énergie pour exciter la MBQ. L’énergie de l’état triplet des QD’s est 

proche de l’énergie du pic de photoluminescence (em = 540nm). 

 

Schéma III-8 : Représentation des différentes transitions énergétiques, et des différents mécanismes de transferts 
énergétiques expliquant la création de l’état triplet 3MBQ de la méthoxybenzoquinone lors de l’irradiation du 
système photochimique « QD’s+MBQ ». 
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Dans la littérature, l’état triplet de la benzoquinone a été caractérisé à basse température. Une 

phosphorescence a été déterminée à environ =590nm (26). Un transfert d’énergie des QD’s 
pourrait donc être envisagé et l’espèce 3MBQ créée. Cet état triplet pourrait ensuite réagir (de 
façon similaire à la benzoquinone) avec l’eau pour mener à la 2-methoxy-5-hydroxy-
benzoquinone (25). 

Simulation du spectre B par le mélange des radicaux 2 et 3 

Nous avons supposé que le spectre expérimental B de la Figure III-11, est dû à un mélange des 
radicaux 2 (minoritaire) et 3 (majoritaire). Une simulation (utilisant les valeurs de couplages 
hyperfins isotropes des deux radicaux 2 et 3) a ainsi été réalisée (courbe rouge) dans la Figure 
III-11. 
Pour réaliser cette simulation, les valeurs de couplages hyperfins du radical 2 n’ont pas été 
modifiées. Par contre les valeurs des couplages hyperfins du radical B (ou radical 3) ont 
légèrement été augmentées par rapport aux valeurs de couplages hyperfins obtenues par calcul 
DFT. Des poids de 25% pour le radical 2 et 75% pour le radical 3 ont été fixés représentant la 
concentration en solution des deux radicaux. La simulation obtenue (courbe rouge) respecte la 
forme du spectre RPE expérimental B). Cette simulation conforte donc les hypothèses de 
structures chimiques des deux radicaux 2 et 3.  

 

Figure III-11 : Spectre RPE (spectre B) obtenu après une longue irradiation sous air du système 
« QD's CdSe/ZnS508 + vanilline » dans l’eau (non tamponné) à température ambiante. L’échantillon analysé par 
RPE est composé de 3,1mM de QD’s et 0,5mM de methoxybenzoquinone. L’irradiation visible (Lampe xénon 300W munie 

d’un filtre optique passe-haut à =450 nm) a été effectuée in situ. L’acquisition du spectre RPE a été réalisée durant 1h 
après plus de 2h d’irradiation. La courbe noire montre le signal expérimental du radical obtenu. Les paramètres 
expérimentaux suivants ont été utilisés : 10mW de puisance (13dB), 0,5G de modulation d’amplitude, 1024 points, 50 scans 
et une fréquence de 9,421GHz. Le spectre RPE expérimental a été comparé au spectre simulé (courbe rouge) à partir de 
deux jeux de paramètres de simulation lié aux deux radicaux 2 et 3. Radical 2 : 3*a(1H) à 0,82G, 1*a(1H)=1,94G, 
1*a(1H)=3,6G, 1*a(1H)=0,55G, une largeur de raie lorentzienne de 0,15G et un poids de 25%. Radical 3 : 3*a(1H) à 0,95G, 
1*a(1H)=0,88G, 1*a(1H)=0,85G, 1*a(1H)=0,88G, une largeur de raie lorentzienne de 0,5G et un poids de 75%.   

L’analyse par spectroscopie RPE du système photochimique « CdSe/ZnS508 + vanilline » en 
fonction du temps d’irradiation est très informative. Elle a permis de mettre en évidence la 
création des deux radicaux 2 et 3. Le radical 2 est le radical anion 2-methoxy-semibenzoquinone 
issu de la vanilline lors de son irradiation courte avec les QD’s. Le radical 3 est le radical anion 2-
methoxy-5-hydroxy-semibenzoquinone issu de la méthoxybenzoquinone lors de l’irradiation 
longue avec les QD’s.  
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2.4. Synthèse des résultats et mécanismes réactionnels 

Les résultats des expériences HPLC, RMN, et RPE ont été regroupés. Un mécanisme réactionnel 
global est ainsi proposé dans le Schéma III-9. Il résume l’ensemble des résultats expérimentaux 
obtenus dans cette partie III.2. Les produits de réaction et intermédiaires réactionnels identifiés 
par les techniques d’analyse utilisées sont encadrés en rouge.  

 

Schéma III-9 : Mécanismes réactionnels proposés lors de l’irradiation sous air du système 
« QD’s CdSe/ZnS508 + vanilline ». Les molécules qui ont été encadrées en rouge ont été identifiées comme intermédiaires 
réactionnels ou produits de réaction soit par HPLC et RMN, soit par RPE. 1) La première réaction est l’oxydation de la 
vanilline (par transfert de trou avec les QD’s) puis sa dimérisation. 2) La deuxième réaction est l’oxydation de la vanilline par 
création d’espèces réactives de l’oxygène (ROS) lors de l’irradiation des QD’s sous air. Deux radicaux ont été mis en 

évidence par RPE : le radical 2 (la méthoxysemibenzoquinone MBQ
●-) et le radical 3 (la 2-methoxy-5-hydroxy-

semibenzoquinone). Les espèces formiates et méthanol ont par ailleurs été identifiées par RMN 1H comme produits de 
réaction. 
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Deux réactions photochimiques semblent être réalisées en parallèle lors de l’irradiation de 
l’échantillon « QD’s CdSe/ZnS508 + Vanilline » dans l’eau.  
 

1) La première réaction correspond à un mécanisme d’oxydation par transfert de trou 
photoinduit réalisé par les QD’s avec la vanilline. Ce mécanisme semble minoritaire lors 
de la dégradation de la vanilline par les QD’s. Dans cette réaction les QD’s réalisent une 
réaction d’oxydation photoinduite avec la création du dimère de vanilline.  
Le dimère de vanilline est dans un second temps dégradé avec l’irradiation du système 
photochimique. Deux hypothèses peuvent être avancées pour expliquer sa dégradation.  
D’après la littérature, le potentiel de réduction des benzaldéhydes a une valeur 
d’environ -0,9 V/ENH à pH=3 (13).  
Par ailleurs, le potentiel de bande de conduction des QD’s est d’environ -1,1 V/ENH (voir 
le chapitre I). Un mécanisme de réduction des fonctions aldéhydes du dimère de 
vanilline par les QD’s peut être envisagé. Il conduirait alors à une polymérisation de la 
vanilline (14).  
Des ROS pourrait aussi être à l’origine de la dégradation du dimère de vanilline au cours 
de l’irradiation du système photochimique à base de QD’s. A notre connaissance, aucune 
étude trouvée dans la littérature ne permet cependant de confirmer ce mécanisme 
réactionnel. 

 
2) La seconde réaction correspond à l’oxydation de la vanilline lors de l’irradiation des QD’s 

menant à la création d’espèces dérivées de quinones. Ce mécanisme semble majoritaire 
lors de la dégradation de la vanilline par les QD’s. Les deux premières étapes du 
mécanisme réactionnel ont pu être élucidées.  
La première étape de dégradation de la vanilline conduit à la création de la 
methoxybenzoquinone (MBQ) en solution. D’après la littérature (8), la vanilline est 
dégradée par l’oxygène singulet (voir Schéma III-4b). L’oxygène singulet peut être créé 
par les QD’s durant l’irradiation (4,5). Cette dégradation de la vanilline s’accompagnerait 
de la formation de formiate détectée par RMN.  
La création de MBQ est prouvée indirectement par la détection et l’identification du 
radical 2 par RPE. La MBQ doit posséder un potentiel de réduction à 1 électron 
relativement bas proche du potentiel redox de l’espèce chimique 
1,4-dimethoxybenzoquinone (E0(D+/D) = +0,01 V/ENH) identifiée d’après la publication 
de Gulabolsky/Bogeski et al. (27). La  MBQ peut ainsi être facilement réduite par un 
transfert d’électron photoinduit lors de l’irradiation des QD’s menant à la création du 
radical 2.  
Durant la seconde étape de réaction de dégradation de la vanilline, la MBQ est 
transformée par l’action photocatalytique des QD’s. L’espèce intermédiaire 2-methoxy-
5-hydroxy-benzoquinone semble ainsi être obtenue. Comme pour la MBQ, son radical 
anion semibenzoquinone dérivé ou radical 3 est créé par réduction photoinduite lors de 
l’irradiation des QD’s. Le radical 3 a ainsi été identifié par RPE durant la réaction 
photochimique. Par ailleurs, cette étape de réaction ne nécessite pas la présence 
d’oxygène en solution pour pouvoir se dérouler. 
Dans la littérature, les espèces benzoquinones sous leur état triplet réagiraient en 
solution aqueuse avec une molécule d’eau H2O (25) menant à la 2-hydroxy-1,4-
benzoquinone. Ici le même mécanisme pourrait être réalisé avec la MBQ lors de 
l’irradiation du système photochimique à base de QD’s. La création de l’état triplet de la 
MBQ (3MBQ) serait alors expliquée par un transfert d’énergie de l’état excité QD’s[e-h] 
des QD’s vers la MBQ.  
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Cette étude a permis de mettre en évidence différents processus photocatalytiques que les QD’s 
sont capables de réaliser. Sous air, ils sont de bons photosensibilisateurs de type II. Ils peuvent 
ainsi oxyder à l’aide de ROS (création a priori d’oxygène singulet 1O2) des produits phénoliques 
comme la vanilline. Par ailleurs des réactions redox photoinduites ont pu être mises en évidence 
avec : 

1) l’oxydation de la vanilline en dimère de vanilline par transfert de trou photoinduit,  
2) la réduction des dérivés de type quinone par transfert d’électron photoinduit. 

 
Le radical 1 n’a par contre jamais été observé expérimentalement par spectroscopie RPE. Son 
temps de vie doit sûrement être trop court pour pouvoir être détecté expérimentalement par 
RPE à onde continue (CW-EPR). Les radicaux de type semi-benzoquinone semblent au contraire 
avoir un temps de vie plus long permettant leur identification par RPE. Pour compléter cette 
étude menée par RPE à onde continue, une expérience de RPE pulsée résolue en temps 
(RT/FT-EPR) a été mise en place. Par cette technique d’analyse, nous espérons pouvoir détecter 
le radical neutre dérivé de la vanilline (radical 1). 
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3. Etude cinétique des radicaux par RPE pulsée résolue en temps 

Note préliminaire : Les manipulations RPE pulsée résolue en temps ont été effectuées en milieu 
de thèse avant que la question de l’irradiation mono-photonique ou multi-photonique des QD’s 
n’ait été soulevée. Dans ce paragraphe III-3, nous avons utilisé des flashs lasers de 5 ns à une 
énergie de 10 mJ par pulse pour irradier les systèmes photochimiques. Dans ces conditions 
d’irradiation, environ 100 photons sont reçus par QD’s et par flash laser. Nous montrons tout de 
même les résultats obtenus car cette technique a été très rarement utilisée en photocatalyse. 

3.1. Présentation de la séquence d’impulsions choisie 

La technique de RPE pulsée résolue en temps permet d’obtenir deux informations de manière 
simultanée lors de réactions chimiques à création de radicaux libres (28). Premièrement, la 
transformée de Fourier (FFT) de ces signaux permet d’obtenir le spectre RPE en absorption 
permettant d’identifier les radicaux créés. Deuxièmement, L’intensité du signal permet d’avoir 
une information sur la quantité de radicaux créés. La séquence de pulse RPE peut être appliquée 
à différents temps de réaction. Des informations sur la cinétique de création et de décroissance 
des radicaux sont alors obtenues.  
Des séquences à un ou deux pulse(s) de RPE résolue en temps ont été mises en place pour 
étudier le signal des radicaux libres créés durant la réaction photochimique du système 
photochimique « QD’s + vanilline ». Les signaux RPE sont obtenus sous la forme 
(respectivement) d’une FID (Free Induction Decay) ou d’un écho de Hahn. L’écho de Hahn 
correspond expérimentalement à deux FID mises en miroir (voir le Schéma III-10).  

 

Schéma III-10 : Schéma explicatif des séquences pulsées mises en place lors d’une expérience de spectroscopie 
RPE résolue en temps (RT/FT-EPR). L’irradiation de l’échantillon est réalisée par un laser Nd-Yag muni d’un OPO 
(Oscillateur paramétrique optique). Le pulse laser de 5ns et de 10mJ/pulse de puissance est envoyé à une longueur d’onde 

=500 nm. A) une séquence à 1 pulse ou B) une séquence à 2 pulses sont réalisées afin de refocaliser le signal dû au spin 
électronique d’un radical. Lors d’une séquence à 1 pulse, le signal est enregistré sous forme d’une FID tandis que lors d’une 
séquence à 2 pulses, celui-ci est enregistré sous forme d’écho. Ces signaux, après transformée de fourier (FFT), permettent 
d’obtenir le spectre RPE en absorption d’un radical. La cinétique de création et de décroissance du radical peut aussi être 

obtenue en étudiant l’intensité du signal en fonction du temps delay entre la fin du pulse laser et le début du premier pulse 
micro-onde de la séquence RPE. 
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Dans un premier temps, une séquence à 1 pulse a été adoptée expérimentalement (voir 
le Schéma III-10A). A ma connaissance, cette séquence a été utilisée une seule fois dans la 
littérature pour l’étude de réaction photocatalytique à base de nanoparticules de TiO2 (29). 
Cette séquence de Pulse possède cependant un inconvénient. Les premiers points de la FID ne 
peuvent être enregistrés à cause du « Dead Time » (28). Une distorsion du signal peut donc être 
rencontrée et des méthodes d’analyses numériques de type « Linear Prediction Singular Value 
Decompositon » (LPSVD) sont parfois nécessaires pour reconstruire le signal (30). Dans notre cas 
les signaux de radicaux obtenus de manière expérimentale par cette séquence pulsée étaient 
détectables mais trop peu intenses pour permettre leur identification et suivre leur cinétique.  

Pour s’affranchir de ce « dead time », une séquence à deux pulses /2 -  de type écho de Hahn 
a été adoptée. Elle est détaillée dans le Schéma III-10B. Un pulse laser de 5 ns permet de créer 
des radicaux de manière photoinduite du milieu réactionnel « QD’s + vanilline ». La séquence à 
deux pulses est alors effectuée avec un temps d’intervalle entre les pulses de 140 ns. Entre le 

flash laser et le début de la séquence, un temps nommé Delay est modifié pour suivre la cinétique 
de la réaction.  
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L’expérience a tout d’abord été optimisée (position de l’échantillon, séquence de pulses, 
puissance et longueur d’onde laser) dans le toluène (donc avec des QD’s cœur CdSe520) pour 
s’affranchir des problèmes de facteur de qualité Q de la cavité RPE rencontrés lorsqu’un 
échantillon aqueux est utilisé. Les expériences ont ensuite été réalisées dans l’eau avec des 
cœur-coquille CdSe/ZnS508.  

3.2. Analyse par RPE pulsée des radicaux dérivés de la vanilline dans le 
toluène 

Le système photochimique « QD’s CdSe520 + vanilline » a été irradié par des pulses-laser à 

=500nm pour créer de manière photoinduite des radicaux.  

Echo de Hahn des radicaux dérivés de la vanilline 

Dans un premier temps, le signal obtenu après un Delay = 200ns après le pulse laser a été 
enregistré. L’écho de Hahn obtenu en appliquant la séquence à deux pulses est présenté dans la 
Figure III-12. L’échelle de temps d’acquisition a été décalée à 0 au niveau de l’intensité maximum 
de l’écho. Avant l’écho, de petits pics sont observés et matérialisés par les lignes pointillées 
rouges. Ces pics correspondent au signal résiduel des pulses radiofréquences de la séquence.  
Après l’écho, l’intensité du signal diminue très rapidement (≈ 40ns). Dans la suite du signal, au 
moins une oscillation est visible avec un pic vers 230ns. La fréquence correspondante est 
d’environ 4,3 MHz. Elle correspond sur le spectre RPE en absorption à un écart de 1,5 G environ 
entre les signaux. 

 

Figure III-12 : Signal de l’écho de Hahn obtenue par RPE pulsée résolue en temps après irradiation laser à =500 
nm du système « QD’s cœur CdSe520 + Vanilline » dans le toluène. Les paramètres de la séquence à 2 pulses sont les 

suivants : D=200 ns, d1=160ns et les pulses /2 (-  d’une durée de 8ns (16ns). Un cyclage de phase en 16 étapes a été mis 

en place pour l’acquisition. L’échantillon irradié est composé de 28 M de QD's CdSe520 et de 10mM de Vanilline. Le signal 
a été accumulé durant 1200 scans à température ambiante. 
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Spectre RPE en absorption du radical 1 

Après transformée de Fourier de cette FID, un spectre RPE en absorption1 du radical créé est 
obtenu. Il est présenté en noir dans la Figure III-13. L’intensité du signal est ici tracée en fonction 

de la fréquence -0, où 0 est la fréquence de la porteuse (ici 9,6961 GHz soit 3460 G). Un signal 
de 40 MHz (≈ 14 G) de large est obtenu. Ce signal est plus large que les signaux obtenus 
précédemment par RPE continue dans le spectre A de la Figure III-7 attribués au radical anion de 
methoxy-semibenzoquinone (radical 2). Les radicaux créés dans le toluène avec des QD’s CdSe520 
semblent donc différents de ceux précédemment caractérisés (voir partie III-2.3).  
Nous avons supposé que les signaux RPE étaient liés soit à un radical dérivé de la vanilline, soit à 
un radical dérivé de la MBQ. Dans les deux cas, 3 protons équivalents du methoxy en position 2, 
et de 3 protons non équivalents en position 3, 5 et 6 peuvent intervenir par des couplages 
hyperfins isotropes non nuls.  
Une simulation du spectre expérimental à partir de ce nombre de couplages hyperfins isotropes 
a donc été réalisée (courbe rouge dans la Figure III-13). Les valeurs obtenues pour ces couplages 
sont de 1,56 G pour les 3 protons 1H du (-OCH3) en position 2 et de 4,8 G, 1,9 G, et 1,7 G pour les 
3 autres protons non-équivalents. L’oscillation correspondant à un écart de 1,5 G dans la Figure 
III-12 est bien retrouvée dans la simulation. Elle est liée à la valeur de couplage hyperfin des 1H 
du groupement méthoxy, à l’utilisation d’un couplage hyperfin à 4,8 G (≈ 3*1,56), correspondant 
à une valeur d’un multiple de 1,56G et enfin à des valeurs de couplages pour les deux autres 
protons proches de la valeur de 1,56 G. Cette valeur de couplages hyperfins isotropes est le 
paramètre déterminant dans les simulations, fixant l’allure (par des raies de 1,56 G) du spectre 
simulée (courbe rouge). 

 

Figure III-13 : Spectre RPE d’un radical dérivé de la vanilline obtenu par RPE pulsée résolue en temps après 
transformée de Fourier du signal de l’écho. Le spectre a été obtenu après irradiation par pulse laser (10mJ/pulse) de 5ns 

à une longueur d’onde =500 nm à température ambiante du système 28 M de QD's CdSe520 + 10mM de Vanilline en 
solvant toluène. Le spectre RPE (courbe noire) a été accumulé durant 3375 scans de 512 pts avec un champ de mesure fixé 

à B0=3460G, une fréquence de 0=9,6961 GHz. La courbe rouge montre le spectre simulé à partir du jeu de paramètres de 
simulation suivants : une raie lorentzienne de 0,42G et des valeurs de couplages hyperfins isotropes a(3x1H)=1,56G ; 
a(1x1H)=4,8G ; a(1x1H)=1,9G et a(1x1H)=1,7 G.  

                                                            
1 Lors d’une expérience de RPE continue classique, du fait de la modulation de champ pour acquérir le 
signal, la dérivée première du spectre d’absorption RPE est obtenue. Une expérience de RPE pulsée 
(1 pulse ou 2 pulses) permet quant à elle d’obtenir, après transformée de Fourier du signal, le spectre RPE 
en absorption. 
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La simulation reproduit assez bien la forme du spectre RPE expérimental. Un écart entre ces 

deux spectres est tout de même observé dans la zone de fréquence -0 de 20 à 40 MHz. Un 
second radical RPE est peut-être présent en solution avec une largeur spectrale plus grande. La 
superposition des signaux de deux radicaux pourrait en effet expliquer l’allure des raies vers les 
hautes fréquences de 20 à 40 MHz. 
Le radical 1 (20) et le radical 2 (21) pourraient tous les deux être à l’origine du signal RPE de la 
Figure III-13. Les couplages hyperfins de ces deux radicaux issus de la littérature sont reportés 
dans le Tableau III-5. Aucun des deux radicaux n’a des couplages expliquant convenablement les 
couplages hyperfins obtenus par la simulation. Les valeurs trouvées pour le radical 1 sont tout de 
même globalement plus proches des valeurs obtenues par la simulation du spectre de la Figure 
III-13. Nous avons donc supposé que le radical détecté par RPE dans la Figure III-13 était bien 
celui du radical 1.  
Les valeurs de  couplages hyperfins du radical 1 ont été reportées dans la publication de Stone et 
Waters (20) en 1964. Dans cette publication, le radical 1 est généré à pH acide (H2SO4) par un 
mélange de sulfate de Cérium (oxydant) et de la vanilline. Le solvant (eau à pH≈0) utilisé dans 
cette publication est donc complètement différent de celui (toluène) utilisé dans notre système 
photochimique. Un changement de solvant pourrait expliquer des valeurs de couplages 
hyperfins différents.  
En appui des valeurs de couplages hyperfins obtenues par Stone et Waters (20), des calculs DFT 
ont été réalisés dans un second temps. Ces calculs ont été effectués en étudiant l’influence de la 
rotation du groupement methoxy la valeur des couplages hyperfins des protons du radical. Une 
fourchette de de valeur des couplages hyperfins a donc été obtenue pour le radical 1 par les 
calculs DFT.  
Les calculs DFT arrivent à reproduire les valeurs de couplages hyperfins trouvées par la 
publication de Stone et Waters (20). Ils indiquent que les protons en position 3 et 5 du cycle 
aromatique possèdent un couplage similaire variant autour de 1,8 G. La valeur du proton en 
position 6 possède quant à elle une constante de couplage hyperfin isotrope calculé par DFT 
proche de 5 G environ. Les 3 protons du groupement méthoxy possèdent par contre une 
fourchette de valeur de couplage hyperfin calculé par DFT assez étendue ([1,9 G - 4,5 G]). Les 
constantes de couplages hyperfins sont donc fortement modifiées par la rotation du 
groupement méthoxy autour de la liaison C2-O. 
Les valeurs de couplages du cycle aromatique obtenues par simulation du spectre RPE sont en 
accord avec celles calculées par DFT. Un écart significatif entre la simulation (1,56 G) et le calcul 
DFT ([1,9 G - 4,5 G]) est observé pour le couplage hyperfin du groupement methoxy en position 
2. Il a été associé à une configuration différente du groupement methoxy par rapport au cycle 
aromatique. 

Tableau III-5 : Comparaison des valeurs de couplage hyperfins isotropes obtenues dans la littérature pour le radical 
neutre dérivé de la vanilline (20), et de celles obtenues expérimentalement dans la Figure III-13 par simulation. 

Radical 

  

? 

Paramètres Radical 1 Calcul DFT Radical 2 Simulation 

[C2] -OCH3 3*a(1H) (G) 2,2 [1,9 - 4,5] 0,85 1,56 
[C3] a(1H) (G) ? [1,6 – 1,9] 0,54 1,7 
[C5] a(1H) (G) 2,2 [1,3 – 2,1] 1,95 1,9 
[C6] a(1H) (G) 4,3 [4,2 - 5,7] 3,65 4,8 

Solvant H2O (pH=0) (20) - H2O (pH=9,18) (21) Toluène 
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Nous avons donc attribué le radical observé dans la Figure III-13 au radical neutre de la vanilline 
(radical 1). Ce résultat semble indiquer que le mécanisme réactionnel photochimique dans le 
toluène est complètement différent de celui rencontré dans l’eau. Dans le toluène, la réaction 
d’oxydation à 1 électron de la vanilline aurait lieu, créant le radical neutre de la vanilline (flèche 
du haut du mécanisme réactionnel du Schéma III-9). L’étude par RPE à onde continue du 
système photochimique « CdSe520 + vanilline » a été tentée dans le toluène et malheureusement 
les signaux obtenus sont trop faibles pour permettre une caractérisation des couplages 
hyperfins.  
Les mécanismes réactionnels dans l’eau et le toluène seraient donc complétement différents. 

Cinétique de décroissance des radicaux dérivés de la vanilline  

L’intensité du signal a été ensuite étudiée en fonction du temps Delay. Le signal du spectre RPE 

en absorption a été intégré à chaque temps Delay. La cinétique de décroissance est tracée dans la 

Figure III-14. Une variation du Delay de 0 s à 10 s a été réalisée. Le radical dérivé de la vanilline 

décroît durant les 2 premières s. Un fit de décroissance exponentielle (cinétique d’ordre 1) a 
été réalisé (courbe rouge) et une valeur de k1 = 1,8.106 ± 0,2.106 s-1 a été trouvée (R2=0,99). 

Cette constante correspond à un temps caractéristique 1 ≈ 560 ns. Un fit par une fonction 
hyperbolique (f(t) = 1/t) a aussi été tenté, mais le coefficient de détermination ajusté R2 est plus 
faible (R2=0,91). Une cinétique de décroissance d’ordre 2 ne semble donc pas avoir lieu ici.  
Le mécanisme de dégradation (hypothétiquement du radical 1) n’a pas été identifié. L’hypothèse 
la plus probable pour dégrader cette espèce transitoire d’après notre analyse cinétique est une 
attaque du radical par l’oxygène. Une cinétique de pseudo premier ordre avec une 
concentration d’oxygène « en excès » par rapport au radical 1 serait alors cohérente pour 
expliquer ce résultat. 

 
Figure III-14 : Cinétique de décroissance suivie par RPE pulsée du radical dérivé de la vanilline créé lors de 

l'éclairement in situ du système « QD’s CdSe520 + vanilline » dans le toluène. L’échantillon de 100L est composé de 

28 M de QD's CdSe520 et 10mM de Vanilline. L’intensité du signal est tracée en fonction d’un temps d’attente après le 

pulse laser appelé Delay. Le signal est obtenu à température ambiante par irradiation in situ résolue en temps réalisée avec un 

laser nanoseconde de type Nd-YAG muni d’un OPO réglé à une longueur d’onde =500nm de l’échantillon. Une séquence 
à deux pulses a été réalisée (voir le Schéma III-10) et une transformée de Fourier a été effectuée sur le signal de l’écho. 
L’intensité normalisée a été obtenue après intégration de la transformée de fourier du signal. Un fit de type mono-
exponentielle a été effectué (courbe rouge). La constante de vitesse trouvée est k1=1,8.106 ± 0,2.106 s-1. Les spectres RPE 
ont été accumulés durant 250 scans de 512 pts avec un champ de mesure fixé à 3460G, une fréquence de 9,6961 GHz. 
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3.3. Analyse par RPE pulsée des radicaux dérivés de la vanilline dans l’eau 

L’expérience a ensuite été adaptée et réalisée dans l’eau à pH=11. Les nanoparticules utilisées 
dans l’eau (cœur-coquille CdSe/ZnS508) sont donc complètement différentes de celles utilisées 
dans le toluène (cœur CdSe). Le système photochimique « QD’s CdSe/ZnS508 + vanilline » a cette 
fois-ci été irradié pour créer de manière photoinduite des radicaux.  

Spectre RPE d’absorption des radicaux dérivés de la vanilline 

De manière similaire, le signal créé après un Delay = 200ns après le pulse laser a été enregistré. 
Son spectre RPE est présenté (courbe rouge) dans la Figure III-15. Il a été comparé avec le 
spectre RPE précédemment obtenu dans le toluène (courbe noire) décrit dans les paragraphes 
précédents. La largeur totale du signal obtenu dans l’eau (10 G) semble être plus faible que dans 
le toluène (15 G). Cet écart indique que les signaux RPE ne sont pas issus des mêmes radicaux 
dérivés de la vanilline.  
Aucune structure hyperfine n’a été observée dans le spectre RPE en absorption pour le sytème 
« QD’s CdSe/ZnS508 + vanilline » dans l’eau. Le rapport signal sur bruit obtenu dans l’eau est 
environ 2 fois plus faible que celui obtenu dans le toluène. Le radical dérivé de la vanilline 
obtenu de manière photoinduite dans l’eau n’a ainsi pas pu être identifié.  
Nous avons supposé ensuite que le mécanisme réactionnel dans l’eau mis en évidence par RPE à 
onde continue (voir le Schéma III-9) est le même pour cette expérience de RPE pulsée. Ainsi, le 
radical 2 et le radical 3 apparaîtraient lors de la réaction photochimique. Une superposition des 
signaux RPE des deux radicaux pourrait expliquer l’absence de couplages hyperfins résolus sur la 
courbe rouge de la Figure III-15. 

 

Figure III-15 : Comparaison des spectres RPE de radicaux dérivés de la vanilline obtenus par RPE pulsée résolue 
en temps après transformée de Fourier du signal de l’écho dans le toluène (courbe noire) et dans l’eau (courbe 

rouge). Dans le toluène, le signal a été obtenu après irradiation par pulse laser de 5ns à une longueur d’onde =500 nm à 

température ambiante de 28 M de QD's cœur CdSe520 + 10mM Vanilline. Dans l’eau, le signal a été obtenu après la même 

irradiation à =500 nm de 6M de QD's cœur-coquille CdSe/ZnS508 et 8,3mM de Vanilline. Le spectre RPE obtenu dans le 
toluène a été moyenné sur 3375 scans  tandis que celui obtenu dans l’eau sur 2250 scans. 
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Cinétique des radicaux dérivés de la vanilline 

La cinétique des radicaux créés dans l’eau à pH=11 a été ensuite étudiée. L’intensité du signal 

obtenue après transformée de Fourier a été tracée en fonction de la valeur Delay. La courbe 

obtenue est présentée en noir dans la Figure III-16. Une échelle de temps Delay de 0 s à 100 s 

a été réalisée. Le signal RPE croît de 0 à 500 ns puis décroît de 0,5 à 30 s.  
La cinétique de décroissance du radical dans l’eau est complétement différente de celle obtenue 
dans le toluène. La vitesse de décroissance du signal est plus lente dans l’eau que dans le 
toluène. Les radicaux créés, dérivés de la vanilline, ont donc une durée de vie plus longue dans 
l’eau que dans le toluène. Ce résultat est cohérent si les radicaux créés dans le toluène et dans 
l’eau sont bien respectivement des radicaux phénoxyles et semiquinones. Les radicaux 
semiquinones sont en effet connus dans la littérature pour avoir des durées de vie plus longues 
que les radicaux phénoxyles. 

 

Figure III-16 : Cinétique de décroissance suivie par RPE pulsée du radical dérivé de la vanilline créé lors de 
l'éclairement in situ du système « QD’s CdSe/ZnS508 + Vanilline » dans l’eau à pH=11 (Tampon Borax). 

L’échantillon de 60L est composé de 6M de QD’s et 8,3mM de Vanilline. L’intensité du signal est tracée en fonction d’un 

temps d’attente après le pulse laser appelé Delay. Le signal est enregistré à température ambiante après une irradiation in situ 
résolue en temps réalisée avec un laser nanoseconde de type Nd-YAG muni d’un OPO réglé à une longueur d’onde 

=500nm. Une séquence à deux pulses a été effectuée (voir le Schéma III-10) et une transformée de Fourier a été réalisé sur 
le signal de l’écho. L’intensité normalisée a été ensuite obtenue après intégration de la transformée de fourier du signal. Une 

modélisation de la courbe par une double-exponentielle décroissante a été effectuée (courbe rouge) (
𝐼

𝐼0
= 𝐴2𝑒

−𝑘2𝑡 −

𝐴3𝑒
−𝑘3𝑡). Les constantes de vitesse k2 et k3 ont pour valeurs k2=1,3.106 ± 0,7.106 s-1 (A1=0,36)  et k3=3,4.104 ± 0,7.104 s-1 

(A2=0,64). Les spectres RPE ont été accumulés durant 250 scans de 512 pts avec un champ de mesure fixé à 3460G, une 
fréquence de 9,697 GHz.  
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Analyse de la cinétique de dégradation des radicaux 2 et 3 dans l’eau  

D’après le mécanisme réactionnel proposé précédemment (Schéma III-9), un mélange en 
solution des molécules méthoxybenzoquinones et 5-hydroxy-2-méthoxybenzoquinones serait 
obtenu durant l’irradiation. Durant l’expérience de RPE pulsée menée dans l’eau, un temps de 
latence d’environ 15 minutes est observé durant lequel le signal n’est pas immédiatement 
détecté. Nous avons supposé que durant ce temps de latence, les flashs lasers envoyés créent 
une accumulation des espèces quinones citées précédemment. Une réduction de ces molécules 
peut dans un second temps être réalisée par les QD’s par transfert d’électron photoinduit. Les 
radicaux 2 et 3 sont donc a priori créés de manière indépendante par des réactions simultanées.  
La dégradation des radicaux 2 et 3 serait de même réalisée en parallèle (voir Schéma III-11) avec 
deux constantes de vitesse de réaction k2 et k3 associées à la dégradation de chacun des radicaux 
(respectivement des radicaux 2 et 3). Les cinétiques de dégradation des radicaux 2 et 3 sont des 
cinétiques d’ordre 1. 

 

Schéma III-11 : Cinétique de dégradation des radicaux 2 et 3 dérivés de la vanilline dans l'eau lors de l'irradiation 
du système photochimique « CdSe/ZnS508 + Vanilline ».  

L’équation de consommation des radicaux 2 et 3 est la suivante :  

𝐼

𝐼0
= 𝐴2𝑒

−𝑘2𝑡 + 𝐴3𝑒
−𝑘3𝑡  

Où 
𝐼

𝐼0
 est l’intensité normalisée obtenue par RPE pulsée dans la Figure III-16, et A2 et A3 

correspondent aux poids initiaux respectifs de chacun des radicaux 2 et 3. 
Un fit de type double-exponentielle a donc été réalisé (courbe rouge de la Figure III-16). Des 
valeurs k2=1,3.106 ± 0,7.106 s-1 (A2=0,36) et k3=3,4.104 ± 0,7.104 s-1 (A3=0,64) ont été obtenues. 

Elles correspondent à des temps caractéristiques 2 ≈ 800 ns et 3 ≈ 30 s. Une bonne 
corrélation (R2=0,98) entre le modèle cinétique proposé et les données expérimentales a ainsi 
été obtenue.  
Ce modèle indique que les deux radicaux 2 et 3 n’ont pas les mêmes durées de vie. Le radical 2, 
sans doute dérivé de la vanilline, possède une constante de vitesse de dégradation similaire au 
radical 1 observé dans le toluène. Le mécanisme de dégradation pour ces deux radicaux doit 
sans doute être similaire. Le radical 3 possèderait une durée de vie 40 fois plus longue que le 
radical 2. Par ailleurs ce résultat justifierait l’accumulation du radical 3 dans le spectre B de la 
Figure III-7 aux longs temps d’irradiation du système photochimique « QD’s CdSe/ZnS508 + 
vanilline ». 
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Croissance des radicaux durant les 500 premières nanosecondes 

Dans l’encart de la Figure III-16, le début de la cinétique des radicaux est présenté. Durant les 
500 premières nanosecondes, une croissance des radicaux est observée. Cette croissance 
pourrait être liée aux conditions multi-photoniques employées lors de l’expérience de RPE 
pulsée nécessaires à l’observation d’un signal expérimental.  
En effet, environ 100 photons par QD’s sont envoyés à chaque flash laser (P500 ≈ 10mJ/pulse) 

aux QD’s ([CdSe/ZnS508] ≈ 6 M et Véchantillon = 60 L). Dans ces conditions d’irradiation, nous 
avons montré par photolyse éclair (voir l’annexe VI-6 en page 247) que les QD’s présentaient un 
fort blanchissement avec un temps de vie caractéristique long de 1000 ns environ. Nous 
pouvons donc supposer que les substrats quinones nécessaires à la création des radicaux 2 et 3 
mettent un certain temps pour arriver et réagir (transfert d’életron photo-induit) à la surface des 
QD’s. Cette réaction serait donc contrôlée par la diffusion des substrats vers la surface des QD’s. 
La création des radicaux dérivés des substrats quinones serait donc d’autant plus lente que les 
substrats sont peu concentrés en solution. 

3.4. Discussion et comparaison des résultats  

Les signaux rencontrés dans le toluène pour le système photochimique « QD’s CdSe520 + 
Vanilline » et dans l’eau pour le système « QD’s CdSe/ZnS508 + Vanilline » sont complètement 
différents. Dans le toluène, le signal créé semble lié au radical neutre de la vanilline (radical 1) 
comme le montre la simulation de la Figure III-14. L’attribution par RPE pulsée des radicaux 
créés dans l’eau n’a par contre pas pu être effectuée car le signal expérimental n’est pas assez 
intense et résolu. D’après les résultats obtenus par RPE continue sur le même système 
photochimique, nous avons supposé que les radicaux créés dans l’eau sont les radicaux 2 et 3 
(voir le Schéma III-9).  
Les cinétiques de décroissance de ces 3 radicaux dérivés de la vanilline sont différentes. Trois 
temps de vie de décroissance pour chacune des espèces radicalaires ont ainsi été obtenus par 
technique de RPE pulsée résolue en temps. En s’appuyant sur les mécanismes réactionnels 
décrits dans le Schéma III-9, une interprétation mécanistique cohérente a pu être proposée.  
Des temps caractéristiques ont été obtenus pour chaque radical. Dans l’hypothèse d’une 

cinétique d’ordre 1, la durée de vie du radical 1 est 1≈ 560 ns, celle du radical 2 est 2 ≈  800 ns 

et celle du radical 3, plus longue, est 3 ≈ 30 s. Ces trois temps caractéristiques indiquent que 
le radical 1 est la première espèce à être dégradée.  
On peut supposer que le temps de vie du radical 1 dans l’eau est aussi court que celui mesuré 
dans le toluène. Les radicaux 2 et 3 semblent avoir des temps caractéristiques plus longs que le 
radical 1. Ce résultat sur les durées de vie des radicaux pourrait expliquer que le radical 1 n’a pas 
pu être observé par RPE à onde continue alors que les radicaux 2 et 3 ont au contraire pu être 
détectés et identifiés (partie III-2.3). La mise en place d’une technique de RPE pulsée résolue en 
temps nous a donc permis de contourner ce problème et de détecter dans le toluène le radical 1 
dérivé de la vanilline. 
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4. Conclusion 

Cette étude du système photochimique « QD’s + vanilline » a permis de démontrer que les QD’s 
possèdaient une activité photocatalytique non négligeable sous oxygène. Pour cela, le système 
« QD’s + vanilline » a été caractérisé à la fois par des techniques analytiques classiques (HPLC et 
RMN) et par des techniques spectroscopiques utilisant la RPE à onde continue.  
Ces analyses ont permis de mettre en évidence un mécanisme complexe, présenté dans le 
Schéma III-9, de dégradation de la vanilline. Même si le mécanisme réactionnel photochimique 
n’est pas totalement élucidé, deux types de réaction ont lieu.  

1) La première réaction, minoritaire, conduit à la dimérisation de la vanilline. Le mécanime 
photochimique invoqué est l’oxydation de la vanilline par transfert de trou photoinduit à 
partir des QD’s.  

2) La deuxième réaction serait initiée par la création d’espèces réactives de l’oxygène (ROS) 
à partir des QD’s irradiés. La vanilline serait dégradée en méthoxybenzoquinone lors de 
l’irradiation des QD’s (8). Un mécanisme de photosensibilisation de type II réalisé par les 
QD’s aurait lieu.  
La methoxybenzoquinone serait ensuite dégradée par photoexcitation des QD’s. Par 
transfert d’énergie, le triplet de la methoxybenzoquinone serait créé. Cet état triplet 
réagirait ensuite avec l’eau (25).  
Les spectres RPE obtenus lors de l’irradiation des QD’s ont permis de mettre en évidence 
les radicaux semiquinones anions associés à chacune des espèces intermédiaires 
participant au mécanisme réactionnel. 

Une technique de RPE résolue en temps pulsée a dans un second temps été utilisé pour étudier 
les temps de vie des espèces radicalaires créées durant la réaction. Cette technique est 
particulièrement originale et très peu rencontrée dans la littérature pour étudier des systèmes 
photochimiques à base de nanoparticules. Les temps de vie des radicaux dérivés de la vanilline 
ont ainsi été caractérisés. 
 
L’étude de la dégradation de la vanilline par les QD’s a mis en évidence plusieurs mécanismes 
possibles de dégradation photochimique sous air. Les QD’s sont donc à la fois capables d’agir 
efficacement comme des photosensibilisateurs de type II, mais aussi de réaliser des réactions 
redox photoinduites à la fois en oxydation et en réduction. Ces propriétés photochimiques des 
QD’s pourraient être mises à profit dans le développement de procédés industriels pour traiter 
par exemple les déchets chimiques dans les eaux usées (31). Les propriétés d’absorbance de la 
lumière visible des nanoparticules cœur-coquille de CdSe/ZnS pourraient être mises en avant 
dans ce type d’application.   
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Note : Les résultats présentés dans le chapitre IV font l’objet d’une publication en cours de 
rédaction. 

1. Introduction 

Dans ce chapitre IV, nous nous sommes intéressés à l’étude d’un système photochimique 
complet « QD’s cœur-coquille CdSe/ZnS508 + 8-oxo-7,8-dihydro-2’désoxyguanosine (8oxodG) + 
4-nitrophénylalanine-méthylester (NO2PhAlaMe) ». Toutes les manipulations sont réalisées sous 
atmosphère d’argon pour éliminer l’influence de l’oxygène des mécanismes réactionnels 
(contrairement au chapitre III). Les mécanismes réactionnels impliqués sont cette fois-ci a priori 
exclusivement des mécanismes de transfert de charge photoinduit. Cette étude photochimique 
sera réalisée pour montrer que le transfert de charge photoinduit a bien lieu, et pour quantifier 
l’activité photochimique des QD’s. 
Par ailleurs, la réaction d’oxydation de la 8oxodG et la réaction de réduction de la NO2PhAlaMe 
n’ont à notre connaissance jamais été réalisées par voie photochimique avec des QD’s cœur-
coquille CdSe/ZnS dans la littérature. 

1.1. Mécanismes de transfert de charge photoinduit avec les QD’s 

De façon plus générale, les QD’s CdSe/ZnS508 peuvent réaliser en tant que photocatalyseur des 
transferts d’électron et de trou avec des substrats donneur d’électron D et accepteur d’électron 
A lors de leur irradiation (voir chapitre I). La couche coquille de ZnS pourrait conférer au QD’s la 
propriété de favoriser la séparation de charge en éliminant le mécanisme de recombinaison de 
charge (voir chapitre I). Ces différents mécanismes ont été représentés dans le Schéma IV-1.  

 
Schéma IV-1 : Représentation des différents transferts de charge qui peuvent avoir lieu de manière photoinduite 
entre des QD’s cœur-coquille CdSe/ZnS, des substrats donneurs d’électrons, et/ou des substrats accepteurs 
d’électron.  

Malheureusement, peu d’étude ont été réalisées sur des transferts de charge photoinduits avec 
des QD’s CdSe/ZnS. Ainsi l’effet de la couche coquille de ZnS sur le transfert de trou [1] ou 
d’électron [2] est mal connu. Dans ce chapitre, nous avons esssayé de répondre à plusieurs 
questions : 

 Quelle est l’influence de cette couche ZnS sur le mécanisme de transfert de trou et le 
mécanisme de transfert d’électron durant la réaction photochimique ? 

 Si une influence de la couche coquille est rencontrée, comment l’activité 
photocatalytique des nanoparticules est-elle impactée? 

 Est-il possible de réaliser des réactions redox de manière simultanée [3] avec les QD’s en 
réalisant l’oxydation d’un donneur d’électron et la réduction d’un accepteur d’électron ? 
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Dans ces mécanismes, l’ajustement des valeurs de potentiel de bande des QD’s et des potentiels 
redox substrats est important à connaître afin de prévoir si les réactions de transfert de charge 
photoinduit peuvent avoir lieu.  
Le potentiel de la bande de valence des QD’s CdSe/ZnS508 a déjà été estimé expérimentalement 
grâce à une série de molécules dérivées d’acides aminés dans le chapitre II. Nous avons ainsi 
montré que les QD’s CdSe/ZnS508 étaient capables de réaliser une oxydation des molécules 
donneuses d’électron possèdant un potentiel redox E0(D/D+) inférieur au potentiel limite : 
E0(D/D+)≤0,77V/ENH à pH 7.  
Le potentiel de la bande de conduction des QD’s CdSe/ZnS est connu approximativement dans la 
littérature (1). Cette étude est présentée dans la partie I-4.1 du chapitre I. Le potentiel de la 
bande de conduction des nanoparticules CdSe/ZnS peut être estimé à -1,1 ± 0,3 V/ENH. 
En-dessous de cette valeur, les molécules acceptrices d’électron ne peuvent pas être réduites 
par les QD’s CdSe/ZnS.  
Nous avons donc choisi des substrats dont les potentiels redox à 1 électron sont compris dans la 
fourchette [-1,1 ; +0,77] V/ENH. Nous présentons ensuite les différents substrats que nous allons 
utiliser et décrivons les différents mécanismes redox de réaction déjà rencontrés dans la 
littérature.  

1.2. Mécanismes redox des substrats utilisés 

Les structures chimiques de chaque substrat testé et leur potentiel, d’oxydation E0(D+/D) pour 
les substrats donneurs d’électron, et de réduction E0(A/A-) pour les substrats accepteurs 
d’électron, sont présentés dans le Tableau IV-1. 

Tableau IV-1 : Présentation des différents substrats testés pour effectuer des réactions photochimiques avec les 
QD’s. La 8-oxo-désoxyriboguanosine (8oxodG) est un substrat donneur d’électron, son potentiel d’oxydation à 1 électron 
est indiqué dans la 3ème colonne. La nitrophénylalanineméthylester (NO2PhAlaMe), et le méthylviologene (MV2+) sont des 
substrats accepteurs d’électron, leur potentiel de réduction à 1 électron est indiqué dans la 3ème colonne.  

Molécule chimique 
Représentation chimique sous 

forme semi-développée 
Potentiel redox à pH=7 

(V/ENH) 

8-oxo-7,8-dihydro-
2’désoxyguanosine 

(8oxodG) 

 

Donneur d’électron : 
E0(D●+/D)= 0,74V (2) 

 

méthylviologène 
(MV2+) 

 

Accepteur d’électron : 
E0(A/A●-)= -0,45V (3) 

nitrophénylalaninemethylester 
(NO2PhAlaMe) 

 

Accepteur d’électron : 
E0(A/A●-)= -1,1V 

(Calculé par DFT) 
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Les substrats donneurs d’électron 8oxodG : 

Dans la chimie des nucléotides, il existe 4 bases nucléotidiques dans l’ADN : la thimine T, la 
cytosine C, l’adénine A et la guanine G. La Guanine est celle qui possède le potentiel d’oxydation 
à 1 électron le plus bas. Le substrat donneurs d’électron utilisé dans cette étude est un dérivé de 
bases de l’ADN,  la 8-oxo-7,8-dihydro-2’-desoxyguanosine (8oxodG) dont le sucre est de type 
désoxyribose. La 8oxodG possède un potentiel redox  de 0,74V/ENH à pH=7 (2) (voir le Tableau 
IV-1).  
Cette espèce a été grandement étudiée dans la littérature (propriétés physico-chimiques, 
potentiel d’oxydation, mécanismes de dégradation par oxydation) car elle est prioritairement 
dégradée (à cause son faible potentiel redox) lors de l’action d’agents oxydants sur les 
nucléotides (4).  
Le potentiel d’oxydation à 1 électron de la 8oxodG est a priori accessible aux QD’s. Il est ensuite 
important de connaître les mécanismes d’oxydation de la 8oxodG pour identifier les produits de 
réaction qui peuvent être créés lors des réactions photochimiques avec les QD’s. 
Le mécanisme réactionnel d’oxydation de la 8oxodG est présenté dans le Schéma IV-2. Il est tiré 
d’une publication réalisée par le groupe de Burrows (5) grâce à l’utilisation d’un agent oxydant, 
le sel d’iridium Na2IrCl6. Le radical dérivé de la 8oxodG (8-OHdG(-H)) est créé lors de la première 
oxydation. Une deuxième oxydation est ensuite réalisée et deux produits finaux de réaction sont 
ensuite obtenus majoritairement, la guanidinodihydantoïne (Gh) à pH<5,8 et la 
spiroiminodihydantoïne (Sp) à pH>5,8. 

 
Schéma IV-2 : Mécanismes classiques d’oxydation de la 8oxodG adaptés de la référence (2) par des oxydants à 1 

électron. Une première oxydation [Ox] est réalisée sur l’espèce 8oxodG pour donner l’espèce radical neutre 8-OHdG(-H) 
pour un pH compris entre : 6,6<pH<12,3 (voir l’annexe IV-6.1). Une deuxième oxydation à 1 électron et perte de deux 
protons H+ est ensuite réalisée. L’addition d’H2O mène ensuite aux deux espèces Spiroiminodihydantoïne (Sp) pour un 
pH>5,8 et Guanidinodihydantoïne (Gh) pour un pH<5,8. 
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Les substrats accepteurs d’électron MV2+ et NO2PhAlaMe 

Deux substrats accepteurs d’électron ont été employés dans cette étude. Le premier, le 
méthylviologène (MV2+), est fréquemment utilisé dans la littérature pour tester de nouveaux 
types de photo-catalyseur en réduction (6).  
Le potentiel redox du méthylviologène est largement accessible (-0,45 V /ENH à pH=7) (3) aux 
QD’s (potentiel de la bande de conduction ≈ -1,1V /ENH) pour effectuer leur réduction. Le radical 
créé MV+ a ainsi déjà été produit de manière photo-induite par des nanoparticules de type CdSe 
(7) et CdSe/ZnS (6) (voir la partie I-5.2).  
Le gros avantage du radical MV+ mis à profit dans toutes ces études est sa facilité de détection 
par techniques spectroscopiques. Par RPE, il est observable à température ambiante, et le 
radical possède un spectre RPE très caractéristique du fait des nombreux couplages hyperfins 

isotropes (8). Le radical cation MV+ possède aussi deux pics d’absorption UV-Vis à =396nm 

(396=42100±800 L.Mol-1.cm-1) et à =600 nm (600=13700±300 L.Mol-1.cm-1) (3) qui permettent 
son identification et sa quantification par photolyse éclair (voir paragraphe IV-2.3). Le 
méthylviologène MV2+ est donc une espèce de choix pour réaliser un transfert d’électron avec 
les QD’s. Son utilisation va ainsi permettre de comparer les résultats de cette étude à ceux déjà 
rapportés dans la littérature.  
 
Le deuxième substrat est le méthyl ester de nitrophénylalanine (NO2PhAlaMe). Son potentiel de 
réduction est beaucoup plus bas que celui du MV2+. Sa valeur n’est pas rapportée dans la 
littérature. Un potentiel redox de -0,96 V/ENH a été rapporté pour une molécule proche, 
l’éthylnitrobenzene (9). Pour confirmer cette valeur, le potentiel de réduction à 1 électron de la 
NO2PhAlaMe a été calculé par DFT. Une valeur de potentiel redox similaire de -1,1 V/ENH a été 
calculée pour la NO2PhAlaMe. L’espèce NO2PhAlaMe pourrait donc être réduite par les QD’s.  
La NO2PhAlaMe est un dérivé nitroaromatique qui peut subir une réduction à 6 électrons (voir la 
partie I-5.2). Le mécanisme de réduction de NO2PhAlaMe est présenté dans le Schéma IV-3. Si la 
première réaction de réduction est à un électron, le radical anion RNO2

●- est tout d’abord créé. 
Puis les espèces issues des réductions successives à deux électrons peuvent être rencontrées : le 
nitrosoaromatique RPhN=O, l’hydroxylamine aromatique RPhNH-OH et enfin l’aminoaromatique 
RPhNH2. 

 

Schéma IV-3 : Réactions successives de réduction à deux électrons des espèces nitroaromatiques en espèces 
aminoaromatiques obtenus avec des nano-objets de grand gap (nanoparticules de TiO2 ou feuille de graphène-

CdS) adaptés des références (10,11). Lors de la première réduction, le radical anion RNO2
- est créé et peut être observé 

par spectroscopie RPE. Au total, une oxydation à 6 électrons est nécessaire pour réduire les nitroaromatiques en 
aminoaromatiques.  
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1.3. Buts et objectifs de l’étude 

Le premier objectif de cette étude est de réaliser des transferts de charge photo-induits avec les 
QD’s du côté oxydation  seul (substrat donneur d’électron) et du côté réduction seul (substrat 
accepteur d’électron).  
Dans la littérature, la plupart des études rencontrées traitent du transfert de charge photo-
induit en réduction. Du côté de l’oxydation, le nombre de publications est beaucoup plus faible 
et semble montrer que le transfert de trou est plus difficile à réaliser que le transfert d’électron 
(12). La première originalité de l’étude est donc de réaliser et de suivre en oxydation la 
dégradation d’une espèce donneuse d’électron.  
Dans les études de réaction de réduction, les accepteurs sont généralement utilisés pour réaliser 
des réactions photochimiques avec les QD’s et des donneurs sacrificiels comme la 
triéthanolamine (TEOA) (1,14V /NHE dans l’acétonitrile (13)) ou l’acide ascorbique (0,3 V /NHE à 
pH 7 (14)) dont la dégradation n’est pas étudiée. La seconde originalité de l’étude est donc de 
suivre les transferts de charge photo-induits avec les QD’s de manière simultanée un substrat 
donneur d’électron et un substrat accepteur d’électron pour réaliser une oxydation et une 
réduction. 
Le troisième objectif est d’étudier à la fois l’aspect mécanistique de la réaction photochimique 
(transfert d’électron, création de radicaux en solution), et l’aspect quantitatif (identification et 
dosage des produits de réaction, mesure de la vitesse de réaction et du rendement quantique). 

1.4. Plan d’étude 

L’oxydation de la 8oxodG et la réduction de la NO2PhAlaMe seront réalisés de manière 
photoinduite par les QD’s CdSe/ZnS508. L’étude sera organisée en trois parties :  

1) Nous montrerons tout d’abord par les techniques de spectroscopie RPE, de fluorescence 
et de photolyse éclair que le transfert de charge photoinduit des QD’s vers les différents 
substrats est bien réalisé.  

2) Nous réaliserons des études cinétiques du système photochimique à base de QD’s et 
évaluerons de manière quantitative l’activité photocatalytique des QD’s. Pour cela 
différentes techniques de chimie analytique (HPLC et spectrométrie de masse) seront 
mises en œuvre et permettront de détecter, d’identifier et de quantifier les différents 
produits de réaction.  

3) Enfin, nous discuterons des différents résultats expérimentaux obtenus et tenterons 
d’expliquer les mécanismes de transfert de charge photoinduit qui ont lieu durant la 
réaction photochimique entre les QD’s et les différents substrats. 
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2. Etudes spectroscopiques des transferts d’électron photo-induits 
avec les QD’s CdSe/ZnS508 

Durant toute cette partie expérimentale, la concentration des QD’s CdSe/ZnS508 utilisés est 

évaluée à partir du coefficient d’extinction molaire 508=161000 tiré de la publication de 

Jasieniak et al. (15) à la longueur d’onde du premier pic excitonique, ici = 508 nm. Les 
expériences sont toutes réalisées sous atmosphère d’argon. 

2.1. Création de radicaux par transfert de charge photo-induit étudiés par 
RPE 

Les différents substrats ont tout d’abord été étudiés par technique RPE. Lors de l’irradiation in 
situ au sein de la cavité RPE du système photochimique, des radicaux sont créés par transfert de 
charge. Ceux-ci sont détectés expérimentalement par RPE (courbe noire dans chaque figure) 
puis caractérisés par comparaison avec un spectre simulé (courbe rouge dans chaque figure). 

Etude par RPE à basse température du système « QD’s + 8oxodG » 

Le système photochimique « QD’s+8oxodG » a été étudié à 170K. L’irradiation in situ visible 
(lampe halogène) au sein de la cavité RPE a mis en évidence le spectre d’un radical dérivé de la 
8oxodG. Le spectre expérimental obtenu est présenté en noir dans la Figure IV-1. 

  

Figure IV-1 : Spectre RPE du radical neutre dérivé de la 8oxodG en solution gelée. Le spectre RPE expérimental est 
présenté en noir. Le radical a été créé in situ au sein de la cavité RPE à froid à 170K durant l’illumination visible (lampe 

halogène) de 10mM de 8oxodG avec 3,8 M de QD’s échangés histidine dans l’eau. Les conditions d’acquisition du spectre 
RPE sont les suivantes : 60 scans de 1024 point à 9,655G de fréquence, 0,2mW (40dB) de puissance, et 5G de modulation 
d’amplitude. Le spectre simulé RPE (en rouge) a été obtenu avec les paramètres de simulation suivant g=2,0045 et une 
largeur de raie de type lorentzienne de 6,8G.  

Durant cette expérience, le pH a une valeur environ égale à 8. Dans ces conditions légèrement 
basiques, le radical attendu est le radical neutre 8-OHdG(-H)● présenté dans la Figure IV-1 ci-
dessus (pour plus de détail, voir l’annexe dans la partie IV-6.1 en page 182). La forme neutre du 
radical dérivé de la 8oxodG n’aurait jamais été caractérisée par RPE dans la littérature. La forme 
acide 8oxodG+ (16) (voir l’annexe IV-6.1 en page 182) a par contre été identifiée par RPE dans 
une seule étude. Jusqu’en 2004, le radical 8oxodG+ n’avait jamais été observé par spectroscopie 
RPE.  
  

8-OHdG(-H) 
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L’identification par RPE de ces espèces est rendue délicate par l’absence de couplages hyperfins 
résolus en solution gelée avec l’électron célibataire du radical. Pour le radical cation 8oxodG+, 
une valeur du facteur de Landé g=2,0048 et une largeur de raie de type lorentzienne de 5,3 G 
ont été obtenues par simulation (16).  
Une simulation du spectre expérimental est présentée dans la Figure IV-1 (courbe rouge). Les 
paramètres utilisés pour cette simulation sont g=2,0045 (obtenu par calibration au DPPH) et une 
largeur de raie de type lorentzienne de 6,8G. Malgré le faible rapport signal sur bruit obtenu 
durant cette expérience, le spectre RPE de radical obtenu par simulation est en bon accord avec 
le spectre expérimental. Les valeurs de paramètres utilisées pour la simulation ne sont pas très 
éloignées des précédentes valeurs publiées pour 8oxodG+. Les écarts de valeur observés 
peuvent être attribués aux conditions expérimentales différentes de pH et surtout de 
température lors de l’acquisition du spectre RPE. Ces conditions peuvent modifier la largeur de 

raie du signal RPE. Le spectre a donc été attribué au radical neutre de la 8oxodG (8-OHdG(-H)). 
L’étude RPE sur le même système photochimique a ensuite été effectuée à température 
ambiante, mais aucun signal n’a été cette fois-ci observé. Le temps de vie du radical neutre doit 
être trop court pour permettre sa détection par technique de RPE continue. 

Etude par RPE à température ambiante du système « QD’s + NO2PhAlaMe » 

Un second substrat a été testé : la NO2PhAlaMe. Le système « QD’s + NO2PhAlaMe » a été irradié 
à température ambiante par la technique de la cellule plate (voir la partie V-4.1 pour les détails 
expérimentaux). Lors de l’irradiation visible in situ, un signal RPE a été observé et est présenté 
dans la Figure IV-2A. Le signal RPE possède de multiples raies, signature des valeurs de couplages 
hyperfins isotropes, d’une largeur totale de 50G environ.  

 
Figure IV-2 : Spectres RPE obtenus en solution à température ambiante des radicaux anions dérivés de A) la 
NO2PhAlaMe et de B) la NO2PhAla. A) Le spectre RPE expérimental (en noir) a été obtenu par l’utilisation d’une cellule 
plate sous atmosphère d’argon. Les radicaux ont été créés par l’irradiation visible (Lampe xénon 300W munie d’un filtre 

optique passe-haut 450 nm) in situ d’une solution aqueuse de 3,8M de QD’s CdSe/ZnS508 et de 10mM de NO2PhAlaMe. 
Les conditions d’acquisition des spectres RPE sont les suivantes : 16 scans de 1024 point à 9,421 GHz, 10mW de puissance 
(13dB), 0,2G de modulation d’amplitude. La courbe rouge correspond au spectre simulé par easyspin à partir de données 
calculées par DFT dont les paramètres de simulation sont présentés dans le Tableau IV-2. B) Le spectre RPE expérimental 
(en noir) a été obtenu dans les mêmes conditions d’irradiation que la figure IV-2A. Le radical a été créé par l’irradiation 

visible in situ d’une solution aqueuse de 3,8M de QD’s CdSe/ZnS508 et de 10mM de NO2PhAla. Les conditions 
d’acquisition du spectre RPE sont similaires : 4 scans de 1024 point à 9,421 GHz, 10mW, 0,2G d’amplitude de modulation. 
La courbe rouge correspond au spectre simulé à partir des paramètres de simulation présentés dans le Tableau IV-2. 



Chapitre IV : Réactions photochimiques entre QD’s, bases de l’ADN et un nitroaromatique 

 
 

150 
 

Au vu des mécanismes de réduction par transfert d’électron réalisés sur les nitroaromatiques 
RNO2, nous supposerons que les radicaux anions RNO2

●- sont créés (voir le Schéma IV-3). Le 
radical anion dérivé de la NO2PhALaMe n’a jamais été identifié et caractérisé par RPE dans la 
littérature. La représentation chimique et la numérotation adoptée pour cette étude sont 
indiquées à droite des spectres expérimentaux dans la Figure IV-2. A partir de cette hypothèse 
de structure chimique de radical, une simulation a été réalisée avec les valeurs suivantes de 

couplages hyperfins isotropes : a(14N)= 12,9 G, 2xa(1H) (C2) = 1,1 G, 2xa(1H) (C3) = 3,3 G, a(1H) 

(C5) = 10,3 G, et a(1H) (C5) = 2,1 G. Le spectre de simulation est présenté en rouge dans la Figure 
IV-2A. Il est en bon accord avec le signal RPE expérimental. 
L’ethylnitrobenzene est une molécule proche chimiquement de la NO2PhAlaMe. Son radical 
anion dérivé a été caractérisé dans la littérature (9). Ses valeurs de couplages hyperfins obtenus 
ont été comparées à celles obtenues par simulation du radical dérivé de la NO2PhAlaMe dans le 
Tableau IV-2. Un bon accord est observé sur les valeurs des protons 1H du cycle aromatique en 
position 2 et 3, et de l’azote 14N.  

Tableau IV-2 : Constantes de couplage hyperfin isotrope (en Gauss) de l’ethylnitrobenzene tirées de la littérature 
(9), en comparaison avec ceux du methyl-ester de nitrophénylalanine NO2PhaLaMe et de la nitrophénylalanine 
NO2PhAla obtenus par des calculs DFT et par simulation des spectres expérimentaux (Figure IV-2).  

Molecules Ethylnitrobenzene NO2PhAlaMe (Figure IV-2A) NO2PhAla (Figure IV-2B) 

Représentation 
chimique du 

radical 

   

Atomes lit. (9) Simulation Simulation 
14N 14,15 12,9 14,4 

[C2] 2*1H 3,45 3,3 3,3 

[C3] 2*1H 1,15 1,1 1,2 

C-
1H 3,05 10,3 2,6 

C-
1H 3,05 2,1 2,0 

CH3 0,8 - - 

Potentiel redox 
E0(A/A-) 
(V/ENH) 

-0,96 (Acetonitrile) 
-1,1 (calculs par DFT avec 

un =78 comme l’eau) 
- 
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Par contre les couplages des protons 1H et 1H du -CH2 de la chaîne aliphatique sont 
complètement différents. Le radical anion de l’éthylnitrobenzene possède des protons 
équivalents avec une valeur de couplage hyperfin de 3,05 G. Les protons des radicaux dérivés de 
la NO2PHAlaMe sont non-équivalents avec des valeurs de couplages de 10,3 G et de 2,1 G. La 

présence d’un centre diastéréotopique1, au niveau du carbone en position  de la chaîne 

aliphatique, pourrait justifier cette différence de valeurs de couplages hyperfins des protons 1H 

et 1H. La chaîne aliphatique provoque une gêne stérique rendant la rotation des protons 1H et 
1H contrainte. Ce phénomène a déjà été observé et étudié dans la littérature avec des 
nitroaromatiques (9) et la tyrosine (17).  
 
Pour confirmer cette hypothèse, la structure chimique de la chaîne aliphatique a été modifiée. 
La Nitrophénylalanine (NO2PhAla) (sans methyl-ester) a été testée. Le spectre RPE du radical 
dérivé de la NO2PhAla est présenté dans la Figure IV-2B (courbe noire). Le radical a été obtenu 
dans les mêmes conditions expérimentales (température ambiante, cellule plate, atmosphère 
d’argon) par irradiation visible in situ au sein de la cavité RPE du système photochimique 
« QD’s+NO2PhAla ».  
Le signal RPE obtenu est plus étroit correspondant à des valeurs de couplages hyperfins 
isotropes différentes du signal RPE du radical dérivé de la NO2PhAlaMe. Une simulation a été 
réalisée (courbe rouge) avec les paramètres présentés dans le Tableau IV-2. Les couplages 
hyperfins isotropes de la partie aromatique (un azote 14N, 2 protons 1H équivalents en position 2 
et deux 1H équivalents en position 3) ont des valeurs de couplages similaires à ceux obtenus avec 
l’éthylnitrobenzene et la NO2PhAlaMe. Par contre les constantes de couplages hyperfins 

isotropes des 1H et 1H ont pour valeurs respectives 2,6 G et 2,0 G. Le radical dérivé de la 
NO2PhAla possède toujours deux protons non équivalents. (Une simulation avec 2 protons 
équivalents avait préalablement été tentée sans succès). Cette différence de constantes de 
couplages hyperfins isotropes est toutefois moins prononcée dans la NO2PhAla que dans la 
NO2PhAlaMe.  
 
Cette tendance s’explique en raisonnant sur l’encombrement stérique créé par la chaîne 
aliphatique. Pour l’éthynitrobenzene, la chaîne aliphatique après le -CH2 est composée d’un -CH3 

seulement. A température ambiante, la rotation du carbone en position  est libre. Les 
couplages des protons méthylènes sont alors équivalents. Pour la NO2PhAla, la chaîne 
aliphatique après le -CH2 est composée d’une chaîne -CH-(NH2)(COOH). La rotation du carbone 

en position  est cette fois ci légèrement contrainte et les couplages des protons méthylènes 
sont légèrement non-équivalents. Enfin pour la NO2PhAlaMe, la chaîne aliphatique après le -CH2 
est composée d’une chaîne -CH(NH2)-COO-CH3. Le méthyl-ester rajoute une contrainte stérique 

supplémentaire qui empêche la libre-rotation du carbone en position . Cette fois ci, les protons 
méthylènes sont non-équivalents et les constantes de couplages hyperfins isotropes sont 
complètement différentes. 
Un complément d’étude a ensuite été effectué par des calculs DFT dans l’annexe VI-5 en page 
242. L’influence de la conformation moyenne des molécules sur les valeurs de constantes de 

couplages hyperfins des protons méthylene 1H et 1H a été étudiée. 
Les spectres expérimentaux RPE de la Figure IV-2A et Figure IV-2B ont finalement été attribués 
respectivement aux radicaux anions dérivés de la NO2PHAlaMe et de la NO2PhAla. 
  

                                                            
1 Par définition, une molécule pro-chirale est une molécule achirale qui peut être convertie en molécule 
chirale en une seule étape (addition, substitution). Ici, la substitution d’un proton du -CH2 par un 

groupement R forme un centre chiral en position . La NO2PhAlaMe est donc prochirale et le carbone en 

position  est un centre diastéréotopique. 
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Etude par RPE à température ambiante du système « QD’s + MV2+ » 

Le radical dérivé du méthylviologene MV+ a été obtenu par irradiation visible durant 5 minutes 
à température ambiante du système « QD’s + MV2+ ». Cette espèce transitoire est de couleur 
bleue. Son spectre d’absorbance UV-Vis du radical MV+ est présentée dans la Figure I-16 en 
page 40.  
Dans un second temps, le milieu réactionnel a été analysé par RPE. Le spectre expérimental (en 
noir) est présenté dans la Figure IV-3. Un signal à multiples couplages hyperfins est observé. Une 
simulation (en rouge) a été réalisée à partir des valeurs de couplages hyperfins trouvées dans la 
littérature (8). La simulation est en très bon accord avec le spectre expérimental.  
La création du radical MV●+ est clairement confirmée par spectroscopie RPE. Le radical MV●+ est 
bien créé de manière photo-induite par transfert d’électron avec les QD’s. 

 

 

Figure IV-3 : Spectre RPE du radical cation MV
●+ dérivé du methylviologene (MV2+). Le spectre expérimental est 

présenté en noir. Le radical MV
●+ a été obtenu par irradiation du mélange aqueux de 1,1M de QD’s CdSe/ZnS508 et de 

9,4mM de MV2+ dans l’eau. L’illumination visible (lampe halogène) a été réalisée sous atmosphère d’argon à l’extérieur de la 
cavité RPE. Les conditions d’acquisition du spectre RPE sont les suivantes : 40 scans de 2048 point à 9,655GHz, 10mW de 
puissance (13dB) et 0,1G d’amplitude de modulation. La courbe rouge correspond au spectre simulé à partir de données 
tirées de la littérature (8) dont les paramètres de simulation sont les suivants : g = 2,00449, a(2x14N) = 1,591 G, a(6x1H) = 
4,012 G, a(2x1H) = 1,591 G, a(2x1H) = 1,343 G, et une largeur de raie lorentzienne de 0,1 G. 

  

MV+ 
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2.2. Observation du transfert d’électron par Quenching de fluorescence 

Le quenching de fluorescence des QD’s a ensuite été étudié. Pour cela, chaque substrat (MV2+, 
8oxodG ou NO2PhAlaMe) a été ajouté progressivement à la solution de QD’s. L’évolution de la 
fluorescence a été analysée après chaque ajout de substrat. Les résultats de Quenching de 
fluorescence sont présentés dans la Figure IV-4.  

Analyse du quenching de fluorescence des QD’s réalisé par les accepteurs d’électron 

Au niveau des accepteurs d’électron, un quenching efficace est observé pour MV2+ (Figure IV-4A) 

à partir d’ajout de concentration de 10 M. Par contre, pour NO2PhAlaMe (Figure IV-4B), le 
quenching est observé pour des ajouts d’environ 10mM. Les courbes de Stern-Vollmer (18) sont 
tracées dans les encarts de la Figure IV-4. 
Des fits linéaires ont ensuite été réalisés en rouge dans les encarts de la Figure IV-4. Des analyses 
de Stern-Vollmer en utilisant un modèle dynamique (voir l’annexe VI-3 en page 238) ont été 
réalisées et les constantes de quenching obtenues sont présentées dans le Tableau IV-3. 
La fluorescence des QD’s baisse de manière linéaire quelle que soit la concentration de substrat 
MV2+ ou NO2PhAlaMe. Les constantes de Stern-Vollmer ont pour valeur KSV= 30100 ± 500  L.mol-1 
pour MV2+ et KSV=160 ± 20 L.mol-1 pour NO2PhAlaMe. D’après l’analyse du quenching de 
fluorescence par un modèle dynamique2, le quenching serait de type statique pour MV2+ et 
dynamique pour NO2PhAlaMe.  
 
Un quenching de fluorescence des QD’s CdSe/ZnS de type statique a déjà été rencontré pour 
MV2+ dans la littérature par Impellizeri et al. (1). Ce groupe a en effet déterminé une constante 
de quenching KSV=640000 L.mol-1 lors de l’ajout de MV2+ avec des nanoparticules cœur-coquille 
CdSe/ZnS similaires (2,7 nm de diamètre de cœur CdSe et 5,8 nm de diamètre total) dispersées 
dans le toluène avec un ligand TOPO. La constante de quenching statique obtenue 
expérimentalement est ainsi 20 fois plus faible que les résultats d’Impellizeri et al. (1). Cet écart 
n’est pas trop étonnant sachant que la fluorescence des QD’s dépend fortement du protocole de 
synthèse des nanoparticules utilisé, de la taille de cœur CdSe et de coquille ZnS, du solvant et 
surtout du ligand utilisé pour stabiliser la nanoparticule. Ainsi un facteur 20 au niveau des 
constantes de Stern-Vollmer de quenching trouvées expérimentalement n’est pas aberrant. 
 
Le quenching de fluorescence des QD’s par l’ajout de NO2PhAlaMe n’a jamais été mis en 
évidence dans la littérature. Différents nitroaromatiques ont par contre été caractérisés et un 
quenching de fluorescence des QD’s est majoritairement rencontré dynamique dans la 
littérature (20,21). Les tendances de quenching de fluorescence semblent mal définies car ce 
phénomène dépend hautement des conditions expérimentales utilisées (type de QD’s, solvant, 
ligands …). Ainsi pour le même composé le dinitrotoluène, Shi et al. (20) ont déterminé une 
constante de KSV=1,7.105 M-1 de type statique alors que Algarra et al. (21) ont trouvé une 
constante KSV=110 M-1 de type dynamique.  
La faible constante de quenching trouvée expérimentalement lors de l’ajout de NO2PhAlaMe 
indique que celui-ci est dynamique. Les quenchers NO2PhAlaMe doivent entrer en collision avec 
les QD’s pour réduire leur fluorescence (voir l’annexe VI-3).   

                                                            

2 Si kq<k0, un quenching dynamique peut être envisagé pour expliquer le phénomène de quenching de fluorescence des 
QD’s par le quencher. Par contre si kq>k0, le modèle de quenching dynamique ne peut expliquer le phénomène de 
quenching de fluorescence rencontré. Un modèle de quenching de type statique peut être proposé. 
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Tableau IV-3 : Résumé des analyses de quenching de fluorescence des QD’s CdSe/ZnS508 par un modèle 
dynamique. Le détaile des calculs est effectués dans l’annexe VI-3. La constante de quenching bimoléculaire kq est 

obtenue par la relation KSV = kq*<0> avec la durée de vie moyenne de fluorescence des QD’s <0> = 25 ns d’après la 
publication de Sharma et al.(19). La constante de vitesse limite de diffusion bimoléculaire k0 est estimée grâce à l’équation de 
Schmoluchowski. 

Echantillon 
« CdSe/ZnS508 

+ MV2+ » 
« CdSe/ZnS508 + 
NO2PhAlaMe » 

« CdSe/ZnS508 + 
8oxodG » 

KSV (L.mol-1) 30100 ± 500   160 ± 20 540 ± 30 
kq (L.mol-1.s-1) 1,2.1012 6,4.109 2,2.1010 
k0 (L.mol-1.s-1) 9,9.109 1,0.1010 8,0.109 

 
Figure IV-4 : Observation du quenching de la photoluminescence des QD’s CdSe/ZnS échangés histidine par 
ajout successif de différents quenchers : A) de methylviologene (MV2+), B) de nitrophenylalaninemethylester 
(NO2PhAlaMe) et C) de 8-oxo-2’-desoxyriboguanosine (8oxodG). Les QD’s ont une concentration initiale fixée à 

0,6M pour obtenir une absorbance de 0,4 à la longueur d’onde d’excitation  = 440nm. Les encarts représentent pour 
chaque substrat en noir la courbe expérimentale de Stern-Vollmer I0/I (Intensité I0 de la photoluminescence des QD’s avant 
l’ajout de quencher sur l’intensité I durant les ajouts successifs de quencher) en fonction de la concentration de quencher 
ajoutée. Une analyse linéaire (courbe rouge) a été réalisée sur chaque courbe de Stern-Vollmer et les constantes de Stern-
Vollmer trouvées ont pour valeurs A) KSV=30100±500  L.mol-1 pour MV2+, B) KSV=160±20 L.mol-1 pour NO2PhAlaMe, 
et C) KSV=540±30 L.mol-1 pour 8oxodG.  
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Analyse du quenching de fluorescence des QD’s réalisé par la 8oxodG 

Le quenching de photoluminescence des QD’s est linéaire lors d’ajouts de 1mM à 3mM de 
8oxodG (Figure IV-4C). A plus haute concentration de quencher, un écart avec la linéarité est 
observé et le quenching de fluorescence a l’air d’atteindre un plateau. Un fit linéaire (courbe 
rouge) a été réalisé dans l’encart de la Figure IV-4C sur les 7 premiers points jusqu’à une 
concentration de 3mM. La valeur de la constante de Stern-Vollmer KSV pour la 8oxodG est de 
KSV= 540 ± 30 L.mol-1.  
Dans le cas d’un modèle dynamique, la valeur de kq a été calculée (voir le Tableau IV-3). La 
constante de quenching bimoléculaire kq est légèrement supérieure à la constante de diffusion 
bimoléculaire théorique k0 (estimée à partir des rayons hydrodynamiques des QD’s et de la 
8oxodG). Il est donc difficile de savoir si le quenching des QD’s par l’ajout de 8oxodG est 
compatible avec un modèle dynamique. Dans l’absolu, l’analyse indiquerait que le quenching de 
fluorescence des QD’s par la 8oxodG serait de type statique. 
Dans la littérature, une publication de Siegberg et al. (22) reporte l’observation d’un quenching 
de fluorescence de QD’s cœur-coquille CdSe/ZnS (de 7,8 nm de diamètre de cœur) avec des 
bases de l’ADN mono-phosphatées (dGMP, dAMP, dCMP et dTMP). Les valeurs de constantes de 
Stern-Vollmer obtenues dans cette publication sont plus faibles que celles obtenues dans cette 
expérience avec 8oxodG. Le quenching de fluorescence des QD’s avec 8oxodG serait ici plus 
efficace car un transfert de charge photoinduit entre les QD’s et la 8oxodG serait réalisé.  
Par ailleurs, Siegberg et al. (22) ont observé un écart à la linéarité de la courbe de Stern-Vollmer 
à plus haute concentration de quencher ajouté. Il justifie cet écart par un effet de saturation du 
quenching de fluorescence. L’extinction de fluorescence des QD’s par l’ajout de 8oxodG serait 
limitée par le nombre de molécules quencher qui pourraient interagir avec la surface des QD’s 
via des sites d’adsorption.  

Conclusion 

Un quenching de fluorescence des QD’s a donc lieu avec chacun des substrats utilisés dans cette 
étude. Ces résultats qualitatifs indiquent qu’un mécanisme de désexcitation des QD’s par 
transfert de charge photoinduit avec les substrats peut avoir lieu. Ces résultats confirment donc 
les observations de radicaux effectuées par RPE. 
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2.3. Etude des mécanismes de transfert d’électron par photolyse éclair 

Nous avons utilisé la technique de photolyse éclair principalement dans le but de caractériser 
l’état excité des QD’s (QD’s[e-h]) ou l’état chargé des QD’s (QD’s[e-]), créés après transfert de 
trou avec un donneur d’électron, en tentant d’observer un blanchissement (Bleaching). Nous 
avons voulu de plus détecter les radicaux dérivés des substrats. L’accepteur d’électron MV2+ a 
été pour cela un bon candidat avec la création du radical MV+ qui absorbe fortement dans le 
visible. La création du radical nous a permis de réaliser une première évaluation du rendement 
quantique photochimique des QD’s.  

Conditions expérimentales 

Le montage expérimental utilisé en photolyse éclair est présenté de manière détaillée dans la 
partie V-4.5 (en page 224). Les échantillons à base de QD’s CdSe/ZnS508 sont donc irradiés par 

des pulses lasers Nd-YAG à =355nm, puis le signal d’absorbance transitoire est obtenu grâce à 
une lampe xénon pulsée.  
Durant les manipulations réalisées par photolyse éclair, la concentration des nanoparticules 

cœur-coquille CdSe/ZnS508 a été fixée à 0,36M pour obtenir une absorbance d’environ 0,5 à 

=355nm (soit une absorbance d’environ 0,06 à la longueur d’onde du pic excitonique 

=508nm). A cette concentration, la puissance laser (par flash laser) nécessaire pour envoyer un 
photon par QD’s est d’environ 0,04mJ/pulse3 (voir la partie V-4.5). 
Nous avons donc dû travailler à très basse puissance d’irradiation pour éviter les phénomènes 
d’absorption biphotonique des QD’s. Un exemple de signaux obtenus dans des conditions multi-
photoniques est présenté dans l’annexe VI-6 en page 247. Les conditions d’irradiation utilisées 
dans cette étude ont donc limité l’intensité des signaux transitoires des QD’s et des radicaux 
obtenus. 

Etude du blanchissement (bleaching) des QD’s 

Trois échantillons ont été étudiés par photolyse éclair : « QD’s CdSe/ZnS508 seul », « QD’s 
CdSe/ZnS508 + 8oxodG » et « QD’s CdSe/ZnS508 + 8oxodG + MV2+». Les cinétiques d’absorption de 

chaque échantillon ont été enregistrées dans un premier temps à =510 nm, longueur d’onde 
correspondant à la transition du premier exciton 1S(e)-1S3/2(h) où le blanchissement des QD’s 
peut être détecté (voir la partie I-5.1 du chapitre I). Les cinétiques d’absorption pour ces trois 
échantillons sont présentées dans la Figure IV-5. La première cinétique a été accumulée et 
moyennée sur 40 coups lasers, la seconde sur 20 coups laser et la troisième sur 60 coups laser. 
 
Lorsque les QD’s CdSe/ZnS508 sont irradiés seuls, un signal d’absorption transitoire négatif lié a 

été observé. L’intensité du signal obtenu est A ≈ -0,9 mOD. Son temps de décroissance est 
court avec une valeur de l’ordre de 100 ns. 
Dans la littérature, Zhu et al. (23) ont observé un bleaching de QD’s CdSe/ZnS sans substrat dont 

la composante temporelle longue possède un temps caractéristique  = 55 ns pour des QD’s 
CdSe/ZnS de 2,4 mono-couches atomiques. Le signal observé expérimentalement durant les 
premières centaines de nanosecondes dans la Figure IV-5A a donc été attribué à l’état excité 
QD’s[e-h].  
Un signal d’absorption transitoire négatif est observé sur une échelle de temps plus longue (2-

10s). Ce signal est faible avec une intensité A ≈ -0,1mOD. Cette absorption résiduelle croît (A 
≈ -0,4 mOD pour 100 photons envoyés par flash laser et par QD’s) lorsque les conditions 
d’irradiation sont multi-photoniques. Nous avons donc supposé que ce signal résiduel était lié à 
un phénomène d’excitation multiphotonique des QD’s (voir l’annexe VI-6). 
 

                                                            
3 Ce type de montage est couramment utilisé avec des flashs lasers d’une puissance de l’ordre de quelques 
mJ par pulse. 
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Dans un second temps, l’échantillon « QD’s CdSe/ZnS508 + 8oxodG » a été étudié. Le signal 

d’absorption transitoire négatif lié au bleaching des QD’s (A ≈ -0,9 mOD) n’est pas modifié.  
Dans la publication de Sharma et al. (19), lorsqu’un substrat donneur d’électron (la p-
phénylènediamine) est ajouté à la solution de QD’s, un signal de blanchissement des QD’s à 
l’échelle de temps microseconde a pu être observé et attribué à l’espèce QD’s[e-] (voir la 
partie I-5.1). Dans l’expérience réalisé avec l’échantillon « QD’s + 8oxodG », nous constatons 
qu’aucun signal transitoire négatif n’est observé à cette échelle de temps. Le transfert de trou 
des QD’s vers la 8oxodG ne semble pas avoir lieu et l’espèce QD’s[e-] ne serait donc pas créée. Le 
signal transitoire négatif a donc été attribué de nouveau à l’espèce QD’s[e-h] et l’intensité du 
blanchissement des QD’s n’est donc pas modifiée. 
Le signal résiduel observé à l’échelle de temps micro-seconde semble peu modifié. Son intensité 

augmente légèrement (A ≈ -0,2 mOD) mais compte-tenu du rapport signal sur bruit de 
l’expérience, nous n’avons pas pu déterminer si ce signal provient d’une excitation 
multiphotonique résiduelle des QD’s ou d’une très petite quantité de QD’s[e-] produits de 
manière monophotonique par transfert d’électron avec la 8oxodG. 

 

Figure IV-5 : Cinétiques d’absorption UV-Vis résolues en temps mesuré à =510 nm (A) du système QD’s 
CdSe/ZnS508 seuls, (B) « QD’s CdSe/ZnS508 + 8oxodG » et (C) du système « QD’s CdSe/ZnS508 +8oxodG+MV2+ » 

après excitation laser de 0,04 mJ par pulse à une longueur d’onde d’excitation =355 nm. Les cinétiques ont été 
enregistrées durant (A) 40 scans (avec un lissage par moyenne adjacente sur 5 points), (B) 20 scans (avec un lissage par 
moyenne adjacente sur 9 points), et (C) 80 scans (avec un lissage par moyenne adjacente sur 5 points). Les quantités des 

échantillons analysés sont les suivantes : A) 0,36 M de QD’s , B) 0,36 M de QD’s + 1mM de 8oxodG et C) 0,36 M de 
QD’s + 1 mM de 8oxodG + 1 mM de MV2+. 
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Absence de détection du radical dérivé de la 8oxodG 

Durant l’analyse de l’échantillon « QD’s CdSe/ZnS508 + 8oxodG », aucune absorption transitoire 
n’a été observée liée à la création du radical dérivé de la 8oxodG. En effet, le signal du radical 
transitoire de la 8oxodG possède un spectre d’absorbance décrit dans la publication (24). Deux 

pics d’absorbance à =320nm et à =400nm sont observés avec des coefficients d’extinction 

molaire respectifs de 320=10000 M-1.cm-1 et de 400=4600 M-1.cm-1.  

D’après l’intensité du signal d’absorption observé pour le radical MV●+ (A396 = 0,25 mOD voir ci-
dessous), en prenant en compte la différence des coefficients d’extinction molaire de chaque 

espèce, une différence d’absorption maximale de A320=0,06 mOD et A400=0,03 mOD peut être 
attendue si le transfert d’électron a lieu des QD’s excités vers la 8oxodG de manière aussi 
efficace que pour MV2+. Ce signal n’est donc pas détectable du fait de la sensibilité (0,1mOD) du 
montage expérimental. 

Etude du système « QD’s + 8oxodG + MV2+ » 

Si le signal observé durant les 200 premières nanosecondes est bien dû au bleaching des QD’s, la 
présence d’un accepteur en solution devrait éliminer ce signal transitoire par  transfert 
d’électron photoinduit. Nous avons donc étudié dans un second temps l’échantillon « QD’s + 

8oxodG + MV2+ ». La cinétique d’absorption de cet échantillon enregistrée à =510nm est 
présentée dans la Figure IV-5C. Elle a été accumulée durant 80 coups lasers. Aucun signal négatif 
d’absorption transitoire n’est cette fois rencontré à cette longueur d’onde.  
Ce résultat confirme que le signal d’absorption transitoire des Figure IV-5A et 5B est dû au 
bleaching des QD’s. Le bleaching disparaît indiquant qu’un transfert d’électron a sans doute lieu, 
de l’espèce QD’s[e-h], vers le méthylviologène. Si ce transfert d’électron photoinduit s’effectue, 
le radical cation MV●+ dérivé du méthylviologène doit être créé.  
Les pics d’absorption du radical MV●+ sont connus avec des pics d’absorption caractéristique à 

des longueurs d’onde de max=396nm et max=600nm (Figure I-16 en page 40). Les cinétiques 

d’absorption résolues en temps (échelle de temps totale de 20s) obtenues par photolyse éclair 
à ces longueurs d’onde sont présentées en courbe noire dans la Figure IV-6A et 6C. Elles sont 

comparées à la cinétique obtenues à =510nm dans la Figure IV-6B. Les 3 cinétiques 
d’absorption transitoire ont été accumulées et moyennées cette fois-ci sur 80 coups lasers. 
Un signal d’absorption transitoire est bien observé en courbe noire pour chacun des pics à 

=396nm (Figure IV-6A) et à =600nm (Figure IV-6C). La cinétique de décroissance de ces 

radicaux est longue avec un temps de décroissance supérieur à 10 s. L’intensité de la cinétique 

d’absorption à =396nm semble 2 à 3 fois plus grande que celle à =600nm avec des différences 

d’absorption A396 = 0,25 ± 0,05 mOD et A600 = 0,10 ± 0,05 mOD. Ce rapport d’intensité est 
compatible avec les coefficients d’extinction molaire du spectre d’absorption du radical créé. 

Ceux du radical cation MV●+ ont pour valeur 396 = 42100 ± 800 M-1cm-1 et 600 = 13700 ± 300 M-

1cm-1 (3). Ces valeurs d’intensité indiquent donc que l’espèce transitoire est bien compatible 
avec la création du radical cation MV●+.  
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Figure IV-6 : Cinétiques d’absorption UV-Vis résolues en temps du système « QD’s CdSe/ZnS508 

+8oxodG+MV2+ » mesurées à différentes longueurs d’ondes : A) =396nm, B) =510nm et C) =600nm. Les 

cinétiques ont été obtenues après une excitation laser de 0,04 mJ par pulse à une longueur d’onde =355 nm. Les cinétiques 
ont toutes été enregistrées sur une moyenne de 80 scans (sans lissage). L’irradiation a été réalisée sur un échantillon de 

concentration de 0,36M de QD’s, 1mM de 8oxodG et 1mM de MV2+.  

Observation du spectre du radical MV+ 

Pour confirmer cette hypothèse, le spectre du radical transitoire créé a été tracé dans la Figure 
IV-7. A chaque longueur d’onde une cinétique est accumulée et moyennée durant 20 coups 
laser. Le signal a été obtenu par intégration des cinétique sur une plage de temps de [0,2 ; 3,7] 

s après le pulse laser. Pour éventuellement supprimer un problème de ligne de base, les 

cinétiques ont été intégrées durant 3,5s avant le pulse-laser [(-4,0);(-0,5)] s. La moyenne 
obtenue sur ces points a été retranchée de la valeur des signaux.  

Deux pics d’absorbance sont bien observés à =396nm et =600nm. Le pic à =396 nm est assez 

fin et décroît de manière abrupte vers =400-410nm. Le pic autour de =600nm est plus étalé et 
moins intense. L’allure du spectre obtenu est bien compatible avec celui du radical cation du 
MV●+. Les signaux des espèces transitoires observés dans les Figure IV-6A et 6C et dans la Figure 
IV-7 ont donc été attribués à MV●+. Le transfert d’électron a donc bien lieu entre les QD’s et 
MV2+. 
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Figure IV-7 : Spectre transitoire d’absorbance UV-Vis du système « QD’s CdSe/ZnS508 +8oxodG+MV2+ » sur un 

domaine d’intégration de [0,2 – 3,7] s après le pulse laser. L’irradiation laser Nd-YAG a été réalisée à =355 nm avec 
une puissance de 0,04mJ par pulse. L’échantillon est composé de 0,36mM de QD’s, 1mM d’histidine comme ligand, 1mM 
de 8oxodG et 1mM de MV2+. Les cinétiques ont été enregistrées sur une moyenne de 20 coups laser à chaque longueur 

d’onde. Deux pics peuvent ainsi être observés à =396nm et =600nm compatibles avec la création d’un radical de type 

MV+. 

Calcul du rendement quantique photochimique de création du radical MV+ 

Dans un second temps, le rendement quantique photochimique de création du radical MV+ 

peut être évalué. Pour calculer ce rendement quantique, on suppose que l’irradiation mono-
photonique des QD’s est efficace à 100%. Dans ce cas, la concentration des QD’s excités après un 

pulse laser devrait être égale à celle des QD’s en solution soit 0,36M. La concentration en 
radicaux MV●+ créés est donc directement reliée à la concentration des QD’s sous forme excités 
(QD’s[e-h]) par le rendement quantique (QY) de transfert d’électron photo-induit :                                      

C(MV●+) = C(QD′s[e-h] ∗ QYTransfert d‘électron               (Équation IV-1) 

Si l’absorption transitoire à =396nm est évaluée à A396=0,25±0,05 mOD 

(396 = 42100 ± 800 M-1cm-1) d’après la Figure IV-6A, la concentration de MV+ créée après le 
pulse laser est de 6,0 ± 1,5 nM soit un rendement quantique de QYTransfert d‘électron = 1,7 ± 0,8 %.  
Ce rendement quantique peut être comparé à ceux obtenus pour des nanoparticules cœur CdSe 
d’une valeur de 10% (pour des QD’s confinés au sein de micelles) dans la publication réalisée par 
le groupe de Kamat (25) et d’une valeur de 0,25% dans la publication de stroyuck et al. (6).  
Le rendement quantique de création du radical MV+ observé avec les QD’s CdSe/ZnS508 dans 
notre expérience est donc compatible avec les précédentes études réalisées dans la littérature. 
 
L’étude par photolyse éclair des trois systèmes photochimiques (« QD’s CdSe/ZnS508 seul », 
« QD’s CdSe/ZnS508 + 8oxodG » et « QD’s CdSe/ZnS508 + 8oxodG + MV2+ ») a permis d’identifier 
les espèces transitoires liés aux QD’s excités (QD’s[e-h]) et au radical cation MV●+. Par contre, le 
radical de la 8oxodG n’a pas pu être observé du fait de la sensibilité du montage expérimental.  
L’étude du système « QD’s CdSe/ZnS508 + NO2PhAlaMe » n’a pas pu être réalisée car le substrat 

NO2PhAlaMe absorbe à la longueur d’onde d’irradiation laser =355 nm. 
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2.4. Conclusion intermédiaire 

La réalisation d’un transfert de charge photo-induit entre les QD’s et les substrats 8oxodG, MV2+ 
et NO2PhAlaMe a été clairement démontrée dans toute cette partie IV-2. Les différentes étapes 
identifiées par les différentes techniques spectroscopiques sont résumées dans le Schéma IV-4.  

 

Schéma IV-4 : Mécanisme de transfert de charge photoinduit mis en évidence par les techniques spectroscopiques 
utilisées dans cette partie IV-2. 

La première étape, l’irradiation des QD’s CdSe/ZnS508, s’accompagne de la création de l’espèce 
excité QD’s[e-h]. Cet espèce crée un blanchissement qui a pu être détecté par photolyse éclair 
sur les deux échantillons « QD’s seul » et « QD’s + 8oxodG ». 
Trois indices expérimentaux montrent ensuite que le transfert de charge photoinduit entre les 
QD’s excité QD’s[e-h] et les substrats testés dans cette étude est bien réalisé :  

 Premièrement, les radicaux dérivés de chaque espèce MV2+, NO2PhAlaMe, et 8oxodG 
ont été clairement identifiés par spectroscopie RPE.  

 Deuxièmement, un quenching de fluorescence a été observé pour chaque substrat. 

 Troisièmement, l’étude du système photochimique « QD’s CdSe/ZnS508 + 8oxodG + 
MV2+ » par photolyse éclair montre que l’ajout de substrat accepteur d’électron (MV2+) 
s’accompagne d’une extinction complète du bleaching des QD’s excités QD’s[e-h] et de 
la création du radical MV+. 

Le transfert de trou avec la 8oxodG semble tout de même plus difficile à réaliser que le transfert 
d’électron avec des accepteurs d’électron. En effet le radical dérivé de la 8oxodG n’a été détecté 
qu’à basse température en RPE, et son observation par photolyse éclair n’a pas pu être réalisée. 
Un premier rendement quantique a pu être évalué à 1,7 ± 0,8 % par photolyse éclair (en 
supposant des conditions d’absorption totales des QD’s) avec la création du radical MV●+. Il 
encourage à poursuivre les études photochimiques afin de quantifier par suivi cinétique les 
rendements quantiques de consommation des autres substrats.  
 
La première étape de transfert de charge photo-induit des QD’s vers des substrats accepteurs ou 
donneurs d’électron a donc bien lieu. La réaction photochimique peut donc se poursuivre. Une 
consommation des substrats en solution doit pouvoir être observée durant l’irradiation des 
systèmes photochimiques à base de QD’s. Par ailleurs, des produits de réaction doivent être 
créés. Nous passons donc maintenant à l’étude cinétique de la réaction photochimique afin 
d’évaluer l’activité photocatalytique des QD’s. 
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3. Etude cinétique des réactions photochimiques avec les QD’s 
CdSe/ZnS508 

Les études cinétiques dans toute cette partie IV-3 ont été réalisées par suivi de la concentration 
des substrats par HPLC couplée à une détection par absorbance UV-Vis. 
L’étude a été réalisée en cinq étapes, en nous intéressant à la fois aux propriétés oxydantes et 
réductrices des nanoparticules.  

1) Les substrats  seuls ont été analysés au préalable par Absorbance UV-Vis et HPLC, pour 
permettre leur détection et leur suivi cinétique lors des irradiations. Cette analyse 
servira par la suite de standard à l’étude par HPLC des différents systèmes 
photochimiques. 

2) Un suivi de la consommation de 8oxodG (du côté donneur d’électron) a ensuite été 
effectué dans différentes conditions expérimentales (présence d’O2, présence 
d’accepteur d’électron, variation de la concentration de NO2PhAlaMe). 

3) La consommation de NO2PhAlaMe (du côté accepteur d’électron) a ensuite été suivie en 
présence ou en absence de donneur d’électron. 

4) L’identification et la quantification des produits de réaction obtenus dans les études 2) 
et 3) ont été réalisées. 

5) Les rendements quantiques et le nombre de turnover ont été évalués pour les réactions 
photochimiques à base de QD’s. 

3.1. Etude préliminaire des standards de réaction détectés par HPLC 

Détection par absorbance UV-Vis 

Les spectres d’absorbance UV-Vis de chaque substrat ont tout d’abord été enregistrés. Les 
spectres des espèces acceptrices d’électron, le MV2+ et la NO2PhAlaMe sont représentés dans la 

Figure IV-8A. L’espèce MV2+ possède un maximum d’absorption à =257 nm, et la NO2PhAlaMe à 

= 280 nm.  
Le spectre d’absorbance UV-Vis de l’espèce donneuse d’électron 8oxodG est présenté dans la 

Figure IV-8B. L’espèce 8oxodG possède deux pics d’absorption à =248nm et =292 nm. 

 
Figure IV-8 : Spectres d’absorbance UV-Vis des différentes espèces étudiées dans cette partie IV-3 : en A) les 
accepteurs d’électron MV2+ (courbe verte) et 0,1 mM de NO2PhAlaMe (courbe rouge), en B) le donneur d’électron 

8oxodG (courbe noire). Les maxima d’absorption trouvés pour chaque espèce sont : A) =257nm ( = 20700 ± 200 

M-1.cm-1 (3)) pour MV2+, =218 nm et =280nm pour NO2PhAlaMe, et B) =248nm et =294 nm ( = 9700 M-1.cm-1 

(26)) pour la 8oxodG.  
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Le suivi de ces espèces par HPLC doit donc être effectué à des longueurs d’onde proches des 
maxima d’absorption de chaque espèce pour une meilleure sensibilité. 3 longueurs d’onde ont 

été choisies pour effectuer la détection HPLC : =230nm, =260nm et =290nm. Les deux 
dernières longueurs d’onde sont clairement les longueurs d’onde de choix pour détecter tous les 

substrats : =260 nm pour l’espèce MV2+ et =290nm pour NO2PhAlaMe et 8oxodG. La longueur 

d’onde =230nm a été retenue pour observer des produits éventuels de dégradation. En effet, 
les liaisons conjuguées (cycles aromatiques ou cycle imidazole des purines) confèrent aux 
substrats des propriétés d’absorbance dans la zone UV de 250nm à 300nm. Si les produits de 
réaction subissent des modifications chimiques réduisant les conjugaisons électroniques, ces 
derniers n’absorbent plus dans cette zone UV mais à des longueurs d’onde inférieures vers 

=230 nm.  

Détection par HPLC des différents substrats  

La méthode HPLC est détaillée dans le chapitre V dans la partie V-3.2. Brièvement, un premier 
gradient d’acétonitrile de 0 à 10% dans l’eau en 30 minutes est réalisé pour détecter la 8oxodG. 
Un second gradient d’acétonitrile de 10 à 40 % en 15 minutes dans l’eau a ensuite été adopté 
pour observer le pic HPLC de la NO2PhAlaMe.  

Les chromatogrammes HPLC obtenus par détection UV à =230nm des espèces seules sont 
tracés dans la Figure IV-9. Le pic HPLC de la 8oxodG est très bien résolu à un temps de rétention 
caractéristique tR=16 min. 

 

Figure IV-9 : Détection UV-Vis HPLC des différentes espèces chimiques seules présentes dans le milieu 

réactionnel lors de l’irradiation du système photochimique à base de QD’s. Une colonne XTerra RP18-3.5m-
4.6x250mm a été utilisée pour réaliser la chromatographie. Un premier gradient d’acétonitrile de 0 à 10% dans l’eau en 30 
min suivi d’un second gradient d’acétonitrile de 10 à 40 % en 15 minutes dans l’eau ont été adoptés comme condition 
d’élution. La détection HPLC est réalisée par suivi UV-Vis à 3 longueurs d’ondes : 230nm, 260nm et 290nm. Dans ce 

chromatogramme, les composés ont tous été détectés à =230 nm. Lorsque les espèces sont injectées seules, les temps de 
rétentions observés dans ces conditions d’expériences sont : tR = 3,3 min pour 1mM de MV2+ injecté (courbe verte), tR = 
16 min pour 1mM de 8oxodG injecté (courbe noire) et tR = 42-45 min pour 3mM de NO2PhAlaMe injecté (courbe 
rouge). 
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L’espèce MV2+ est quant à elle éluée à un temps de rétention très court tR=3,3 minutes, à partir 
d’un gradient d’acétonitrile dans l’eau de 2% environ. La méthode d’élution HPLC utilisée n’est 
donc pas judicieuse pour observer le pic HPLC de l’espèce MV2+. Mais durant les réactions 
photochimiques à base de QD’s, la dégradation de MV2+ est réversible (27). La recombinaison de 
l’électron capté par MV2+ est en effet possible soit vers les QD’s, soit vers un oxydant comme 
l’oxygène présent en solution (28). Comme les élutions sont réalisées à l’air, la consommation de 
MV2+ est donc impossible à observer par la méthode HPLC mise en place. Dans la suite de 
l’étude, le suivi HPLC de l’espèce MV2+ ne sera pas réalisé au cours du temps d’irradiation. 
La NO2PhAlaMe est éluée à un temps de rétention de 44 minutes soit une proportion 
d’acétonitrile dans l’eau de 40% environ. Le pic est large et plutôt mal résolu. La NO2PhAlaMe 
semble ainsi posséder une bonne affinité en phase inverse pour la colonne de type C18 greffée 
sur silice, utilisée dans ces conditions d’élution.  
Durant les expériences de réaction photochimique, les espèces considérées seront donc suivies à 
ces différents temps de rétention. 

Suivi par HPLC des réactions photochimiques à base de QD’s 

L’intégration de l’aire des pics HPLC des réactifs sera suivie à ces différents temps de rétention 
pour quantifier la concentration en substrat au cours de la réaction photochimique. Une 
diminution de l’intensité des pics est attendue si l’espèce chimique est bien dégradée par les 
QD’s. Par la suite, cette diminution de concentration en réactif est normalisée.  
30 à 60 minutes avant le début de la réaction chimique, une mesure est effectuée sans 
irradiation (indiquée négativement sur les courbes d’intégration). Elle permet de vérifier 
qu’aucune réaction parasite n’a lieu sans lumière et surtout que la baisse de la concentration 
des réactifs en solution ne soit pas la conséquence d’une éventuelle adsorption du substrat sur 
la surface des nanoparticules. 
L’attribution de nouveaux pics inconnus (produits de réaction) est réalisée par deux méthodes 
d’analyse complémentaires. Premièrement, un enregistrement du spectre d’absorbance UV-Vis 
est réalisé au niveau des pics HPLC permettant, par comparaison avec les spectres d’absorbance 
des composés de références, d’identifier l’espèce chimique associée. Deuxièmement, les 
composés peuvent être collectés pour effectuer une caractérisation par spectrométrie de masse. 
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3.2. Etude de l’oxydation des substrats donneurs d’électron  

L’étude du système photochimique à base de QD’s a été réalisée par HPLC pour suivre la 
dégradation de la 8oxodG en fonction de différents paramètres : la présence d’oxygène  
solution, l’influence du potentiel redox des donneurs d’électron en solution, la présence 
d’espèces acceptrices d’électron, et enfin l’influence de la concentration en espèce acceptrices 
d’électron. La concentration initiale de 8oxodG est fixée à 1mM dans toutes les expériences. 

Influence de l’oxygène sur la consommation des substrats donneurs d’électron dG et 8oxodG  

L’étude réalisée avec la vanilline (voir le chapitre III), a montré que les QD’s pouvaient être 
d’excellents photosensibilisateurs en oxydation. Ces derniers utilisent l’oxygène pour attaquer 
les radicaux dérivés des substrats créés (type I) ou créer des espèces réactives de l’oxygène 
(ROS) comme l’oxygène singulet 1O2 (29) et dégrader par oxydation les substrats donneurs 
d’électron (photosensibilisateur de type II). La présence d’oxygène a donc été étudiée pour le 
système « QD’s CdSe/ZnS508 + 8oxodG ». 
Les courbes d’intégration du pic HPLC de la 8oxodG sous air (en rouge) et sous argon (en noir) 
sont présentées dans la Figure IV-10. La vitesse de consommation de la 8oxodG chute 
drastiquement lorsque le milieu réactionnel est sous atmosphère d’argon. Alors que sous air la 
réaction est terminée après 10 minutes d’irradiation, moins de 10% de 8oxodG est consommée 
en 4h00 de réaction sous argon. Il semble donc que la réaction d’oxydation de la 8oxodG seule 
avec les QD’s n’ait pas lieu ou soit très lente. 

 
Figure IV-10 : Consommation suivie par HPLC de la 8oxodG lors de l'irradiation visible du système « QD's 
CdSe/ZnS508 +8oxodG » avec oxygène (ronds rouges) ou sans oxygène (carrés noirs) dissout en solution. 
L’irradiation a été réalisée par une lampe halogène munie d’un filtre optique passe-haut de 420 nm sur des solutions de 

2,0M  de QD’s et 1mM de 8oxodG. Les conditions d’analyses HPLC utilisées sont les mêmes que celles présentées dans la 

légende de la Figure IV-9. La détection du pic HPLC de la 8oxodG a été réalisée par absorbance UV à =260 nm.  

Le milieu réactionnel (300L) est placé dans un pilulier cylindrique de 1,1 mL de volume fermé hermétiquement sous air 
(courbe rouge) ou sous argon en double-flaconnage (courbe noire). La solution est agitée durant l’irradiation visible. 

L’irradiation est réalisée grâce à une lampe halogène 150W électrique munie d’un filtre passe-haut =420 nm. Des 

prélèvements de 10L sont effectués à chaque temps d’irradiation et analysés par HPLC. La chromatographie est réalisée 

avec une colonne XTerra RP18-3.5m-4.6x250mm avec un gradient d’acétonitrile (AcN) de 0 à 10% dans H20 en 30 min 
puis d’un gradient d’acétonitrile (AcN) de 10 à 40 % dans H2O et 15 minutes. 

Les QD’s CdSe/ZnS508 seuls sans accepteur d’électron semblent être inefficaces pour réaliser une 
réaction d’oxydation de la 8oxodG. La 8oxodG sera ensuite testée comme substrat des QD’s en 
présence d’accepteur d’électron (MV2+ ou NO2PhAlaMe) comme contrepartie. 
Les systèmes photochimiques seront irradiés sous atmosphère inerte d’argon. Le milieu 
réactionnel est préparé en BAG et les expériences sont réalisées en double flaconnage pour 
éviter au maximum les fuites d’oxygène au sein du milieu réactionnel. 
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Influence du type d’accepteur sur la consommation de 8oxodG 

La cinétique de consommation de la 8oxodG en présence d’accepteur d’électron est présentée 
dans la Figure IV-11. Lorsque les QD’s sont irradiés avec la 8oxodG seule (courbe noire), aucune 
consommation du substrat n’est observée. Lorsque la même expérience est réalisée de présence 
de l’accepteur d’électron MV2+ (courbe verte), ou NO2PhAlaMe (courbe rouge), la consommation 
de la 8oxodG est cette fois-ci observée.  
Les chromatogrammes complets enregistrés durant l’irradiation des deux systèmes 
photochimiques « QD’s CdSe/ZnS508 + (1mM) 8oxodG + (3mM) NO2PhAlaMe » et 
« QD’s CdSe/ZnS508 + (1mM) 8oxodG + (1mM) MV2+ » seront analysés dans les parties IV-3.4 et 
IV-3.5. Ils permettront d’identifier et de quantifier les produits de réaction photochimique. 

 
Figure IV-11 : Suivi par HPLC de la consommation de 8oxodG durant l’irradiation visible du système 
photochimique QD’s + 8oxodG avec ou sans accepteurs d’électron. Dans le milieu réactionnel, les concentrations 

initiales en réactifs sont : 2M en QD’s, 1mM en 8oxodG seule (carrés noirs), avec 1mM de MV2+ (triangles verts), et avec 
3mM de NO2PhAlaMe (ronds rouges). Le système photochimique est irradié par une lampe halogène munie d’un filtre 
optique passe-haut de 420 nm sous atmosphère d’argon. Les conditions d’analyses HPLC utilisées sont les mêmes que celles 

présentées dans la légende de la Figure IV-10. La détection de la 8oxodG a été réalisée par absorbance UV à =260 nm. 

Du côté de l’oxydation des donneurs d’électron par irradiation des QD’s, la présence d’accepteur 
en solution semble donc indispensable pour réaliser le transfert de trou. Un phénomène de 
blocage du transfert de trou est donc rencontré quand le système « QD’s + Donneur d’électron 
seul » est testé. Une explication est proposée en discussion dans le paragraphe IV-4 en page 177. 
La 8oxodG est consommée à 80% en deux heures « QD’s + 8xodG + NO2PhAlaMe » et à 40% en 
4h00 pour le système photochimique « QD’s + 8xodG + MV2+ ». La vitesse de réaction semble 
décroître au fur et à mesure de la réaction pour les deux échantillons. Ainsi au bout de 4h00 de 
réaction, la 8oxodG n’est pas totalement consommée.  
La vitesse de consommation de la 8oxodG pourrait être corrélée avec la concentration en 
accepteur. Lors de l’irradiation du système photochimique « QD’s + 8xodG + NO2PhAlaMe », le 
substrat NO2PhAlaMe est consommé durant l’irradiation (voir la partie IV-3.3). Lorsque la 
concentration en accepteur diminue, la vitesse de réaction de consommation de 8oxodG 
baisserait au cours du temps d’irradiation.  
Si la vitesse de consommation de la 8oxodG diminue bien avec la concentration en NO2PhAlaMe, 
un excès d’accepteur d’électron pourrait augmenter cette vitesse. L’influence de la 
concentration en accepteur sur la consommation de la 8oxodG a donc été testée au sein du 
milieu réactionnel.  
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Influence de la concentration en accepteur sur la consommation de 8oxodG 

Les cinétiques de consommation de la 8oxodG en fonction de la concentration initiale de 
NO2PhAlaMe sont présentées dans la Figure IV-12. Quatre échantillons différents ont été 
irradiés :  

 « QD’s + 8oxodG » sans NO2PhAlaMe (en noir)  

 « QD’s + 8oxodG + 3mM de NO2PhAlaMe » (en rouge), 

 « QD’s + 8oxodG + 10mM de NO2PhAlaMe » (en vert),  

 et « QD’s + 8oxodG + 30mM de NO2PhAlaMe » (en bleu).  
Lorsque la concentration en NO2PhAlaMe augmente, la vitesse de consommation de la 8oxodG 
diminue. Dans le cas d’une concentration initiale de 3mM en accepteur NO2PhAlaMe, le système 
photochimique à base de QD’s est le plus efficace pour dégrader la 8oxodG. La vitesse de 
réaction est presque nulle lorsque la concentration de NO2PhAlaMe ajoutée est de 30mM. La 
vitesse de réaction décroît toujours au cours du temps d’irradiation quelle que soit la 
concentration initiale en NO2PhAlaMe. 
Contrairement à l’idée initiale, un gros excès d’accepteur en solution n’améliore pas la vitesse de 
consommation de la 8oxodG. La présence d’accepteur est par contre bien nécessaire à la 
consommation de la 8oxodG.  
Deux mécanismes semblent avoir lieu lors du transfert de trou des QD’s vers la 8oxodG. 
1) Le transfert d’électron du QD’s vers un accepteur d’électron semble nécessaire dans un 
premier temps pour qu’un transfert de trou des QD’s vers la 8oxodG soit réalisé dans un second 
temps. Ce transfert de trou photoinduit nécessite la présence des substrats à la surface des QD’s 
(mécanisme mis en évidence par le quenching de fluorescence). 2) Lorsque la concentration en 
accepteur d’électron est augmentée, l’occupation des sites de surfaces (qui peuvent être des 
sites d’adsorption) des QD’s par la 8oxodG est proportionnellement diminuée. Un blocage du 
transfert de charge serait donc réalisé par la présence de substrats accepteurs d’électron à la 
surface des QD’s. Lorsque l’accepteur est en excès en solution, la vitesse de consommation de la 
8oxodG serait alors diminuée. 

 

Figure IV-12 : Suivi par HPLC de la consommation en 8oxodG durant l’irradiation visible du système 
photochimique QD’s+8oxodG avec différentes concentrations d’accepteur d’électron. Le milieu réactionnel est 

constitué de 2M de QD’s, 1mM de 8oxodG et A) 0 mM (carrés noirs), 3 mM (ronds rouges), 10 mM (triangles verts) et 
30 mM (losanges bleus) de concentration de NO2PhAlaMe et B) 0 mM (carrés noirs), 0,1 mM (ronds rouges), 1 mM 
(triangles verts) et 10 mM (losanges bleus) de concentration de MV2+. Le système photochimique est irradié par une 
lampe halogène munie d’un filtre optique passe-haut de 420 nm sous atmosphère d’argon. Les conditions d’analyses HPLC 
utilisées sont les mêmes que celles présentées dans la légende de la Figure IV-10. La détection de la 8oxodG a été réalisée 

par absorbance UV à =260 nm. 
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3.3. Etude de la réduction du substrat accepteur d’électron : la NO2PhAlaMe  

Suivi HPLC de la consommation de la NO2PhAlaMe avec ou sans donneur d’électron 

La consommation de la NO2PhAlaMe a été analysée en présence et en absence du donneur 
d’électron 8oxodG. Les cinétiques de consommation de la NO2PhAlaMe sont présentées dans la 
Figure IV-13. La concentration initiale en NO2PhAlaMe a été fixée à 3mM.  
Une consommation similaire de la NO2PhAlaMe est observée lors de l’irradiation du système 
photochimique « QD’s + NO2PhAlaMe seule » (courbe noire) et « QD’s + NO2PhAlaMe + 
8oxodG » (courbe rouge). La vitesse de consommation de la NO2PhAlaMe ne semble donc pas 
être modifiée par la présence de donneur d’électron. En deux heures, plus de 1,5mM de 
NO2PhAlaMe est réduit par l’irradiation du système photochimique. La vitesse de réaction 
décroît avec le temps d’irradiation. 
La présence de 8oxodG n’est pas indispensable pour réaliser la consommation de la 
NO2PhaLaMe. L’étude de la consommation de la NO2PhAlaMe en fonction de la concentration en 
donneur d’électron n’a donc pas été réalisée. Contrairement au transfert de trou, le transfert 
d’électron est plus facile à réaliser lors de l’irradiation des QD’s. Une réactivité différente est 
donc rencontrée lorsque le transfert de trou photoinduit et le transfert d’électron photoinduit 
sont testés dans cette étude des systèmes photochimiques à base de QD’s cœur-coquille 
CdSe/ZnS508. 

 

Figure IV-13 : Suivi HPLC de la consommation de NO2PhAlaMe durant l’irradiation visible du système QD’s + 
NO2PhAlaMe avec (ronds rouges) ou sans donneur d’électron (carrés noirs) : la 8oxodG. Les concentrations utilisées 

dans le milieu réactionnel sont de 2M en QD’s, 3mM en NO2PhAlaMe seul (carrés noirs) et avec 1mM en 8oxodG 
(ronds rouges). Le système photochimique est irradié par une lampe halogène munie d’un filtre optique passe-haut de 420 
nm sous atmosphère d’argon. Les conditions d’analyses HPLC utilisées sont les mêmes que celles présentées dans la légende 

de la Figure IV-10. La détection de la NO2PhAlaMe a été réalisée par absorbance UV à =260 nm 
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3.4. Caractérisation des produits de réaction de la 8oxodG  

La représentation chimique des composés d’oxydation, dérivés de la 8oxodG, issus des réactions 
photochimiques à base de QD’s est présentée dans le Schéma IV-5. 

 
Schéma IV-5 : Représentation chimique sous forme semi-développée des différents produits d’oxydation dérivé de 
la 8oxodG : la spiroiminodihydantoïne (Sp) (M=299 g.mol-1) et la Guanidinodihydantoïne (Gh) (M=273 g.mol-1). 

Identification des produits de réaction dérivés de la 8oxodG par HPLC-MS/MS 

Le chromatogramme associé à la consommation de la 8oxodG en présence de MV2+ est présenté 
dans la Figure IV-14 (voir la cinétique en courbe verte de la Figure IV-11).  

 

Figure IV-14 : Suivi cinétique par HPLC du système photochimique « QD's + 8oxodG + MV2+ » en fonction du 

temps d'irradiation. Le système photochimique est composé de 2,0 M de QD’s, 1mM de 8oxodG et 1mM de MV2+. Les 
conditions d’élution et d’irradiation sont les mêmes que celles utilisées dans la Figure IV-10. Les pics de rétention ont été 

détectés par absorbance à =230 nm Les espèces Spiroiminodihydantoïne (Sp) et Guanidinodihydantoïne (Gh) sont éluées 
à un tenmps de rétention tR=4,2 minutes. 

La décroissance de la 8oxodG, dont le pic HPLC est détecté à un temps de rétention tR=16 min, 
est bien observée. Un pic apparaît au cours du temps d’irradiation avec un temps de rétention 
tR= 4,5 minutes. Les composés de dégradation de la 8oxodG attendus sont la 
spiroiminodihydantoïne (Sp) et la guanidinodihydantoïne (Gh) (Schéma IV-5).  
Pour identifier le composé élué à un temps de rétention tR= 4,5 minutes, une expérience d’HPLC 
couplée MS/MS a été mise en place. Cette technique de caractérisation détecte spécifiquement 
les composés nucléosides par leur perte du sucre désoxyribose. Cette perte induit en masse une 
fragmentation à une masse de m/z = -116 du pic parent.  
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Un prélèvement du milieu réactionnel obtenu en fin de réaction à un temps d’irradiation 
t=180 minutes a donc été analysé par HPLC-MS/MS. Les chromatogrammes obtenus sont 
présentés dans la Figure IV-15. Deux détections en spectrométrie de masse ont été utilisées. La 
première détection est réalisée à une masse de pic parent m/z= 300, pour identifier un composé 
de masse molaire M=299 g.mol-1 compatible à l’espèce Sp. La seconde détection est réalisée à 
une masse de pic parent m/z= 274, pour identifier un composé de masse molaire M=273 g.mol-1 
compatible à l’espèce Gh. 
Dans les figures 15A et 15B, l’échantillon « QD’s + 8oxodG + MV2+ » est analysé et des pics HPLC 
sont observés pour chaque type de détection par spectrométrie de masse. La création des 
produits de réaction Sp et Gh a bien lieu durant la réaction.  
Les différentes fragmentations successives obtenues par spectrométrie de masse de la 
spiroiminodihydantoïne et de la guanidinodihydantoïne ont par ailleurs été présentées en 
annexe IV-6.2 en page 184. 

 

Figure IV-15 : Analyse par HPLC-MS/MS  de l’échantillon « QD’s + 8oxodG + MV2+ » à la fin de la réaction à un 
temps d’irradiation t=180 minutes. A) Analyse de l’échantillon avec une détection par masse spécifique de la 
spiroiminodihydantoïne (Sp) avec un m/z = 300. B) Analyse de l’échantillon avec une détection par masse spécifique de la 
guanidinodihydantoïnde (Gh) avec un m/z = 274. C) Analyse d’un standard de spiroiminodihydantoïne de concentration 

connue (50M). D) Analyse du standard de guanidinodihydantoïne de concentration connue (8,2 M). 

Pour confirmer ce résultat, deux standards de Sp et Gh de concentration connue ont été 
analysés par la même méthode de HPLC-MS/MS dans les mêmes conditions d’élution. Les 
chromatogrammes obtenus pour le standard Sp et le standard Gh sont présentés 
respectivement dans les figures 15C et 15D. L’allure des chromatogrammes est identique à ceux 
de l’échantillon « QD’s + 8oxodG + MV2+ ». Ce résultat confirme que la Sp et la Gh sont bien 
formées durant la réaction photochimique à base de QD’s.  
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Quantification des produits de réaction dérivés de la 8oxodG par HPLC-MS/MS 

Grâce à la concentration connue des standards, les composés Sp et Gh ont pu être quantifié en 
fin de réaction. L’intensité du signal du pic HPLC, le volume injecté et la concentration des 
standards a permis de calculer la concentration des composés présents dans l’échantillon grâce 
à l’équation IV-2 :  

C(Echantillon) =
CStandard∗IEchantillon

IStandard
∗

VStandard

VEchantillon
  (Équation IV-2) 

La quantité de Sp formée en fin de réaction dans l’échantillon « QD’s CdSe/ZnS508 + 8oxodG 
(1mM) + MV2+ (1mM) » a donc été estimée à 320 mM. La concentration de Gh en solution a 
quant à elle été estimée à 340mM (voir Tableau IV-4).  
En fin de réaction, 340 mM de 8oxodG n’a pas été consommée. La conversion de 8oxodG en Sp 
et Gh est donc complète. La 8oxodG consommée est convertie à 50 % environ en Gh et à 50% 
environ en Sp.  
Les produits attendus pour l’oxydation de la 8oxodG sont donc bien obtenus (voir le Schéma 
IV-2). La création spécifique de Sp ou de Gh en fonction du pH de la réaction n’est tout de même 
pas retrouvée. Ici le pH de la solution est d’environ 8 et le produit de réaction Sp devrait être 
majoritairement obtenu. 

Tableau IV-4 : Evaluation des concentrations des produits de réaction de la 8oxodG par HPLC-MS/MS obtenu 
lors de l’irradiation du système photochimique « QD’s + 8oxodG+ MV2+ ». 

Echantillon 
Standards Pic tR=4,2min 

Gh Sp Gh Sp 

Volume injecté (L) 10 10 2,5 2,5 
Intensité 7,0.103 1,0.106 7,2.104 1,6.106 

Concentration (M) 8,2 50 340 320 
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3.5. Caractérisation des produits de réaction de la NO2PhAlaMe  

Le chromatogramme associé au suivi cinétique de consommation de la NO2PhAlaMe (courbe 
rouge de la Figure IV-13) dans le système « QD’s+8oxodG+NO2PhAlaMe » est présenté dans la 
Figure IV-16.  
Le composé élué à un temps de rétention tR=3,6 minutes correspond à la 
guanidinodihydantoïne. Il a été caractérisé par spectrométrie de masse et son spectre est 
présenté dans l’annexe IV-6.2 en page 184.  
Un nouveau pic apparaît à un temps de rétention de tR=4,8 minutes. Celui-ci croît au cours du 
temps d’irradiation et correspond à un produit de réaction. Il a été collecté et analysé par masse. 
Le spectre de masse obtenu est présenté dans la Figure IV-17. L’analyse par spectrométrie de 
masse indique que ce composé possède un pic parent en masse m/z = 195, soit une masse 
molaire de 194 g.mol-1. 
Ce pic pourrait correspondre au composé p-aminophenylalanineméthylester (NH2PhAlaMe) 
présenté dans le Schéma IV-6.  

 
Schéma IV-6 : Représentation chimique sous forme semi-développée d’un produit de réduction dérivé de la 
NO2PhAlaMe : la 4-aminophénylalanineméthylester (NH2PhAlaMe) (M=195 g.mol-1). 

Pour confirmer cette hypothèse, la p-aminophénylalanineméthylester a été synthètisée par voie 
chimique. Le protocole d’estérification (30) de la p-aminophénylalnine est présenté dans le 
chapitre V. L’espèce NH2PhAlaMe obtenue chimiquement a été clairement caractérisée par RMN 
1H et 13C et par spectrométrie de masse (voir la partie V-2.4). 

 
Figure IV-16 : Suivi cinétique par HPLC du système photochimique « QD's CdSe/ZnS508 + 8oxodG + 

NO2PhAlaMe » en fonction du temps d'irradiation. Le système photochimique est composé de 2,0 M de QD’s, 1mM 
de 8oxodG et 3mM de NO2PhAlaMe. Les condtions d’irradiation et d’élution sont les même que dans la Figure IV-10. Le 

chromatogramme a été détecté par une absorbance à =230nm. Le pic observé à un temps de rétention de 4,9 minutes 
environ correspond au produit de dégradation dérivé de la NO2PhAlaMe. Cette espèce est le méthyl ester de p-
aminophénylalanineméthylester (NH2PhAlaMe). Le pic HPLC de la guanidinodihydantoïne (Gh) est obtenu à un temps de 
rétention tR=3,6 minutes.  
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Figure IV-17 : Analyse par spectrométrie de masse du pic HPLC collecté à un temps de rétention tR = 4,8 min de la 
Figure IV-16. 

La caractérisation par masse du composé synthétisé NH2PhAlaMe est présentée dans la Figure 
IV-18. Le même pic parent à une masse m/z = 195 est obtenu. De plus les deux premières 
fragmentations  du pic parent ont permis de mettre en évidence les pics de masse : m/z = 178, 
m/z = 146 et m/z = 136. Les deux premières fragmentations de la Figure IV-17 sont donc bien 
retrouvées par l’analyse par masse du composé synthétisé NH2PhAlaMe. 

 
Figure IV-18 : Fragmentations successives de la 4-amino-phénylalanineméthylester (NH2PhAlaMe) de synthèse 
réalisées par spectrométrie de masse ESI en mode positif avec le pic parent de m/z=195,1. A) 1ère fragmentation ms1 
du pic parent m/z=195,1. B) 2ème fragmentation ms2 du pic m/z=178,0. 
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Le composé possédant un pic de rétention tR=4,8 minutes (voir la Figure IV-19) a ensuite été 
analysé par absorbance UV-Visible et son spectre d’absorbance a été comparé à celui du 
composé synthétisé. L’allure des spectres d’absorbance est similaire et deux pics d’absorbance à 

=236nm et à =286nm sont observés. 
 

 
Figure IV-19 : Spectres d’absorbance UV-Visible du composé NH2PhAlaMe (0,1 mM) obtenu par la synthèse 
d’estérification (30) (courbe noire) et par la réaction photochimique lors de l’irradiation du système  « QD’s 
CdSe/ZnS508 + 1mM 8oxodG + 3mM NO2PhAlaMe » (en rouge). En rouge, le spectre a été enregistré in-situ au sein 
du chromatographe après 240 minutes d’irradiation à un temps de rétention tR = 4,8 min. 

Enfin, le standard de réaction NH2PhAlaMe a été caractérisé par HPLC. Dans les mêmes 
conditions d’élution de la Figure IV-16, le composé est élué à un temps de rétention tR= 5,4 
minutes (voir la Figure IV-20).  

 

Figure IV-20 : Chromatogrammes HPLC du composé NH2PhAlaMe après synthèse d’estérification (30) (en noir) 
et du système photochimique « QD’s CdSe/ZnS508 + 1mM 8oxodG + 3mM NO2PhAlaMe » (en rouge). Les 

chromatogrammes ont été obtenus par détection UV à =230 nm. 

D’après tous ces éléments, (spectrométrie de masse, spectres d’absorbance UV-Visible et 
chromatograme HPLC) le composé élué à un temps de rétention tR=4,8 minutes a été attribué au 
composé p-aminophénylalanineméthylester (NH2PhAlaMe). 
Les QD’s CdSe/ZnS508 sont donc capables de réaliser une réduction à 6 électrons des composés 
nitroaromatiques. 
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3.6. Evaluation du rendement quantique photochimique et du nombre de 
turnover 

La mesure du rendement quantique (QY) de réaction est indispensable pour évaluer l’activité 
photocatalytique des QD’s. Elle a été réalisée par étalonnage de la lampe utilisée lors de 
l’irradiation des systèmes photochimiques, grâce au ferrioxalate comme actinomètre (31) (voir 
la partie V-3.7 en page 216). Le ferrioxalate est un actinomètre adapté pour évaluer le 
rendement photochimique des QD’s car 1) son spectre d’absorbance est proche de celui des 
QD’s, 2) la réaction photochimique réalisée par l’actinomètre est rapide avec le temps 
d’irradiation. 
Une expérience dédiée a donc été réalisée avec le système photochimique 
« QD’s + 8oxodG + NO2PhAlaMe ». Le système photochimique a été irradié par la lampe 

halogène 150W électrique muni d’un filtre interférentiel centré à =450nm (de 20 nm de 
largeur). Le rendement quantique4 (QY450) estimé est donc celui de la réaction de consommation 

de la 8oxodG à cette longueur d’onde =450nm. 
La vitesse de dégradation de l’actinomètre a ainsi été comparée à la vitesse de dégradation du 
substrat 8oxodG lors de l’irradiation du système photochimique QD’s. Un QY450 de réaction 
photochimique de QY450 = 0,03% a été obtenu pour la consommation de la 8oxodG dans le cas 
d’une réaction qui ne nécessiterait qu’un seul transfert de trou photoinduit. Si une réaction 
d’oxydation à deux électrons est considérée, le rendement quantique est doublé et un 
rendement de QY450 = 0,06% est alors obtenu.  
D’après ces valeurs de QY, l’activité photocatalytique des QD’s est faible et peut être améliorée. 
 
Les nombres de turnover (TON) ont aussi été calculés. Ils illustrent la quantité de substrat que 
les photocatalyseurs (ici les QD’s) peuvent convertir au cours de la réaction photochimique 
avant la perte de leur activité photochimique. Pour le système photochimique « QD’s + 1mM de 

8oxodG + 3mM de NO2PhAlaMe avec seulement 2 M de QD’s, au moins 0,66mM de 8oxodG est 
consommée. Pour ce système photochimique, le TON de consommation de 8oxodG est au 
minimum de 450 et il est surement largement plus grand que cette valeur. 

Tableau IV-5 : Nombre de turnover (TON) calculés pour différents systèmes photochimiques à base de QD’s 
Coeur-coquille CdSe/ZnS508. Le système photochimique est constitué d’un substrat consommé donneur d’électron 
(8oxodG) ou accepteur d’électron (NO2PhAlaMe) et d’une contrepartie respectivement une espèce acceptrice d’électron 
(MV2+ ou NO2PhAlaMe) ou une espèce donneuse d’électron (8oxodG). Le nombre de turnover (TON) est défini par : 

𝑇𝑂𝑁 =  
𝑄𝑢𝑎𝑛𝑡𝑖𝑡é 𝑑𝑒 𝑠𝑢𝑏𝑠𝑡𝑟𝑎𝑡𝑠 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑜𝑚𝑚é𝑠 (𝑚𝑜𝑙)

𝑄𝑢𝑎𝑛𝑡𝑖𝑡é 𝑑𝑒 𝑄𝐷′𝑠 𝑢𝑡𝑖𝑙𝑖𝑠é𝑠 (𝑚𝑜𝑙)
. 

Substrats consommés 8oxodG (C0 = 1mM) NO2PhALaMe (C0 = 3mM) 

Type de susbtrats Donneur d’électron Accepteur d’électron 

Molécule en contrepartie utilisée 
MV2+  

(C0 = 1mM) 
NO2PhALaMe  

(C0 = 3mM) 
Aucune 

8oxodG  
(C0 =1mM) 

Limite inférieur de TON  
(fin de réaction) 

330 450 1170 1140 

  

                                                            
4 Le rendement quantique d’une réaction photochimique est théoriquement calculé par la relation 

suivante : QY = 
𝑄𝑢𝑎𝑛𝑡𝑖𝑡é 𝑑𝑒 𝑠𝑢𝑏𝑠𝑡𝑟𝑎𝑡𝑠 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑜𝑚𝑚é𝑠 (𝑚𝑜𝑙)

𝑄𝑢𝑎𝑛𝑡𝑖𝑡é 𝑑𝑒 𝑝ℎ𝑜𝑡𝑜𝑛𝑠 𝑎𝑏𝑠𝑜𝑟𝑏é𝑠 𝑝𝑎𝑟 𝑙𝑒𝑠 𝑄𝐷’𝑠 (𝑚𝑜𝑙)
. Ici la quantité de photons absorbés par les QD’s 

est évaluée par actinométrie. 
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3.7. Récapitulatifs des résultats et bilan de la réaction photochimique 

Les QD’s sont capables, d’après les résultats de cette partie IV-3 de réaliser des réactions par 
photocatalyse redox en oxydation et en réduction de manière simultanée. Les réactions redox  
étudiées sont réalisées de manière photocatalytique avec des QD’s cœur-coquille CdSe/ZnS.  
L’oxydation à 2 électrons de la 8oxodG et la réduction à 6 électrons de la NO2PhAlaMe ont pu 
être suivies par HPLC lors de l’irradiation. Les produits de réactions ont pu être complétement 
identifiés et quantifiés. Le bilan de la réaction réalisé lors de l’irradiation du système 
photochimique « QD’s CdSe/ZnS508 + 8oxodG + NO2PhAlaMe » est présenté dans le Schéma IV-7. 

 

Schéma IV-7 : Bilan de la réaction photochimique du système « QD’s CdSe/ZnS508 + 8oxodG + NO2PhAlaMe ». 

La réaction photochimique a pu être quantifiée. Les QD’s possèdent un rendement quantique de 
QY450=0,06% pour oxyder la 8oxodG en présence de NO2PhAlaMe. La réaction s’accompagne 
d’un rendement de conversion de 100% menant à 50% à la formation du produit 
spiroiminodihydantoïne (Sp) et à 50% à la formation du produit Guanidinodihydantoïne (Gh). 
L’oxydation de la 8oxodG par des QD’s n’avait jamais été rapportée jusqu’ici dans la littérature. 
La réaction de réduction à 6 électrons de la NO2PhAlaMe mène lors de l’irradiation du système 
photochimique à la formation de l’espèce NH2PhAlaMe. C’est la première fois qu’une réduction 
à 6 électrons de substrats accepteurs d’électron est réalisées dans la littérature par des QD’s 
cœur-coquille CdSe/ZnS et seul un exemple de réduction à 6 électron a été décrit pour des QD’s 
cœur CdS (voir la partie I-5.2 du chapitre I).  
Des nombres de turnover ont pu être estimés à la fois en oxydation et en réduction.  Un QD’s est 
donc capable en 4h de réaction d’oxyder 450 molécules de 8oxodG et de réduire 1140 molécules 
de NO2PhAlaMe. Le nombre de turnover des QD’s CdSe/ZnS508 est sans doute beaucoup plus 
élevé. 
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4. Discussion des mécanismes de transfert d’électron réalisés au 
sein des QD’s cœur-coquille CdSe/ZnS508 

Trois types de systèmes photochimiques à base de QD’s ont été analysés séparément durant 
cette étude. L’activité photochimique des QD’s a ainsi été testée en présence :  

A) d’un accepteur d’électron (A) seul,  
B) d’un donneur d’électron (D) seul, et  
C) d’un accepteur et d’un donneur d’électron de manière simultanée.  

Nous proposons un modèle concernant le transfert de charge photoinduit (électron et trou) 
réalisé par les QD’s pour expliquer l’ensemble des résultats expérimentaux des parties IV-2 et 
IV-3. Ce modèle mécanistique est présenté dans le Schéma IV-8. La première étape propre au 
QD’s est leur excitation par absorption lumineuse. Une paire électron-trou est créée et les QD’s 
sont sous la forme excitée QD’s[e-h] (voir le chapitre I). Cette espèce a été mise en évidence par 
l’observation du bleaching des QD’s par photolyse éclair. 

Mécanisme de transfert d’électron des QD’s vers un accepteur d’électron 

Lorsqu’un accepteur d’électron est présent avec ces QD’s excités QD’s[e-h] en solution, un 
transfert d’électron photoinduit est réalisé (en réduction). Les radicaux dérivés des deux espèces 
acceptrices d’électron NO2PhAlaMe et MV2+ ont bien été créés et identifiés par spectroscopie 
RPE. Ce résultat a par ailleurs été corroboré par l’observation d’un quenching de fluorescence 
pour chacun des substrats. Une détection UV-Visible du radical dérivé de MV2+ a pu être réalisée 
par absorbance UV-Visible résolue en temps. La création de l’espèce radicalaire dérivée de MV2+ 
s’accompagne ainsi de la disparition du Bleaching des QD’s excités QD’s[e-h]. La réaction 
photochimique dans son ensemble a ensuite été étudiée et des produits de réaction ont été 
détectés et isolés par HPLC.  
Dans le Schéma IV-8A, l’ensemble de ces résultats nous permettent de dire que 1) de manière 
photoinduite, une réaction de transfert d’électron entre les QD’s[e-h] et A a bien lieu avec la 
création de deux espèces transitoires A●- et l’espèce chargée positive QD’s[h+]. 2) La réaction 
photochimique se poursuit ensuite avec l’observation de produits de réaction. Si une 
recombinaison a lieu, celle-ci est peu efficace et n’empêche pas la réaction photochimique de se 
produire. Un rendement quantique photochimique de 1,7 ± 0,8 % pour la formation de MV+ a 
ainsi été obtenu. Le mécanisme proposé ici est bien celui attendu classiquement pour des 
réactions photochimiques à base de semi-conducteurs avec des substrats accepteurs d’électron. 

Mécanisme de transfert de trou des QD’s vers un donneur d’électron 

Le même mécanisme (en oxydation) est ainsi attendu avec un transfert de trou des QD’s vers un 
substrat donneur d’électron. Il est présenté dans le Schéma IV-8B. La création des espèces 
transitoires QD’s[e-] et D●+ doit ainsi pouvoir être observée et conduire à la formation de 
produits de réaction photochimique. Expérimentalement, le substrat donneur d’électron n’a pas 
été dégradé lors de l’irradiation des QD’s suivi par HPLC malgré un potentiel redox accessible au 
QD’s. La réaction photochimique du système « QD’s + D » n’a donc pas lieu. Quel mécanisme de 
transfert de charge peut expliquer ce résultat?  
Tout d’abord, les radicaux d’oxydation à 1 électron D●+ ont été assez difficiles à observer par 
RPE. Expérimentalement, la température a été abaissée à 170K pour permettre la stabilisation, 
en solution gelée, du radical créé durant l’irradiation. L’espèce QD’s[e-] doit quant à elle produire 
un bleaching de longue durée de vie qui n’a pas été clairement identifié par photolyse éclair. 
Enfin l’espèce radicalaire dérivée de la 8oxodG n’a pas pu être observée par photolyse éclair. 
Peu d’informations ont donc été obtenues sur le mécanisme de transfert de trou en oxydation 
par les QD’s. 
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Schéma IV-8 : Mécanismes de transfert de charge photo-induit proposés entre QD’s et substrats pour trois 
différents types de systèmes photochimiques : [A] QD’s + Accepteur d’électron A, [B] QD’s + Donneur 
d’électron D, [C] QD’s + Accepteur d’électron + Donneur d’électron. Lorsque les QD’s sont irradiés, un exciton est 
créé et les QD’s sont sous forme excitée : QD’s[e-h].  
[A] Lorsque le système photochimique QD’s + Accepteur d’électron est irradié, le transfert d’électron a lieu des QD’s[e-h] 

vers A. Une espèce chargée positive QD’s[h+] et le radical A
●- dérivé de A sont obtenus. Des recombinaisons de charge 

peuvent ensuite avoir lieu entre ces deux espèces QD’s[h+] et A
●- (23). L’espèce A

●- peut mener dans un second temps à des 
produits de réaction photochimique.  
[B] Lorsque le système photochimique QD’s + Donneur d’électron est irradié sans la présence d’accepteur d’électron, le 

transfert de trou a théoriquement lieu avec la création des espèces transitoires QD’s[e-] + D
●+. Expérimentalement (légende 

en vert), QD’s[e-] n’a pas été observé par photolyse éclair (Bleaching des QD’s) et l’espèce D
●+ a été observé seulement par 

RPE à froid. De plus aucune consommation du donneur et des produits de réaction n’a été observée par HPLC. En 
conclusion le transfert de trou n’a cette fois pas lieu de manière efficace. Dans le cas où ce transfert de trou serait effectué, 
une recombinaison de charge importante empecherait la réaction photochimique d’être réalisée.  
[C] Lorsque le système complet QD’s + Accepteur d’électron + Donneur d’électron est irradié, les transferts de charge ont 
d’abord lieu avec l’espèce acceptrice d’électron (1). Une espèce chargée positive QD’s[h+] peut ensuite réaliser un transfert 
de trou vers D (2). Expérimentalement, seul le système complet QD’s + Accepteur d’électron + Donneur d’électron permet 
de réaliser une réaction photochimque avec les donneurs d’électron. 

D’après les résultats obtenus, la première étape de transfert de trou semble plus difficile à 
réaliser que le transfert d’électron empêchant du même coup la réaction photochimique de se 
poursuivre efficacement. Une différence significative est ainsi observée expérimentalement 
entre le transfert des porteurs de charges au sein des QD’s vers les substrats seuls sans 
contrepartie (« QD’s + A » et « QD’s + D »). Cette différence peut être liée à la délocalisation des 
porteurs de charges de l’exciton au sein du QD’s.  
Une interprétation quantique a été développée par différents groupes (23,32,33). Dans 
l’approximation des masses effectives au sein de quantum dots cœur-coquille CdSe/ZnS, les 
fonctions d’ondes trouvées pour l’électron et le trou sont présentées dans le Schéma IV-9. La 
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fonction d’onde de l’électron est plus étendue que celle du trou du fait de leur valeur de masses 
effectives différentes (voir le chapitre I dans la partie I-).  
L’électron peut ainsi être transféré vers des molécules acceptrices d’électron à la surface des 
QD’s de manière plus probable par effet tunnel que le transfert du trou des QD’s vers des 
molécules donneuses d’électron. Cette interprétation peut expliquer qu’une dégradation des 
espèces acceptrices  d’électron est rencontrée pour le système « QD’s CdSe/ZnS508 + A » alors 
que pour le système « QD’s CdSe/ZnS508 + D », la consommation du donneur d’électron n’a pas 
lieu.  
Même si une proportion de transfert de trou est bien réalisée, la deuxième hypothèse est qu’un 
phénomène de recombinaison de charge est prédominant, réduisant toute possibilité 
d’effectuer une réaction photochimique avec un donneur seul. 

   
Schéma IV-9 : (a) Bande de valence et de conduction de chaque couche des QD’s cœur-coquille CdSe/ZnS. (b) 
Modélisation des distributions radiales relative aux fonctions d’onde de l’électron et du trou de la couche 1S de 
l’exciton au sein des couches du QD’s. Les nanoparticules sont de type cœur-coquille CdSe/ZnS avec 13,7 Å de rayons 
et 3 mono-couches atomiques de coquille de ZnS (épaisseur d). Les lignes pointillées verticales indiquent les interfaces 
Coeur-coquille CdSe/ZnS et Coquille ZnS/couche de ligand. Les potentiels en (eV) sont relatifs aux niveaux d’énergie du 
vide. L’image est tirée de la publication de Zhu et al. (23). 

Ainsi deux mécanismes de blocages du transfert de trou photoinduit au sein des QD’s sont 
proposés. 1) Le premier mécanisme, en amont, gênerait le transfert de trou par la présence de la 
couche assez épaisse de ZnS utilisée mais laisserait tout de même passer les électrons. 2) Le 
deuxième mécanisme serait une recombinaison des espèces transitoires créées QD’s[e-] et D●+. 
Avant même que D●+ puissent réagir pour mener à des produits de réaction, la réaction de 
recombinaison serait prépondérante empêchant toute réaction photochimique d’être réalisée. 
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Mécanisme de transfert de charge du système complet QD’s + donneur d’électron + accepteur 
d’électron 

Dans le système complet, les deux réactions photochimiques (oxydation et réduction) sont 
étudiées de manière simultanée. Deux mécanismes de transfert de charge peuvent avoir lieu. Ils 
sont présentés dans le Schéma IV-8C.  
Le transfert de trou photo-induit des QD’s vers les substrats peut précéder le transfert 
d’électron photo-induit (flèche du haut) et inversement, le transfert d’électron peut précéder le 
transfert de trou (flèche du bas). D’après les résultats précédents, le système « QD’s + Donneur 
d’électron » ne semble pas pouvoir réagir. Le transfert d’électron semble donc avoir lieu en 
première étape.  
Cette hypothèse a été confirmée par HPLC. La vitesse de réaction reste identique lors de la 
réduction des accepteurs d’électron en présence ou non de donneurs d’électron. Inversement, 
les donneurs d’électron ne sont consommés qu’en présence d’accepteurs d’électron.  
Le transfert d’électron photoinduit est donc réalisé comme première étape du mécanisme 
réactionnel lors de l’irradiation du système photochimique complet (« QD’s + A + D »). L’espèce 
transitoire QD’s[h+] est ensuite créée. 
L’espèce chargé QD’s[h+] serait par la suite capable de réaliser en seconde étape le transfert de 
trou vers les espèces donneuses d’électron en solution malgré l’épaisse couche de ZnS dans les 
QD’s. Nous pensons que cette amélioration de la réactivité en présence d’accepteur est dû au 
fait que si l’accepteur d’électron réagit en premier, le donneur d’électron D peut recevoir le trou 
de l’espèce QD’s[h+] qui ne contient plus l’électron de l’exciton. Dans ce cas, le radical D+ créé 
ne peut pas se recombiner avec un électron porté par les QD’s et la production de D+ est 
favorisée. 

Influence de la concentration en accepteur d’électron sur la cinétique de consommation de 
donneur d’électron. 

Le dernier résultat qui est discuté ici est l’influence dans le système photochimique complet 
« QD’s + D + A » de la concentration en accepteur d’électron sur la cinétique de consommation 
de donneur d’électron. Lorsque la concentration en A est en excès (10 fois supérieure à la 
concentration en D), la cinétique de consommation de D chute considérablement. 
Lors de la création de l’espèce chargée QD’s[h+], le transfert de trou vers un donneur d’électron 
devient possible par la présence de substrats D sur des sites de surface de la nanoparticule. 
Lorsque les accepteurs d’électron sont en excès par rapport aux donneurs d’électron, la majorité 
des sites de surface de la nanoparticule peut être occupée par les substrats accepteurs 
d’électron. Le transfert de trou vers des substrats donneurs est donc moins probable. Une 
grande quantité d’accepteurs d’électron pourrait ainsi empêcher en solution le transfert de trou 
des QD’s vers les substrats donneurs d’électron.  
Une expérience à réaliser pour confirmer ce résultat, serait d’utiliser une troisième espèce (ne 
pouvant pas réagir par des réactions redox avec les nanoparticules) afin d’occuper les sites de 
surface des nanoparticules. Cette espèce, si elle est bien spectatrice dans la réaction 
photochimique, empêcherait par sa présence le transfert de trou. 
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5. Conclusions 

L’oxydation à 2 électrons de la 8oxodG et la réduction à 6 électrons de la NO2PhAlaMe a pour la 
première fois été réalisée par des QD’s de type cœur-coquille CdSe/ZnS. Par ailleurs, nous avons 
montré que les QD’s étaient capables de réaliser des réactions photochimiques en oxydation et 
en réduction de manière simultanée. 
Plusieurs résultats principaux ont été obtenus sur le système photochimique à base de QD’s et 
différents substrats donneurs (8oxodG) et accepteurs (MV2+ et NO2PhAlaMe) :  

1) Nous avons tout d’abord montré par spectroscopies que les QD’s étaient capables, grâce 
à une irradiation visible, de réaliser des transferts d’électron photo-induits avec des 
accepteurs d’électron (NO2PhAlaMe et MV2+) et des transferts de trous photo-induits en 
oxydation avec un donneur d’électron (la 8oxodG).  

2) L’activité photochimique des quantum dots cœur-coquille CdSe/ZnS508 échangés 
histidine a été démontrée et quantifiée avec les trois différents substrats testés 
(8oxodG, NO2PhAlaMe et MV2+). Un rendement quantique QY450=0,06% de 
consommation de la 8oxodG en présence de NO2PhAlaMe et QY355 = 1,7 ± 0,8 % pour la 
réduction à 1 électron de MV2+ en présence de 8oxodG ont été déterminés pour les QD’s 
cœur-coquille CdSe/ZnS508. 

3) Les produits de réaction de la 8oxodG et de la NO2PhAlaMe ont été caractérisés. La 
8oxodG mène après une oxydation à 2 électrons aux produits de réaction 
spiroiminodihydantoïne et Guanidinodihydantoïne. La NO2PhAlaMe subit une réaction 
de réduction de 6 électrons menant à la NH2PhAlaMe. Les produits détectés sont en 
accord avec les différents mécanismes de dégradation rencontrés dans la littérature. 

4) Les QD’s arrivent à réduire efficacement des accepteurs d’électron durant l’irradiation 
du système photochimique même en l’absence de donneur d’électron. Par contre 
l’oxydation d’espèces donneuses d’électron par les QD’s nécessite la présence 
d’accepteurs en solution.  

5) La concentration en accepteur d’électron peut limiter la vitesse de consommation du 
donneur d’électron en solution. L’occupation des sites d’adsorption à la surface des QD’s 
serait nécessaire aux donneurs d’électron pour réaliser un transfert de trou. 
L’augmentation de la concentration en accepteur d’électron réduirait ainsi la population 
de site d’adsorption disponible pour effectuer une oxydation photo-induite des 
donneurs d’électron. 

 
Un modèle décrivant les différents mécanismes de transfert d’électron au sein des QD’s a ainsi 
été proposé pour expliquer l’ensemble de ces résultats. A la suite de l’irradiation des QD’s, ceux-
ci sont sous forme excitée QD’s[e-h] avec la création d’un exciton. Un transfert de charge vers 
les substrats en solution peut ensuite avoir lieu. Une différence entre le transfert de trou et le 
transfert d’électron est rencontrée et serait due à l’épaisse couche de ZnS des QD’s. Elle 
confinerait le trou au sein des QD’s en empêchant le transfert de charge d’être réalisé. La partie 
radiale de la fonction d’onde du trou ne serait pas assez délocalisée pour permettre un transfert 
de trou par effet tunnel. Les transferts de charge avec les QD’s sont ainsi effectués du côté 
réduction seulement. Une fois ce transfert d’électron réalisé, les QD’s sont dans un état 
d’excitation QD’s[h+]. Le transfert de trou vers des espèces donneuses d’électron devient alors 
possible avec cette espèce QD’s[h+] car les radicaux D+ produits n’ont plus la possibilité de 
réaliser une recombinaison de charge avec les QD’s.  
 
Pour finir, il serait par la suite intéressant d’améliorer l’activité photocatalytique des QD’s. Pour 
cela, si la couche de ZnS des QD’s joue un role crucial sur les transferts de charge photoinduit, il 
serait intéressant de faire varier son épaisseur.  
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6. Annexes 

6.1. Caractéristiques physico-chimiques des radicaux dérivés de la 8oxodG 

Comme le décrit la publication de Steenken et al. (24), la 8oxodG possède deux pKa successifs : 
pKa1 = 8,6 et pKa2 = 11,7. Lorsque celle-ci est oxydée, ses radicaux dérivés possèdent au niveau 
acido-basique, 3 espèces radicalaires différentes donc deux constantes d’acidité pK différentes 
(pK1 = 6,6 et pK2 = 12,3). Les formules des différents radicaux dérivés de la 8oxodG suivant le pH 
sont montrées dans le Schéma IV-10.  
Le radical cation 8oxodG+ est ainsi prédominant en dessous d’un pH<6,6, le radical neutre 
8-OHdG(-H)  est lui prédominant pour un pH compris entre 6,6 < pH < 12,3, et la forme 
anionique 8oxodG- est prédominante en pH basique, soit un pH>12,3. Les formes mésomères 
de chaque espèce radicalaire prédominante sont présentées dans la partie droite du Schéma 
IV-10. 

 

Schéma IV-10 : Présentation des différents radicaux d’oxydation à 1 électron dérivés de la 8oxodG, schéma adapté 

de la référence (24). Trois équilibres acido-basiques existent : à pH acide (pH < 6,6), le radical cation 8oxodG+ est 

prédominant, entre (6,6 < pH < 12,3) le radical neutre 8-OHdG(-H) prédomine, et à pH>12,3 la forme la plus basique du 
radical est observé. Les formes mésomères pour chaque espèce radicalaire sont représentées dans la partie droite du schéma. 

Lors des expériences réalisées dans ce chapitre de thèse, toutes les solutions de QD’s 

possédaient un pH non tamponné légèrement basique (pH  8 ± 0,5 vérifié par des tests au 
papier pH). Les différents mécanismes de réaction d’oxydation à 1 électron pour la 8oxodG 
attendus compte-tenu du pH expérimental proche du pKa = 8,6 de la 8oxodG, est à la fois un 
transfert d’électron simple (ET) et un transfert d’électron couplé proton (PCET). Ces différents 

mécanismes pour cette valeur de pH8 sont donc présentés dans le Schéma IV-11. 
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Schéma IV-11 : Réaction d’oxydation [Ox] à 1 électron ayant lieu sur la 8oxodG pour obtenir le radical neutre 

associé 8-OHdG(-H). Le groupement dR représente la partie sucre désoxyribose des nucléosides de l’ADN. Dans les 

conditions d’expérience, pH8 ± 0,5,  la 8oxodG est en équilibre acido-basique avec son espèce basique 8oxodG- via un 
équilibre céto-énolique. Comme le pH expérimental est proche du pKa = 8,6, les deux formes acido-basiques sont oxydées 
par deux mécanismes différents, par un transfert d’électron couplé proton (PCET) par la flèche du haut, et par un 
mécanisme de transfert d’électron simple (ET) par la flèche du bas. 

  



Chapitre IV : Réactions photochimiques entre QD’s, bases de l’ADN et un nitroaromatique 

 
 

184 
 

6.2. Caractérisation par masse des produits de réaction dérivés de la 
8oxodG 

Les produits de dégradation de la 8oxodG (voir la partie IV-3.4) ont été analysés par masse pour 
les identifier. Pour cela les pics HPLC liés au produit de dégradation de la 8oxodG sont collectés. 
La guanidinodihydantoïne (M = 274 g.mol-1)  est éluée à un temps de rétention de 3,6 minutes, 
et la spiroiminodihydantoïne (M = 299 g.mol-1) à un temps de rétention de 4,2 minutes. Les 
échantillons collectés sont ensuite lyophilisés et analysés par masse.  

Spiroiminodihydantoïne 

 

Figure IV-21 : Spectre de masse ESI obtenu pour la Spiroiminodihydantoïne (M = 299 g.mol-1) en mode négatif. 
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Guanidinodihydantoïne 

 

Figure IV-22 : Analyse par spectrométrie de masse de type MS/MS du pic HPLC de la guanidinodihydantoïne 
(M = 274 g.mol-1) collecté à un temps de rétention tR = 3,6 minutes de la Figure IV-16 du chapitre IV. 
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Dans ce chapitre, nous décrirons dans un premier temps les synthèses et/ou les caractérisations 
des QD’s (cœurs CdSe ou cœur-coquilles CdSe/ZnS) qui ont été utilisés comme photocatalyseurs 
dans ce manuscrit de thèse (partie V-1). Nous présenterons dans un second temps les différents 
composés chimiques (substrats et produits de réaction) qui ont été utilisés (partie V-2).  
Dans un troisième temps, nous détaillerons, entre autres, les différents protocoles d’irradiation 
utilisés lors des réactions photochimiques et les différentes techniques analytiques employées 
pour suivre les réactions photochimiques à base de QD’s (partie V-3). Dans un quatrième temps, 
nous décrirons les différentes techniques d’analyses spectroscopiques (spectroscopies RPE, 
photolyse éclair, calculs DFT) utilisées dans ce manuscrit de thèse (partie V-4).  

1. Synthèses et caractérisations des QD’s 

Dans tous ce manuscrit, les QD’s CdSe et CdSe/ZnS sont nommés grâce à la longueur d’onde de 
leur pic excitonique par la nomenclature suivante CdSeXXX ou CdSe/ZnSXXX où XXX est la 
longueur d’onde en nm du pic excitonique. 
La taille (diamètre) et les propriétés d’absorbance (coefficient d’extinction molaire) des cœurs 
CdSe sont obtenues grâce à la publication de Jasieniak et al. (1) à partir de la longueur d’onde du 
premier pic excitonique. 

1.1. Synthèses et caractérisations des QD’s CdSe en solvant organique 

Les QD’s CdSeXXX ont tout d’abord été synthétisés en solvant organique (toluène). Ils ont été 
ensuite dispersés en solvant aqueux en réalisant un échange de ligands en utilisant des 
molécules de type dithiocarbamate d’acides aminés (voir la partie V-1.2.2). Ces QD’s 
hydrosolubles sont l’objet d’étude du chapitre II. 

Protocole de synthèse d’injection à haute température 

Les nanoparticules semi-conductrices de CdSe ont été synthétisées en suivant le protocole 
expérimental décrit par l’équipe de Peng et al. en 2001 (2). La synthèse s’effectue sous 
atmosphère inerte par circulation d’Argon (pour éviter la photooxydation des nanoparticules 
durant la synthèse) par une technique d’injection à haute température (vers 270°C). 
Les nanoparticules de CdSe obtenues sont stabilisées par les ligands suivants : l’oxyde de 
trioctylphosphine (TOPO), l’acide tétradécylphosphonique (TDPA) et la trioctylphosphine (TOP).  
Les quantités de poudres pesées sont les suivantes : 

 4,7g de TOPO 90% (25 équivalents) 

 60 mg de CdO (1 équivalent) 

 0,27g de TDPA (2 équivalents) 
Ces poudres sont chauffées dans un ballon tricol sous atmosphère d’argon jusqu’à 270°C. 
De 50-54°C (point de fusion), la poudre de TOPO se liquéfie. Dans cette réaction, le TOPO est 
donc utilisé à la fois comme solvant et comme ligand.  
En parallèle, une solution de Sélenium Se2- est préparée. 50mg de poudre de Se(s) 

(1,25 équivalent) est réduit par l’ajout sous boite à gant de 2,8 mL de TOP (1,25 équivalent).  
La nucléation des QD’s est initiée par l’injection de la solution de Sélénium dans le mélange 
réactionnel (TOPO + CdO + TDPA). A cette température, la croissance des nanoparticules est 
immédiate. Le temps de réaction (variant de 2 à 5 minutes) permet de sélectionner la taille des 
nanoparticules obtenues. La réaction est arrétée par trempe thermique. La solution de QD’s 
CdSe  est retirée (à chaud) avec une seringue en verre et dispersée dans du méthanol froid. La 
solution de QD’s est ensuite lavée 2 fois avec du méthanol. 
Les nanoparticules sont enfin redispersées dans un solvant apolaire, le toluène, et stockées à 
l’abri de la lumière sous boite à gant pour éviter la photo-oxydation des nanoparticules. 
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Schéma V-1 : Montage expérimental utilisé pour la synthèse des nanoparticules de CdSe. 

Caractéristiques physico-chimiques des CdSe 

Différentes nanoparticules ont été synthétisées durant la thèse. Les spectres d’absorbance et de 
fluorescence obtenus dans le toluène sont présentés dans la Figure V-1.  

 

Figure V-1 : Spectres A) d’absorbance UV-Visible et B) de photoluminescence des Quantum Dots CdSe dispersés 
dans le toluène (CdSe466 en bleu, CdSe490 en vert, CdSe554 en jaune, CdSe562 en orange et CdSe588 en rouge).  
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Le diamètre des nanoparticules, leur coefficient d’extinction molaire en solution et le potentiel 
de bande de valence sont déduits de la longueur d’onde du pic excitonique à partir des 
équations V-1, V-2 et V-3 suivantes tirées des publications de Jasieniak et al. (1) (3) :  

𝐷(𝑛𝑚) =  59,60816 −  0,54736 ∗ 𝜆 +  1,8873. 10−3 ∗ 𝜆2  −  2,85743. 10−6 ∗ 𝜆 3 +
 1,62974. 10−9 ∗ 𝜆4 (Équation V-1) 

𝜀(𝐿.𝑚𝑜𝑙−1. 𝑐𝑚−1) =  155507 +    6,67054. 1013exp 
−

𝐸𝑔

0,10551 (Équation V-2) 
 

𝐸𝑣𝑏 = −5,23 − 0,74 ∗ 𝐷0,95  (Équation V-3). 
Les différentes valeurs obtenues pour chacune de ces nanoparticules de CdSe sont présentées 
dans le Tableau V-1 ci-dessous. 

Tableau V-1 : Caractéristiques optiques des Quantum Dots CdSe utilisés déduite du spectre d’absorbance de la 
Figure V-1. 

Type de 
Quantum- 

Dots 

Diamètres 
(nm) [a] 

 (L.mol-1.cm-1) 
[a] 

Eg 
(eV) 

EVB (V /ENH) 
[b] (4) 

Longueur d’onde 
d’émission (nm) 

FWHM 
(nm) 

CdSe466 2,1 466=156200 2,70 1,20 489 34 

CdSe490 2,3 490=157900 2,54 1,16 507 32 

CdSe554 3,3 554=194200 2,24 1,07 570 27 

CdSe562 3,5 562=207900 2,21 1,06 576 24 

CdSe588 4,2 588=287900 2,11 1,02 600 28 

[a] : Le diamètre et le coefficient d’extinction molaire sont déduits des équations suivantes tirés 
de la publication de Jasieniak et al. (5). [b] : Potentiels de la bande de Valence tirés de la 
référence de Jasieniak et al. (4). 
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1.2. Synthèse de QD’s CdSe hydrosolubles stabilisés par des ligands 
dithiocarbamates d’acides aminés  

1.2.1. Synthèses des ligands dithiocarbamates d’acides aminés 

Protocole expérimental  

La synthèse a été réalisée sous boite à gant pour éviter toute dégradation de la solution par 
l’oxygène de l’air. La synthèse des ligands dithiocarbamates dérivés de tyrosine et de 
tryptophane (YCS2, YI2CS2 et WCS2) est adaptée d’une synthèse de dithiocarbamate de Glycine 
décrit dans la publication de F. Dubois et al. (6). Cette synthèse s’effectue par le mélange de 
l’espèce très réactive (et très toxique) CS2 en milieu basique (utilisation du sel : hydroxyde de 
tétraméthylammonium (CH3)4N+OH-) avec l’acide aminé dérivé de tyrosine ou de tryptophane. 
Des réactions parasites possibles peuvent être réalisée en présence d’oxygène (7). Les quantités 
suivantes ont donc été mélangées  en solvant 1:1 MeOH/CHCl3 sous boite à gant : 

 1 équivalent de dérivés d’acides aminés  

 2 équivalents de (CH3)4N+OH- 

 1 équivalent de CS2 (dilué dans CHCl3)  
La réaction (voir le Schéma V-2) est rapide (1h00) et conduit avec un rendement élevé au dérivé 
de dithiocarbamate voulu.  

 

Schéma V-2 : Réaction de la Tyrosine avec le CS2 menant au dithiocarbamate de tyrosine. 

Plusieurs techniques de caractérisation ont ensuite été utilisées pour s’assurer que les 
dithiocarbamates d’acides aminés ont bien été synthétisés. 

Caractérisation UV-Visible : 

Les spectres UV-Visible des dithiocarbamates d’acides aminés synthétisés sont présentés dans la 
Figure V-2. Les caractéristiques spectrales obtenues pour chaque dithiocarbamates sont 
présentées dans le Tableau V-2.  

Pour le composé YCS2, deux pics d’absorbance à =255 nm et =285 nm sont obtenus. Ils sont 
caractéristiques de la présence de dithiocarbamate en solution. Les coefficients d’extinction 
molaire trouvés dans la littérature (8) permettent de déduire les rendements de synthèse 
proche de 100% en 30 minutes de réaction. 
Pour les deux autres composés, aucune donnée sur les spectres d’absorbance n’a été publiée à 
notre connaissance. 
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Tableau V-2 : Caractéristiques UV-Visible des ligands dithiocarbamates dérivés d’acides aminés. 

Représentation semi-
développée 

Ligands Pics UV-Visible 
Coefficient d’extinction 

molaire (M-1.cm-1) 

 

YCS2 
=255nm 

=285nm 

255=10320 

285=10970 
(8) 

 

YI2CS2 
=254nm

=295nm 

254= n.c. 

295= n.c. 

 

WCS2 
=222nm 

=300nm 

222= n.c. 

300= n.c. 

 

 

Figure V-2 : Spectres d’absorbance UV-Visible A) du dithiocarbamate de Tyrosine (YCS2), et B) du 
dithiocarbamate de 3,5-diiodotyrosine (YI2CS2) en noir (concentration inconnue) et du dithiocarbamate de 
tryptophane (WCS2) en rouge (concentration inconnue). 

Caractérisation par spectrométrie de masse (ESI) 

L’analyse par spectrométrie de masse a montré la formation d’adduit avec la base 
tétraméthylammonium. Par exemple, pour le dithiocarbamate de tyrosine, la masse de l’ion 
parent YCS2 seul attendu est m/z (+) = 255. En réalité une masse de l’ion parent de m/z (+) = 477 
a été observé. Elle correspond à l’adduit du dithiocarbamate de tyrosine avec 3 bases 
tétraméthylammonium (m/z (+) = 78). L’ensemble des pics trouvés par spectrométrie de masse 
sont résumés dans le Tableau V-3. 
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Tableau V-3 : Valeurs des pics parents et des pics de fragmentation trouvée par spectrométrie de masse à 
« electron  spray ionization » (ESI). La base tétraméthylammonium (M=74 g.mol-1) peut former des addduits avec 
les dithiocarbamates d’acides aminés synthétisés. 

Ligands Pics parents  1ère Fragmentation 2ème fragmentation 

YCS2 
m/z (+) = 477 [a] 

m/z (-) = 255 
443 418 

221 
- 

177 150 
YI2CS2 m/z (+) = 580 [b] - - 
WCS2 m/z (+) = 500 [c] 466 441 - 

[a] adduit (M-3H+3x74)+ [b] Adduit (M-2H+1x74)+ [c] Adduit (M-2H+3x74)+ 

Caractérisations par RMN  

Les caractérisations RMN sont présentées produits par produits. Toutes les analyses ont été 
réalisées dans l’eau deutéré D2O (99,95%). 

1) Le dithiocarbamate de tyrosine YCS2 : 
Les spectres 1H et 13C de YCS2 sont présentés respectivement dans les figures V-3 et V-4. Deux 
indices indiquent la présence du groupement CS2

- sur la fonction amine de l’acide aminé. 1) Le 

déplacement chimique du proton en position -
 subit un gros déblindage vers =4,8 ppm. 2) Le 

pic Carbone en position 10 portant le groupement -CS2
-
 possède un déplacement chimique 

=211 ppm. 
Tyrosine-CS2 (C10H11NO3S2) : 1H NMR (D2O, 200 MHz): δ = 2.92 (dd, 1H J=6.9 Hz J=14.0 Hz) 3.17 
(dd, 1H J=5.0 Hz J=14.0 Hz); 4.82 (dd, 1H, J=5.0 Hz J=6.9 Hz); 6.77 (m, 2H); 7.09 (m,2H).  
13C NMR (D2O, 200 MHz): δ 37.1, 64.5, 116.5, 129.0, 131.4, 156.6, 178.4, 211.1. 
 

2) Le dithiocarbamate de tryptophane (WCS2) : 
Un spectre proton a été réalisé pour WCS2 (voir la Figure V-5). Ici encore, le proton en position 

subit un déblindage à un déplacement chimique de 4,94 ppm significatif de la présence du 
groupement CS2

- sur la fonction amine de l’acide aminé. 
Tryptophane-CS2 (C12H12N2O2S2) : 1H NMR (D2O, 200 MHz): δ = 3.21 (dd, 1H, J=6.7Hz J=14.7Hz), 
3.46 (dd, 1H, J =4.8 Hz J=14.7 Hz), 4.94 (dd, 1H, J=4.8 Hz J=6.7 Hz), 7.18 (m, 3H), 7.49 (m,1H), 
7.72 (m, 1H). 
 

3) Le dithiocarbamate de 3,5-diiodotyrosine YI2CS2 
Le spectre RMN 1H de YI2CS2 (courbe bleue) a été comparé au spectre de l’espèce YI2 dans la 

Figure V-6. Le proton 1H en position  est caractéristique de la présence du groupement -CS2
-. 

Avec YI2, son déplacement chimique est d’environ 3,8 à 3,9 ppm. Lorsque le groupement -CS2
- 

est présent sur la molécule de YI2CS2, le pic du proton est fortement déblindé à un déplacement 
de 4,7 à 4,8 ppm (encadré en rouge) malheureusement sous le pic résiduel du solvant HDO.  
D’après les intégrations de chaque pic, nous avons pu estimer que l’échantillon de YI2CS2 analysé 
(courbe bleue) contenait environ 30% du composé initial YI2 n’ayant pas réagi. L’attribution des 
couplages J entre les pics a été réalisée.  
3,5-diiodotyrosine-CS2 (C10H9NO3S2I2) : 1H NMR (D2O, 200 MHz): δ = 2.8 (dd, 1H, J=7.4 Hz J=14.5 
Hz), 3.1 (dd, 1H, J =4.8 Hz J=14.5 Hz), 4.7 (dd, 1H, J=4.8 Hz J=7.4 Hz), 7.6 (m, 2H). 
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Figure V-3 : Spectre RMN 1H (200MHz) du dithiocarbamate de tyrosine YCS2.  

 
Figure V-4 : Spectre RMN 13C (200MHz) du dithiocarbamate de tyrosine YCS2. 
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Figure V-5 : Spectre RMN 1H (200 MHz) du dithiocarbamate de tryptophane WCS2. 
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Figure V-6 : Spectres RMN 1H (200MHz) du composé 3,5-diiodotyrosine (YI2) (en noir) et du composé 

dithiocarbamate de 3,5-diiodotyrosine (YI2CS2) (en bleu). 

1.2.2. Protocole de synthèse des QD’s CdSe hydrosolubles stabilisés par les 
dithiocarbamates d’acides aminés 

Toutes les manipulations sont réalisées sous BAG car les dithiocarbamates peuvent se dégrader 
à l’air. Le protocole d’échange suit celui décrit par la publication de F. Dubois et al. (6).  
La réaction est réalisée dans un mélange de solvants 1:1 CHCl3/MeOH. Pour cela, la solution 

mère (500L) de QD’s cœur CdSe est précipitée deux fois au méthanol puis séchée à vide. Les 
QD’s CdSe sont ensuite dispersés en solvant 1:1 MeOH/CHCl3. 

La réaction est réalisée en mélangeant, la solution de QD’s de type CdSe, avec 150 L d’une 
solution de dithiocarbamate d’acides aminés (YCS2) à 0,1M fraichement synthétisée et 
caractérisée (voir la partie V-1.2.1). Le ligand dithiocarbamate est environ dans un excès de 1000 
pour 1 nanoparticule. La réaction est réalisée durant 3 à 4 jours sous agitation sous BAG. 
Le mélange réactionnel obtenu est ensuite lavé et purifié en deux étapes.  

 Le premier lavage est réalisé en ajoutant du diéthylether au milieu réactionnel. Les QD’s 
sont alors précipités et séparés du milieu réactionnel par centrifugation. Le surnageant 
est éliminé, et la poudre de QD’s est redispersée dans du MeOH. 

 Le second lavage est effectué en ajoutant du THF à la solution de QD’s. De même, les 
QD’s précipitent et sont séparés par centrifugation. Le surnageant est alors éliminé.  

La poudre de QD’s est alors séchée sous vide pendant une 1h00. Elle est ensuite redispersée en 
solvant aqueux (H2O, Tampon Borax etc…), montrant que l’échange de ligand a bien réussi. 
Les caractérisations optiques sont présentées dans le chapitre II au paragraphe II-3.1. 
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1.3. Caractérisations des QD’s Commerciaux NN-labs CdSe512 et CdSe/ZnS508 
dans le toluène  

Deux échantillons commerciaux (NN-labs) de nanoparticules ont été utilisés durant la thèse. Les 
QD’s cœur CdSe512 ont été employés dans le chapitre III pour réaliser l’étude de création de 
radicaux libres dérivés de la vanilline par RPE pulsée. Les QD’s cœur-coquille CdSe/ZnS508 ont 
quant à eux été utilisés dans les chapitres II, III et IV sous leur formes hydrosolubles après 
échange de ligands (voir la partie V-1.4). Ces deux échantillons de nanoparticules sont stabilisés 
dans le toluène par des ligands octadécylamines. Par ailleurs, les QD’s CdSe/ZnS508 sont 
annoncés par NN-labs comme possédants 6 mono-couches de ZnS. 

Caractérisation optique 

Leurs spectres d’absorption UV-Visible et d’émission sont présentés dans la Figure V-7. 

 

Figure V-7 : A) Spectre d’absorbance UV-Visible (en noir) et spectre d’émission des QD’s commerciaux NN-Labs 
CdSe512. B) Spectre d’absorbance UV-Visible (en noir) et spectre d’émission (en rouge) des QD’s CdSe/ZnS508. 

Les caractéristiques, diamètre D, coefficient d’extinction molaire , des nanoparticules utilisées 
sont résumées dans le Tableau V-4. 

Tableau V-4 : Caractéristiques optiques des QD’s commerciaux NN-Labs CdSe512 et CdSe/ZnS508. 

Type de 
quantum 

dots 

Diamètres 
Cœur CdSe 

(nm) [a] 

Diamètre 
total (nm) 

 
(L.mol-1.cm-1) 

[a] 

Eg 
(eV) 

Longueur d’onde 
d’émission (nm) 

FWHM (nm) 

CdSe512 2,6 2,6 162300 2,43 534 29 

CdSe/ZnS508 2,5 5,3 161200 2,45 535 38 

[a] : Le diamètre et le coefficient d’extinction molaire sont déduits des équations suivantes tirés 
de la publication de Jasieniak et al. (5). [b] : Diamètre total de la nanoparticule calculé à partir 
des paramètres de maille du semi-conducteur solide (voir l’annexe VI-4). 
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Caractérisation par microscopie électronique des QD’s CdSe/ZnS508 

Les caractérisations ont été réalisées par microscopie électronique TEM avec un instrument « FEI 
Osiris » (80-200 kV). Ces caractérisations ont permis de quantifier le diamètre total des 
nanoparticules commerciales en effectuant une moyenne sur 86 nanoparticules.  
En supposant que les nanoparticules sont biens sphériques, un diamètre de 7,0 ± 0,6 nm  a été 
obtenu pour les nanoparticules CdSe/ZnS508 en utilisant le logiciel d’analyse graphique FIJI (voir la 
Figure V-8). 

 

Figure V-8 : Analyse par STEM (dark field) du diamètre total des nanoparticules de CdSe/ZnS508 dans le toluène. 
La zone analysée manuellement est encadrée en rouge. 
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1.4. Synthèses de QD’s CdSe/ZnS508 hydrosolubles stabilisés par des ligands 
histidine  

Les QD’s cœur-coquille CdSe/ZnS508 ont été rendus hydrosolubles grâce à l’utilisation d’un ligand 
acide aminé de type histidine. Ces QD’s ont été l’objet d’étude des chapitres II, III et IV. 

Protocole de synthèse 

L’échange de ligand réalisé sur les nanoparticules de CdSe/ZnS508 suit un  protocole décrit par le 
groupe de Maye et al. (9).  
Les Quantum Dots CdSe/ZnS508 sont tout d’abord séchés au dessiccateur puis redispersés dans le 

chloroforme (300L). En parallèle, deux solutions à 0,1 M d’histidine (voir le Schéma V-3) sont 
préparées dans des solvants différents :   

 Solution (a) : 0,1 M d’histidine dissous dans un mélange 3:1 MeOH/NaOH (1M) 

 Solution (b) : 0,1 M d’histidine dissous dans un mélange 3:1 H2O/ NaOH (1M)  

L’échange de ligand débute lorsque la solution de 300L de QD’s CdSe/ZnS508 dispersée dans le 

CHCl3 est mélangée dans un tube Ependorf avec 300L de la solution (a). Un gros excès de ligand 
histidine en milieu basique permet au QD’s de réaliser un transfert de phase de manière 
immédiate. Les QD’s CdSe/ZnS508 migrent de la phase chlorée à la phase polaire (MeOH/NaOH). 
La solution est agitée durant 2 minutes au vortex.  

Après décantation, le CHCl3 est éliminé. 200 L de la solution (b) est alors rajouté à la phase 

aqueuse. A ce stade, les QD’s sont dispersés dans 500L de phase aqueuse (Eau/MeOH). La 

solution est ensuite lavée 4 fois au chloroforme (500L). Les ligands hydrophobes qui 
stabilisaient les nanoparticules dans le toluène sont ainsi en partie éliminés.  
A ce stade, les QD’s ont tendance à légèrement précipiter en solution aqueuse. Pour rendre leur 
dispersion optimale, et stabiliser l’ensemble des nanoparticules en solution, 1,8 mL de la 
solution (b) est ajouté à la phase aqueuse. Un excès d’histidine est alors présent dans le milieu 
réactionnel. 
La solution aqueuse de QD’s est alors concentrée (et purifiée) par centrifugation en utilisant en 
utilisant un filtre à centrifugation millipore Amicon 0,5mL 30kDa1. Le filtre laisse passer les 
petites molécules, mais bloque les molécules volumineuses de plus de 30kDa comme les 
nanoparticules. L’excès d’histidine non liée est ainsi éliminé.  

La solution de QD’s est finalement concentrée pour atteindre un volume finale de 50 L environ. 

Cette solution de QD’s est ensuite lavée 5 fois avec le filtre millipore par de l’eau distillée (400L 
par cycle de lavage). La solution de QD’s est ensuite récupérée et analysée optiquement 
immédiatement après échange de ligand (voir la Figure V-9). La solution est ensuite stockée à 
l’abri de la lumière sous BAG. 

 

Schéma V-3 : Représentation chimique de l’histidine 

  

                                                            
1 Le dalton (Da) est une unité utilisée en Biologie. 1 Da équivaut à 1 g.mol-1. 
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Caractérisations optiques 

 

Figure V-9 : Spectres d'absorbance (A) et de photoluminescence (B) des QD's CdSe/ZnS508 avant (courbe noire) 
et après (courbe rouge) échange de ligand. 

Caractérisation par microscopie électronique 

Les caractérisations TEM et STEM ont été réalisées de manière similaire à celle du paragraphe 
V-1.3 en page 194. Une moyenne de mesure sur 86 nanoparticules différentes a été réalisée. 
En supposant que les nanoparticules sont biens sphériques, un diamètre moyen de 6,4 ± 0,6 nm 
a été obtenu pour les nanoparticules CdSe/ZnS508 en utilisant le logiciel d’analyse graphique FIJI 
(voir la Figure V-10). Le diamètre des nanoparticules dispersées dans l’eau est cette fois-ci 
trouvé plus petit que celui des nanoparticules CdSe/ZnS508 dispersées dans le toluène. Cette 
différence pourrait être liée aux remplacements des ligands otadécylamines (volumineux) par 
des ligands histidine.  

 

Figure V-10 : Analyse par STEM (dark field) du diamètre total des nanoparticules de CdSe/ZnS508 dispersées dans 
l’eau. La taille des nanoparticules a été mesurée manuellement. 
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2. Synthèses et caractérisations des substrats et des produits de 
réaction 

2.1. Produits chimiques commerciaux 

Les produits suivants ont été achetés chez Sigma-Aldrich : Trioctylphosphine oxide (TOPO), 
Trioctylphosphine (90%) (TOP), Tetradecylphosphonic acid (TDPA), Cadmium oxyde (CdO), 
Selenium powders (Se(s)), L-Tyrosine (Y), 3-Amino-L-tyrosine dihydrochloride monohydrate 
(YNH2), 3,5-Diiodo-L-tyrosine dihydrate (YI2), D-Tryptophane (W), 5-Hydroxyindole (IndOH), 
Indole (Ind), Carbone disulfide (CS2), 4-Hydroxy-3-methoxybenzaldehyde (Vanilline), (S)-(+)-4-
nitrophenyl-alanine methyl ester hydrochloride (NO2PhAlaMe), 4-nitro-D-phenylalanine hydrate 
(NO2PhAla), methylviologen-dichloride hydrate (MV2+), D-histidine (His), Chloroform (CHCl3), 
Methanol (MeOH), Toluène, tetrahydrofurane (THF), diethylether, dichlorométhane (CH2Cl2). 
La Methoxybenzoquinone (MBQ) a été achetée chez TCI chemicals. 
La 2’-deoxyguanosine (dG) a été achété chez Pharma Waldhof. 
La 8-oxo-2’-deoxyguanosine (8oxodG) a été achetée chez Berry&Associates.  

L’eau distillée (56 S.cm-1) est obtenue grâce à un appareil Milli-Q Direct 8 de Millipore. 
Les quantum dots CdSe512 et CdSe/ZnS508 ont été achetés chez NN-Labs. 
Ces produits ont été utilisés sans purification supplémentaire durant la thèse. 

2.2. Caractérisation de la vanilline 

Spectre de masse 

La vanilline commerciale (sigma-aldrich) a été analysée par masse. Les pics parents et les 
fragmentations successives obtenues en mode négatif sont présentées dans la Figure V-11. 
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Figure V-11 : A) spectre de masse ESI obtenu en mode négatif de la vanilline. Le pic parent (M - H)- à un m/z= 
150,8 est bien compatible avec la masse molaire théorique de la vanilline de 152 g.mol-1. B) Première 
fragmentation du pic parent à un m/z= 150,8. C) Deuxième fragmentation du pic à un m/z=135,8.  
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Spectre RMN 1H : 

L’attribution des pics RMN 1H est complétement décrite dans la publication de Mircea et al. (10). 
Le spectre RMN 1H est présenté dans la Figure V-12 ci-dessous. 

 

Figure V-12 : Spectre RMN 1H 200 MHz de 0,1 M de vanilline à pH=12 (D2O/NaOD). L’attribution des pics a été 
réalisée avec l’aide de la publication  de Mircea et al. (10). 
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2.3. Synthèse et caractérisation du dimère de vanilline 

Protocole expérimental : 

La synthèse du dimère de vanilline suit le protocole décrit dans la publication de Yamamoto et 
al. (11). L’agent oxydant utilisé pour réaliser la dimérisation de la vanilline est FeCl3. La réaction 
de synthèse est la suivante. 

 

Schéma V-4 : Schéma réactionnel de dimérisation de la vanilline avec l'oxydant FeCl3. 

Les quantités suivantes sont introduites dans un ballon de 100 mL de volume (voir Schéma V-5). 

 1,5 g de vanilline (1 équivalent) 

 1,8 g de FeCl3 (1 équivalent) 

 50mL d’H20 
Le milieu réactionnel est chauffé à 50°C durant 6h. Le dimère de vanilline créé est ensuite lavé 
une première fois à l’eau, puis une deuxième fois au méthanol. Enfin, la poudre brune est 
récupérée puis séchée durant la nuit au dessicateur. 

 

Schéma V-5 : Montage réactionnel de la synthèse du dimère de vanilline. 

Analyse par spectrométrie de masse 

La poudre obtenue a été analysée par spectrométrie de masse ESI en mode négatif. Son spectre 
est présenté dans la Figure V-13. Le pic parent à m/z=301,0=(M-H)- est compatible avec la masse 
molaire théorique du dimère de vanilline (M=302 g.mol-1). 
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Figure V-13 : Spectre de masse ESI obtenu pour le dimère de vanilline en mode négatif.  

Caractérisation par absorbance UV-Visible 

Les spectres d’absorbance du dimère de vanilline sont comparés à ceux de la vanilline dans deux 
conditions d’acidité différentes (pH=7 et pH=11). Une modification des spectres d’absorbances 
est observée car les espèces sont dans des formes acido-basiques différentes (voir le Tableau 
III-1 du chapitre III). Les spectres d’absorbance sont présentés dans la Figure V-14. Par ailleurs, 
l’analyse par RMN 1H du dimère de vanilline a été réalisée dans le chapitre III. 

 
Figure V-14 : Spectres d’absorbance UV-Visible de la vanilline (en noir) et du dimère de vanilline (en rouge) A) à 
pH=7 et B) à pH=11. Différents maxima d’absorbance ont été évalués. A) 4 pics d’absorption sont rencontrés pour la 

Vanilline à pH=7 : =206 nm =230 nm (230=15488 L.mol-1.cm-1
), =280 nm (280=10715 L.mol-1.cm-1

) (12) et =310 

nm. Le dimère est peu soluble à pH=7. Des pics d’absorbance sont observés à =208nm, =236nm et =336nm. B) 4 pics 

pour la vanilline à pH=11 : =208 nm =248 nm, =296 nm et =348 nm (340=23000 L.mol-1.cm-1) (13) et 3 pics pour le 

dimère de vanilline à pH=11 : =205 nm, =273 nm (273=14700 L.Mol-1.cm-1) et =336 nm (336=14200 L.mol-1.cm-1) 
(14). 
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2.4. Synthèse et caractérisations de la 4-aminophénylalanineméthylester 
(NH2PhAlaMe) 

Le composé NH2PhAlaMe a été synthétisé pour confirmer l’identification du produit de 
dégradation des réactions photochimiques du système « QD’s + 8oxodG + NO2PhAlaMe » (voir la 
partie IV-3.5 du chapitre IV). 

Protocole de synthèse 

La synthèse suit le protocole décrit par Anand et al. (15) en l’adaptant à la 4-aminophénylalanine 
achetée commercialement. La synthèse s’effectue à l’aide d’une résine carboxylée appelée 
Amberlyst® 15(H) Ion-Exchange Resin (sigma-aldrich) dans du méthanol comme solvant et 
réactif.  
Les quantités suivantes sont mélangées durant une nuit à température ambiante dans un ballon 
de 100 mL de volume : 

 200 mg de 4-aminophénylalanine (1 équivalent) 

 3,26 g de résine Amberlyst 

 40mL de Méthanol. 
A la fin de la synthèse, la solution est trouble (résine dispersée). La solution est neutralisée par 
ajout de 50 mL de NaHCO3 (10% w/v). La résine est ensuite séparée de la solution aqueuse par 
centrifugation. Une extraction du produit est ensuite réalisée au CH2Cl2. La résine est ainsi lavée 
avec 3x50mL de CH2Cl2 et la solution aqueuse avec 2x50mL de CH2Cl2. Les phases chlorées sont 
rassemblées, et le solvant CH2Cl2 est ensuite évaporé au rotavap. La poudre marron clair 

obtenue est séchée durant la nuit au dessicateur. Un rendement de =43% a été obtenu pour 
cette synthèse. Le produit a ensuite été analysé par RMN et spectrométrie de masse. 

Caractérisation par RMN 

NH2PhAlaMe (C10H15N2O2) : 1H NMR (D2O, 500 MHz): δ – 2.92 (dd, 2H J=6.27 Hz J=6.61 Hz J=13.9 
Hz); 3.72 (s, 3H) ; 3.77 (t, 1H, J=6.27 Hz J=6.61 Hz); 6.82 (m, 2H); 7.06 (m,2H).  
13C NMR (D2O, 500 MHz): δ – 38.8, 52.4, 55.2, 116.6, 116.8, 127.4, 130.2, 130.3, 145, 177. 
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Figure V-15 : Spectre RMN 1H (500 MHz) du composé NH2PhAlaMe. 

 

Figure V-16 : Spectre RMN 13C (500 MHz) du composé NH2PhALAMe. 
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Caractérisation par masse 

 

Figure V-17 : A) Spectre de masse ESI obtenu pour la 4-amino-phénylalanineméthylester (NH2PhAlaMe) en mode 
positif. B) Comparaison des intensités des pics isotopiques des pics parents M, M+1, et M+2 du spectre 
expérimental (spectre du haut) avec une simulation sur une molécule de formule brute pour [C10H14N2O2+H] 
(spectre du bas). 
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Figure V-18 : Fragmentations successives réalisées par spectrométrie de masse ESI en mode positif avec le pic 
parent de m/z=195,1 correspondant à la 4-amino-phénylalanineméthylester (NH2PhAlaMe). A) 1ère fragmentation 
ms1 du pic parent m/z=195,1. B) 2ème fragmentation ms2 du pic m/z=178,0. C) 3ème fragmentation ms3 du pic m/z=146,0. 
D) 3ème fragmentation ms2 du pic m/z=136,0. 
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3. Techniques d’analytiques et protocoles expérimentaux 
d’irradiation 

3.1. Protocole expérimental d’irradiation lors des analyses HPLC ou RMN 

Le montage experimental est présenté dans le Schéma V-6. Il a été utilisé pour toutes les 
réactions photochimiques à base de QD’s, dont les caractérisations ont été réalisées par RMN 
(chapitre III) ou par HPLC (chapitres III et IV).  
Le système photochimique à base de QD’s est placé dans un premier pilulier de 1,1 mL de 
contenance. Lorsque les manipulations sont réalisées sous argon en double-flaconnage 
(expériences réalisées par HPLC dans le chapitre IV), ce pilulier est lui-même placé dans un 
second récipient de 10mL. Ces deux piluliers sont alors fermés hermétiquement avec des 
septums pour éviter toute entrée d’air.  

La solution à base de QD’s possède un volume total de 300L pour les analyses HPLC et de 

600L pour les analyses RMN. La solution de QD’s est préparée sous une Boite à Gant (BAG). La 
concentration en dioxygène au sein de la BAG a été estimée à 100 ppm à l’aide d’un oxymètre 
(cellule de Clark).  
L’irradiation de l’échantillon est alors réalisée en dehors de la BAG. Une lampe schott KL1500 de 
150W électrique a été utilisée. Cette lampe est munie d’un premier filtre calorimétrique coupant 

les irradiations infra-rouges. Un deuxième filtre passe-haut à =420nm est utilisé pour éliminer 
tout rayonnement UV lors des irradiations. L’échantillon est agité de manière continue durant 
l’irradiation. 
A chaque temps d’irradiation, l’échantillon est rentré en BAG. La solution est centrifugée en BAG 
pour séparer les QD’s de la solution. Les prélevements analysés par HPLC sont alors constitués 

de 12L du surnageant et dilué par l’ajout de 12L d’H2O. 20 L de ce prélevement est ensuite 
injecté et analysé par HPLC.  
Dans le cas du système photochimique « QD’s CdSeZnS508 + vanilline », toutes ces manipulations 
sont réalisées sous air en dehors de la BAG. 

 

Schéma V-6 : Système d’irradiation utilisé pour les expériences en photocatalyse avec suivi par les techniques de 
caractérisation HPLC ou RMN. 
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3.2. Analyses par HPLC 

HPLC couplée à une détection par absorbance UV-Visble 

Un appareil HPLC de réference « Agilent Technologies 1200 series » a été utilisé pour les 

analyses. La colonne HPLC est de type phase inverse  « XTerra-RP18-3.5m-4.6x250m ». Elle est 
remplie de billes de silice dont un greffage de C18 a été réalisé. 
Plusieurs gradients d’élution ont été mis en place suivant les espèces analysées : 

1) Pour les experiences détectant l’espèce Vanilline et ses produits de réaction (chapitre 
III), un gradient de 0 à 40% d’acétonitrile dans l’eau a été adopté. Une double-détection 

par absorbance UV-Visible à =230nm et =280nm a été utilisée.  
2) Pour les espèces détectant la 8oxodG, la NO2PhAlaMe et leurs produits de réaction 

(chapitre IV), un premier gradient de  0 à 10% d’acétonitrile dans l’eau en 30 minutes, 
puis un deuxième gradient de 10 à 40% en 15 minutes ont été adoptés. Les produits de 

réaction ont été suivis par absorbance UV-Visible à =230nm, =260nm et =290nm.  
Les detections par absorbance UV-Visible ont été réalisées en utilisant une barrette de diode : 
DAD (Diode Array Detector). Aux niveaux des pics HPLC, un enregistrement des spectres 
d’absorbance UV-Visible est réalisé. Le spectre d’absorbance mesuré in situ au sein du 
chromatographe peut donc être obtenu.  

HPLC couplée par spectrométrie de masse en mode tandem (HPLC-MS/MS) 

Les analyses par HPLC-MS/MS ont été réalisées à l’aide d’un spectromètre de masse TSQ 
Quantum Ultra de chez Thermo Scientific. La source d’ionisation est de type électrospray, et 
l’analyseur est constitué d’un triquadripôle. Le spectromètre est couplé à une chaîne HPLC 
provenant du même fabricant, composée d’une pompe Thermo Accela, d’un injecteur Accela 
thermostaté comprenant un four à colonne également thermostaté, et d’un détecteur à 
barrettes de diodes Accela. 
L’avantage de cette spectrométrie de masse et sa détection très spécifique des composés 
nucléosides. En effet, lors des analyses par masse, le nucléoside perd un sucre désoxyribose de 
masse caractéristique m/z=116. La détection par MS/MS détecte donc le pic parent et la 
première fragmentation avec la perte de ce sucre désoxyribose. 

3.3. Analyses par RMN 

Les spectres RMN 1H et RMN 13C ont été enregistrés avec des spectromètres Bruker 400 MHz ou 
500MHz suivant les expériences.  

600 L d’échantillon est préparé et inséré dans des tubes RMN de 5 mm de diamètre pour les 
différentes analyses. Le solvant deutéré utilisé pour les analyses est le D2O (99,95%). Un pic 
proton RMN 1H de l’espèce HDO est observé sur les spectres RMN1H avec un déplacement de 
4,79 ppm (16). 
Lors du suivi du système photochimique « CdSe/ZnS508 + Vanilline » par RMN 1H (voir la partie III-
2.2), les conditions d’acquisitions sont : fréquence 400 MHz, ns = 64 scans, TD = 65K, rg = 128. Le 
temps d1 (>5xT1) a été fixé à 30 secondes pour s’assurer que les spins nucléaires soient bien 
relaxés avant chaque début d’acquisition de la FID.  

3.4. Analyses par Spectrométrie de masse 

Les spectres de masse ont été enregistrés avec un spectromètre FINIGAN LXQ-linear ion trap 
(THERMO Scientific, San Jose, USA) muni d’une source d’ionisation electronspray (ESI). 
Deux modes sont utilisés pour détecter les pics de masse dans l’échantillon : un mode positif (+) 
(qui repère les ions chargés positivement) et un mode négatif (-) (qui repère les ions chargés 
négativement). 
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3.5. Analyses par fluorescence à l’état stationnaire 

Les spectres d’émission ont été obtenus grâce à un fluorimètre de type Perkin Elmer LS 55. La 
temperature de mesure a été fixée à 25°C avec un régulateur de type Julabo F 25.  
Pour les expériences de quenching de fluorescence réalisées avec les QD’s CdSe/ZnS508, la 
procédure suivante de préparation des échantillons a été adoptée. L’absorbance des 

échantillons de QD’s est fixée à 0,3 environ à la longueur d’onde d’excitation à =440nm. Pour 
cela une dilution de la solution mère de QD’s est réalisée. Pour améliorer la solubilité des QD’s, 
la dilution des QD’s est réalisée en ajoutant 1mM d’histidine comme ligand supplémentaire. La 
solution de QD’s est alors agitée durant 2h00 à température ambiante avant analyse et l’ajout 
de substrats quencher. 

3.6. Analyses par absorbance UV-Visible à l’état stationnaire 

Les spectres d’absorbance UV-Visible ont été obtenus au sein de cuves d’absorbance en quartz  
de trajet optique d’1cm à l’aide d’un spectromètre de type Hewlett Packard 8452A (Diode 
Array). La mesure est réalisée par une barrette de diode. Les spectres d’absorbance ont tous été 

enregistrés sur une plage de longueur d’onde de =190 nm à =820 nm par pas de 2 nm. 
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3.7. Analyses par actinométrie 

Principe de la mesure 

L’actinométrie chimique permet de calibrer l’intensité d’une source lumineuse, reçue par un 
milieu réactionnel, en prenant en compte la géométrie du réacteur photochimique. La mesure 
repose sur une réaction photochimique dont le rendement quantique est connu. Nous 
utiliserons ici le rendement quantique de l’actinomètre pour évaluer le rendement 
photochimique de réaction du système «  QD’s CdSe/ZnS + 8oxodG + NO2PhAlaMe » (voir la 
partie IV-3.6 du chapitre IV). 

Choix de l’actinomètre 

De nombreux actinomètres chimiques sont employés dans la littérature (5). Celui utilisé le plus 
couramment est le complexe de ferrioxalate de potassium (K3[FeIII(C2O4)3]). Le premier avantage 
de cet actinomètre est sa rapidité de dégradation à la lumière facilitant son utilisation 
expérimentale. Deuxièmement, il permet une mesure sur une large bande de longueur d’onde 
[250-500nm]. Les spectres d’absorbance UV-Vis comparés du système photochimique à base de 
QD’s et de l’actinomètre Ferrioxalate sont présentés dans la Figure V-19A. Les deux échantillons 

possèdent une absorbance significative dans la gamme visible de =400 nm à =500 nm.  
Le complexe de ferrioxalate a donc été utilisé pour mesurer le rendement photochimique de la 
réaction du système à base de quantum dots CdSe/ZnS508 sur la plage de longueur d’onde 
[440 nm - 460 nm].  

3.7.1. Expérience d’actinométrie au Ferrioxalate 

Mécanisme de réaction photochimique du ferrioxalate 

Lorsque le complexe de ferrioxalate [FeIII(C2O4)3]3- ([FeIII]) est irradié, le mécanisme de la réaction 
photochimique (17) est le suivant: 

 
Un premier photon réagit dans un premier temps avec le complexe de ferrioxalate [FeIII] 
(réaction (1)). Le complexe de ferrioxalate se transforme alors en complexe [FeII] et crée des 
radicaux dérivés de l’oxalate en solution. Ces radicaux permettent de réduire un second 
complexe de ferrioxalate [FeIII] en complexe [FeII] (réaction (2)).  

Le rendement photochimique  de la réaction photochimique est défini par le nombre de 

complexes [FeIII] convertis en [FeII] sur le nombre de photons hà la longueur d’onde  absorbés 
par la solution. Ce rendement photochimique est quantifié dans la littérature, et peut atteindre 

des valeurs comprises entre 0 et 2 suivant la longueur d’onde d’irradiation (5). 
Le nombre de complexes [FeII] créés est mesuré par absorbance UV-Vis lors du dosage par ajout 
de phénanthroline sur la solution irradiée (voir la partie V-3.7.2). Un complexe [FeII(Phen)3]2+  de 

couleur rose (pic d’absorbance à =510 nm) est alors formé (réaction (3)). Le nombre de 
photons nph absorbés par la solution de ferrioxalate est alors directement relié à la 
consommation de ferrioxalate par l’équation V-4 :  

nph,abs (Einstein) = 𝑛𝐹𝑒𝑟𝑟𝑖𝑜𝑥𝑎𝑙𝑎𝑡𝑒(consommée) ∗ 𝑄𝑌𝜆(𝐹𝑒𝑟𝑟𝑖𝑜𝑥𝑎𝑙𝑎𝑡𝑒)   (Équation V-4) 

Rendement Quantique de Réaction : 

QY= 
𝑸𝒖𝒂𝒏𝒕𝒊𝒕é 𝒅𝒆 [𝑭𝒆𝑰𝑰𝑰] 𝒄𝒐𝒏𝒔𝒐𝒎𝒎é

𝑸𝒖𝒂𝒏𝒕𝒊𝒕é 𝒅𝒆 𝑷𝒉𝒐𝒕𝒐𝒏𝒔 𝒂𝒃𝒔𝒐𝒓𝒃é (𝒏𝒑𝒉,𝒂𝒃𝒔)
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Figure V-19 : A) Spectres d’absorbance du système « 2M de QD’s + 1mM 8oxodG + 3mM NO2PhAlaMe » (en 
noir) et du ferrioxalate (C0=0,02M) (en rouge) des milieux réactionnels avant irradiation. B) Suivi par absorbance 
UV-Visible de la concentration en ferrioxalate durant l’irradiation de l’actinomètre (voir le protocole expérimental 

d’irradiation) (pour un volume total de 300L). C) Suivi par HPLC de la concentration en 8oxodG durant 

l’irradiation du système photochimique à base de QD’s : « 2M de QD’s + 1mM 8oxodG + 3mM NO2PhAlaMe » 

(pour un volume total de 300L). Le système d’irradiation est présenté dans  le Schéma V-7. 

Protocole expérimental d’irradiation 

Le système d’irradiation est présenté dans le Schéma V-7. Les deux échantillons, le complexe de 
ferrioxalate et le système photochimique « QD’s CdSe/ZnS + 8oxodG + NO2PhAlaMe », ont été 

irradiés (volume de la solution irradiée de 300L) par une lampe halogène Schott 1500 de 150W 
électrique de puissance. 
La puissance lumineuse de la lampe halogène a été réduite en fixant un filtre interférentiel 

centré à =450nm de 20nm de largeur. Nous avons supposé pour les calculs que la lumière 
irradiant les échantillons était approximativement monochromatique. Les rendements 

quantiques sont donc obtenus à =450nm. Pour les calculs de rendements quantiques, les 
absorbances des deux échantillons en solution mesurées dans une cuve UV-Vis de trajet optique 
de 1 cm est prise en compte. Ainsi A450(QD’s) = 1,1 et A450(Ferrioxalate) = 0,24 (voir la Figure 
V-19A). 
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Schéma V-7 : Montage expérimental réalisé pour évaluer le rendement quantique de la réaction photochimique à 
base de QD’s (système photochimique « QD’s CdSe/ZnS508 + 8oxodG + NO2PhAlaMe ». Les échantillons 
(échantillon à base de QD’s et échantillon de ferrioxalate) en double-flaconnage sont irradiés durant 2 expériences 

successives par une lampe halogène 150W. Un filtre interférentiel centré à =450nm a été placé entre la lampe et le milieu 
réactionnel. Enfin une agitation est mise en place pour homogénéiser les échantillons durant l’irradiation. 

Calcul du rendement quantique des réactions à base de QD’s : 

Le rendement quantique (QY) du système photochimique à base de QD’s est défini (voir 
l’annexe VI-2) par l’équation V-5 suivante :  

QY (QD’s) =
n8oxodG  consommée

nph,abs (QD′s)
  (Équation V-5) 

Le nombre de photons absorbés par les QD’s (nph,abs(QD’s)) est calculé par actinométrie à partir 
de l’expérience d’irradiation réalisée avec le ferrioxalate. En prenant en compte les différentes 

absorptions à=450nm de chacun des échantillons (termes en 1 − 10−𝐴𝜆), le nombre de photon 
𝑛𝑝ℎ absorbé par les QD's est calculé par l’équation V-6 : 

𝑛𝑝ℎ,𝑎𝑏𝑠 (𝑄𝐷′𝑠)(Einstein)  = 𝑛𝑝ℎ,𝑎𝑏𝑠 (𝐹𝑒𝑟𝑟𝑖𝑜𝑥𝑎𝑙𝑎𝑡𝑒)(Einstein) ∗
1−10−A450(QD′s)

1−10−A450(Ferrioxalate)  (Équation V-6) 

Ici les absorbances des échantillons dans la géométrie (cylindrique) du réacteur photochimique 
ne sont pas connues. Le trajet optique est différent des mesures d’absorbance réalisées en cuve 
UV-Visible dans la Figure V-19A. Une hypothèse a été réalisée pour prendre en compte la 
différence d’absorbance des échantillons. Ces absorbances sont supposées assez faibles pour 
réaliser en première approximation un développement limité au premier ordre de la fonction 

puissance. Ainsi le terme 1 − 10−𝐴𝜆  est environ égal à 𝐴𝜆 ∗ ln (10).  
En combinant ces approximations avec les équations V-4, V-5 et V-6, le calcul du rendement 
quantique photochimique est réalisé par l’équation V-7 : 

QY450 (QD’s) =
tFerrioxalate

𝑡𝑄𝐷′𝑠

n8oxodG consommée

𝑛𝐹𝑒𝑟𝑟𝑖𝑜𝑥𝑎𝑙𝑎𝑡𝑒 consommée

A450(Ferrioxalate)

A450(Q𝐷′𝑠)
∗ 𝜙450(𝐹𝑒𝑟𝑟𝑖𝑜𝑥𝑎𝑙𝑎𝑡𝑒) (Équation V-7) 

Les temps de réaction (tFerrioxalate et tQD's)  sont pris en compte car la quantité de photon absorbé 
est exprimée en Einstein (=mol.s-1).  
Les cinétiques de décroissance du ferrioxalate durant l’irradiation sont présentées dans la Figure 
V-19B et celle du système « QD’s CdSe/ZnS + 8oxodG + NO2PhAlaMe » dans la Figure V-19C. La 
réaction d’oxydation de la 8oxodG nécessite 2 électrons pour être réalisée (voir le bilan de la 
réaction présenté dans le Schéma IV-7 en page 176). Le rendement quantique calculé par 
l’équation V-7 doit donc être multiplié par deux car deux photons sont nécessaires pour réaliser 
la réaction photochimique.  
Les rendements quantiques associés à chacune des réactions sont présentés dans le Tableau 
V-5. 
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Tableau V-5 : Calculs de rendements quantique à =450nm (QY450) des réactions photochimique réalisées avec les 
systèmes « QD’s + 8oxodG + NO2PhAlaMe ». 

Système Photochimique A450 
Temps de 

Réaction (min) 
Quantité (substrats) 
consommée (nmol) 

Rendement 
quantique (QY450) 

Ferrioxalate 0,24 5 1,4.103 (Ferrioxalate) QY458=1,12 
« QD’s CdSe/ZnS + 

8oxodG + NO2PhAlaMe » 
1,1 60 21 (8oxodG) QY450=0,0006 

3.7.2. Synthèse et dosage du ferrioxalate 

Synthèse du Ferrioxalate 

Le ferrioxalate est synthétisé (4) (sous lumière rouge pour éviter toute photodégradation) par 
réaction du chlorure de fer(III) (FeCl3) avec de l’oxalate de potassium K2C2O4. La synthèse a été 
effectuée sur un volume total de 25mL en mélangeant dans un ballon :  

 6,25mL de FeCl3 à 1M (1 volume)  

 18,75mL de K2C2O4 à 1,5M (3 volumes). 
Le mélange est chauffé à 45°C et agité pendant 6h dans un ballon entouré de papier 
d’aluminium pour éviter l’entrée de la lumière. Les cristaux verts de ferrioxalate sont alors 
purifiés en effectuant 3 recristallisations successives à l’eau chaude puis séchés au dessiccateur. 

Dosage à la phénanthroline de complexes ferreux [FeII] créés 

Une solution de 0,02M de ferrioxalate est préparé dans 0,05M de H2SO4 et irradiée 
(A450(Ferrioxalate) = 0,24). La concentration en ferrioxalate peut être vérifiée grâce au coefficient 

d’extinction molaire à =390nm : 390=312 ± 2 L.mol-1.cm-1 (18) . A chaque temps d’irradiation, un 

volume de 12L de solution est prélevé et mélangé à : 

 48L de solution de phénanthroline (0.1% massique),  

 6L de tampon NaC2H5CO2 (0.6M de NaC2H5CO2+0,187M H2SO4(1% de H2SO4 concentré)  

 54L d’H2O pour un volume total de 120L.  
Les solutions sont alors stockées une heure dans le noir avant d’effectuer les mesures 
d’absorbance UV-Vis. Une dilution par 10 (pour obtenir une absorbance comprise entre 0 et 1 du 
complexe de phénanthroline) a été effectuée avant chaque mesure d’absorbance. Les différents 
spectres d’absorbance mesurés sont présentés dans la Figure V-20. 

Le pic d’absorbance à =510 nm permet d’obtenir la quantité de complexe [FeIII] consommée 

par le coefficient d’extinction molaire du complexe [FeII(Phen)3]2+ : 510=11100 L.mol-1.cm-1. La 
quantité de complexe [FeIII] consommée est donc déduite par l’équation V-8 : 

𝑛𝐹𝑒𝑟𝑟𝑖𝑜𝑥𝑎𝑙𝑎𝑡𝑒(consommée) =
𝐴510∗𝑉

𝜀510∗𝑙∗𝜙𝜆
 (Équation V-8) 

Où A510 est l’absorbance de la solution de phénanthroline et 510 le coefficient d’extinction 

molaire du complexe de phénanthroline formé.  est le  rendement quantique de l’actinomètre 
à la longueur d’onde de la lampe étudiée, l est la longueur du trajet optique. V est le volume 
initial de la solution de ferrioxalate irradiée. 
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Figure V-20 : Spectres d'absorbance UV-Vis du complexe [FeII(Phen)3]2+ formé par dosage à la phénanthroline 
lors de la réaction photochimique de l'actinomètre ferrioxalate. 
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4. Techniques d’analyses spectroscopiques 

4.1. Analyses par RPE en onde continu 

Montage avec irradiation in situ en solution gelée 

Ce type d’analyse a été réalisé pour l’ensemble des systèmes photochimiques « QD’s + Acides 
aminés » du chapitre II et le système « QD’s CdSe/ZnS508 + 8oxodG » du chapitre IV. 
Les spectres RPE ont été enregistrés en bande X grâce à un spectromètre Bruker EMX muni d’une cavité 
RPE de type « ER-4116 dual mode ». Les signaux RPE de radicaux organiques (g≈2,003) sont observés à un 
champ magnétique de 3440G environ pour une fréquence de 9,655 GHz. Les conditions d’acquisition des 
spectres expérimentaux sont indiquées dans la légende de chaque figure dans les trois chapitres 
expérimentaux. Les ondes micro-ondes sont envoyées à une certaine puissance exprimée soit en Watt 

(W), soit en décibel (dB). Les relations de conversions sont les suivantes : 𝑃(𝑊𝑎𝑡𝑡) = 𝑃𝑚𝑎𝑥 ∗ 10
−𝑃(𝑑𝐵)

10  ou 

P(𝑑𝐵) = 10 ∗ log10
𝑃𝑚𝑎𝑥

𝑃(𝑊𝑎𝑡𝑡)
. Avec Pmax = 200mW pour les expériences réalisée par spectroscopie RPE à 

onde continue en bande X. 

Chaque échantillon est placé au sein d’un tube de 3 mm de diamètre interne au sein de la cavité 
RPE. Les radicaux sont générés par irradiation in situ des systèmes photochimiques à l’aide d’une 
lampe halogène de 150W électrique de type schott KL1500 (aucun filtre passe-haut n’est alors 
disposé entre l’échantillon et la lampe). 

Montage avec irradiation in situ au sein d’une cellule plate à temperature ambiante 

Ce type d’analyse a été réalisé pour l’ensemble des systèmes photochimiques « QD’s + 
Vanilline » et « QD’s + méthoxybenzoquinone » du chapitre III et des systèmes « QD’s 
CdSe/ZnS508 + NO2PhAlaMe » et « QD’s CdSe/ZnS508 + NO2PhAla » du chapitre IV. 
Les spectres RPE ont été enregistrés en bande X grâce à un spectromètre Varian E102. Les 
signaux RPE de radicaux organiques (g≈2,003) sont observés à un champ magnétique de 3357 G 
environ pour une fréquence de 9,421 GHz. 
Les spectres RPE ont été obtenus à température ambiante en solution aqueuse en utilisant une 

cellule plate quartz suprasil d’une longueur optique de 0,3 mm et pouvant contenir 150 L 
d’échantillon. Le montage expérimental d’irradiation est présenté dans le Schéma V-8. Les 
échantillons analysés ont été préparés en Boite à Gant sous atmosphère d’argon. Les 
échantillons sont introduits au sein de la cellule plate, bouchée hermétiquement, puis placée au 
sein de la cavité RPE.  
L’irradiation des systèmes chimiques est réalisée in situ grâce à une lampe xenon (Cermax 300 
ozone free) Luzchem XE300BF de 300W électrique munie d’un filtre optique passe-haut à 

=455nm. Le rayonnement est concentré par une lentille sphérique convexe au niveau de la 
cellule plate. L’enregistrement du signal RPE est réalisé de manière simultanée avec l’irradiation. 

Calibration au DPPH 

La mesure de tenseur g a été optimisée pour l’échantillon « QD’s CdSe/ZnS508 + 8oxodG » par 
calibration avec un échantillon de DPPH. Les spectres ont été enregistrés successivement dans 
les mêmes conditions expérimentales. Le facteur de Landé g du DPPH est égal à 2,0036. Par 
comparaison, sa valeur permet d’estimer la valeur du facteur g du radical dérivé de la 8oxodG 
créé lors de l’irradiation de l’échantillon.  



Chapitre V : Matériels et méthodes 

 
 

222 
 

 
Schéma V-8 : Montage expérimental utilisé lors des expériences de détection par RPE de radicaux libres en 
solution aqueuse. Une cellule plate de 0,3 mm de chemin optique contenant le système photochimique est inséré au centre 
de la cavité RPE pour être irradié. L’irradiation est réalisée par une lampe xénon munie d’un filtre optique passe-haut à 

=455nm. Le rayon lumineux est concentré à l’aide d’une lentille sphérique convexe (distance focale f=10cm) au niveau de 
la cellule plate. 

4.2. Analyses par RPE pulsé résolue en temps 

Montage expérimental 

Cette expérience a été réalisée dans le chapitre III avec les échantillons « QD’s CdSe512 + 
Vanilline » dans le toluène et « CdSe/ZnS508 + Vanilline » dans l’eau.  
Les spectres RPE ont été enregistrés en bande X à l’aide d’un spectromètre pulsé Bruker EleXsys 
580 munie d’une cavité RPE de type « ER4118X MD5 ». Une séquence de deux pulses 
radiofréquences a été utilisée (de type Echo de Hahn) pour enregistrer le signal RPE. Des 

longueurs de pulses de 8ns pour un pulse 
𝜋

2
 et de 16 ns pour un pulse . Le pulse /2 

(atténuation de 3dB) correspond typiquement à un champ magnétique B1 de 10 G environ. 

L’irradiation des systèmes chimiques est alors réalisée à =500nm avec un laser Nd-YAG 
(neodymium-doped yttrium aluminium garnet) muni d’un Oscillateur paramétrique optique 
(OPO) (SureliteTM OPO Plus Continuum). L’irradiation laser de l’échantillon est réalisée de 
manière in situ au sein de la cavité RPE grâce à une fibre optique. Le pulse laser et les pulses 
radiofréquences sont synchronisés à l’aide d’un générateur de pulse Stanford DG535. 
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Traitement de données de l’écho 

Chaque écho possède deux séries de données de 512 points lié à la partie réelle (IR(t)) et la partie 
imaginaire (IIm(t)) du signal. Le traitement de donnée suivant a été réalisé grâce au logiciel x-epr 
développé par Bruker.  

1) La phase du signal est réglée de façon à obtenir une intensité maximale IR(t) de l’écho. 
2) Un décalage temporel est réalisé (left-right-shift) de façon à ramener l’intensité de 

l’écho à un temps égal à zéro. Ainsi, les 109 premiers points (400 premières 
nanosecondes de l’écho) sont supprimés. Cette partie de l’écho correspond à une FID. 

3) Un traitement par une fonction de pondération de type Hamming est réalisé sur le 

signal. Cette fonction est définie par l’équation suivante : 𝑤(𝑡) = 0,54 − 0,46 ∗ cos (
2𝜋

𝑁
∗

𝑡), avec une valeur N fixée à 1200 (ns).  
4) La transformée de Fourier est ensuite réalisée et deux séries données, réelle (FFTR(f)) et 

imaginaire (FFTIm(f)) sont obtenues en fonction de la fréquence. 
Les spectres RPE en absorption (figures III-13 et III-15) ont été obtenus à partir de la moyenne 
des signaux FFTr(f). 
Les cinétiques RPE des figures III-14 et III-16 ont été obtenues en intégrant le signal FFTM(f) 

obtenu après transformée de Fourier du module : 𝐹𝐹𝑇𝑀(𝑓)  = √(𝐹𝐹𝑇𝑅(𝑓))
2
+ (𝐹𝐹𝑇𝐼𝑚(𝑓))2. 

4.3. Simulation RPE 

Toutes les simulations de spectre RPE ont été réalisées avec le toolbox matlab Easyspin (19). 

4.4. Calculs par DFT 

Les calculs de DFT (Théorie de la Fonctionnelle de la Densité) ont été effectués avec deux 
logiciels suivants : 

1) le code ADF 2012 (Amsterdam Density Functional) développé par E. J. Baerends (20). 
Une base de qualité triple-zeta a été utilisée pour tous les calculs. Pour les optimisations 
de géométries, le potentiel d’échange-corrélation VBP (pour VWN + BP : Vosko, Wilk & 
Nusair (17) + termes correctifs Becke (4) pour l’échange et de Perdew (21) pour la 
corrélation) a été utilisé. Les énergies de solvatation nécessaires aux calculs des 
potentiels redox (voir la partie II-3.3) font appel au module COSMO (COnductor-like 
Screening MOdel)(18,22,23) qui représente le solvant comme un continuum pourvu 

d’une constante diélectrique  (37 pour l’acétonitrile, 78 pour l’eau). Pour ce qui est du 
calcul des couplages hyperfins, l’option sans cœur gelé pour les bases atomiques a été 
retenue.  Le potentiel d’échange-corrélation utilisé est appelé B3LYP (24,25), potentiel 
qui introduit une partie (20%) d’échange de type Hartree-Fock dans le potentiel 
d’échange-corrélation DFT. 

2) le code ORCA (version 2.6) développé par F. Neese (26). Concernant les potentiels 
d’échange-corrélation utilisés, les prescriptions et références sont les mêmes que celles 
rapportées ci-dessus pour ADF. Les bases atomiques utilisées sont celles développées 
par Ahlrichs (11,27) (option sans cœur gelé). Les orbitales moléculaires ont été 
représentées à partir des résultats de calculs issus d’ORCA avec l’aide du logiciel 
gOpenMol (28,29).  

Le code ADF 2012 a été utilisé pour calculer d’un côté les couplages hyperfins des radicaux 
dérivés de YI2 (Tableau II-4), de l’espèce espèce 2-methoxy-5-hydroxy-semibenzoquinone 
(Tableau III-4), de l’espèce vanilline (Tableau III-5), et des espèces NO2PhAlaMe et NO2PhAla 
(Tableau IV-2) et d’un autre côté les potentiels redox des molécules dithiocarbamates dérivés 
d’acides aminés (partie II-3.3) et de la NO2PhAlaMe (Tableau IV-2). 
Toutes les représentations des localisations des densités électroniques de Spin sur les molécules 
dithiocarbamates (Tableau II-9) ont quant à elles été réalisées avec le code ORCA. 
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4.5. Analyses par spectroscopie d’absorption UV-Visible résolue en temps 

Montage expérimental de photolyse éclair 

Les manipulations de photolyse éclair ont été réalisées dans la partie IV-2.3 du chapitre IV. Le 
montage expérimental utilisé est présenté dans le Schéma V-9.  
Un échantillon de 3 mL de volume est placé dans une cuve de fluorescence. La cuve est 
positionnée sur le porte-échantillon au croisement des deux faisceaux lumineux (de directions 
orthogonales) issus du laser et de la lampe.  
Le laser pulsé est de type Nd:YAG (neodymium-doped yttrium aluminium garnet) (Quantel 
Company) et a été utilisé pour exciter l’échantillon (Pump). Le flash laser possède une longueur 

d’onde d’excitation =355nm, une longueur de pulse de 5ns, un taux de répétition de 1 Hz. 
Perpendiculairement, une lampe xénon pulsée (Probe) a été utilisée pour mesurer l’absorbance 
transitoire de l’échantillon. 

 

Schéma V-9 : Schéma d'irradiation du montage de photolyse éclair utilisé durant cette thèse (dans la partie IV-2.3 
du chapitre IV) tiré de la documentation du fabricant (Edinburgh Instrument). 

Mesure du signal 

Une mesure par photolyse éclair consiste, à l’aide des différents obturateurs (shutters), à 
effectuer 3 mesures d’intensité lumineuse par le détecteur (photomultiplicateur) à une longueur 
d’onde sélectionnée par le monochromateur.  

1) L’intensité lumineuse I1 (reçue par le photomultiplicateur) de la solution non irradiée par 
le laser (shutter du laser fermé et le shutter de la lampe xénon ouvert) est mesurée.  

2) L’intensité I2 de la solution avec irradiation laser seule sans lampe  (shutter du laser 
ouvert et le shutter de la lampe xénon fermé) est mesurée.  

3) L’intensité I3 de la solution avec irradiation du laser et de la lampe  (shutters du laser et 
de la lampe ouverts) est mesurée.  

La valeur A = log10 (
𝐼3−𝐼1

𝐼3
) permet d’obtenir la différence d’absorbance due aux espèces 

transitoires créées par l’irradiation laser. La quantité I2 permet de corriger les différents artéfacts 
qui peuvent avoir lieu lors de l’irradiation laser (fluorescence de la solution principalement). La 
différence d’absorbance obtenue et enregistrée à une longueur d’onde choisie par le 

monochromateur est au final la suivante A = log10 (
𝐼3−𝐼1−𝐼2

𝐼3−𝐼2
). L’enregistrement de chacune des 

intensités I1, I2 et I3 est de 3 secondes environ ainsi l’accumulation à une longueur de 20 scans 
dure environ 3 minutes.  
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Evaluation de la quantité de photons envoyée sur les systèmes photochimique à base de QD’s 
CdSe/ZnS508 

Il est nécessaire de connaître le nombre de photon absorbé par l’échantillon pour manipuler 
dans des conditions d’irradiation mono-photonique (partie IV-2.3). 
L’intensité du faisceau laser a été réduite à l’aide : 

1) d’un atténuateur intégré au laser  
2) et du positionnement sur le trajet du faisceau laser d’une cuve en quartz de 1cm de 

trajet optique remplie d’une solution de xanthone d’absorbance à =355nm égale à  
A355=1 (intensité lumineuse filtrée par 10). 

L’intensité du laser est mesurée expérimentalement à l’aide d’un radiomètre. Les puissances 
lasers recues par l’échantillon peuvent varier de 0,04mJ à 8mJ par pulses (Tableau V-6).  
Le diamètre du faisceau laser est de 6 mm et celui de la lampe pulsée de 3mm de diamètre. 
L’intersection des deux faisceaux au niveau de l’échantillon (voir le Schéma V-10) a été assimilée 
à un cylindre de surface correspondant à la surface du faisceau laser, et de hauteur le diamètre 
du faisceau de la lampe. Dans cette approximation, le volume de la solution de QD’s irradiée est 

V ≈ π ∗ (
Dlaser

2
)2 ∗ Dlampe, soit d’après les valeurs numérique V≈283 L.  

 

Schéma V-10 : Intersection de deux cylindres et calcul du volume d’intersection (de l’échantillon) analysé par 
photolyse éclair. 

Comme la concentration de QD’s a été fixée à 0,36M, le nombre de photons envoyés par QD’s 
a été évalué dans la deuxième ligne du Tableau V-6. 

Tableau V-6 : Calcul du nombre de photons absorbés par les QD’s en fonction de la puissance laser envoyée. 

Puissance Laser envoyée (mJ/pulse) 0,04 0,08 0,35 0,8 1,5 3,5 8,0 
Nombre de Photons absorbés par QD’s 1 2 10 23 44 102 233 

Conditions expérimentales d’acquisition par photolyse éclair des systèmes photochimiques à 
base de QD’s CdSe/ZnS508 

Une solution de 3mL de QD’s est préparée en fixant l’absorbance à =355nm à A355=0,5. La 
solution est insérée dans une cuve de fluorescence hermétiquement fermée. Les échantillons 
analysés sont dégazés durant 20 minutes par bullage d’argon. L’irradiation est réalisée avec un 

laser pulsé Nd:YAG (de type « Quantel Company ») à =355 nm avec une énergie fixée à 
0,04mJ/pulse, donc d’après le Tableau V-6 en conditions mono-photoniques d’irradiation. 
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Conclusion générale et Perspectives 

Conclusion 

Nous avons montré que les quantum dots cœur-coquille CdSe/ZnS hydrosolubles, étudiés durant 
cette thèse à la fois par des techniques spectroscopiques (RPE, Photolyse éclair, quenching de 
fluorescence) et par des techniques analytiques (RMN, HPLC, SM), possédent une activité 
photocatalytique 
Ces quantum dots sont capables de réaliser de nombreuses réactions photochimiques grâce à 
des mécanismes différents.  

 Premièrement, des réactions de réduction par transfert d’électron photoinduit sont 
possibles entre les quantum dots et des composés accepteurs d’électron possédant un 
potentiel redox supérieur à -1,1 V/ENH.  

 Deuxièmement, des réactions d’oxydation par transfert de trou photoinduit ont été 
réalisées entre les quantum dots et des composés donneurs d’électron possédant un 
potentiel redox inférieur à +0,77V/ENH.  

 Troisièmement, les quantum dots sont capables de réaliser des réactions comme 
photosensibilisateurs (type I ou II) par la création d’espèces réactives de l’oxygène. 

Les quantum dots possèdent donc une grande réactivité les rendant particulièrement 
intéressants pour réaliser des réactions photocatalytiques. 
Expérimentalement, nous avons montré que les nanoparticules CdSe/ZnS sont capables d’oxyder 
photochimiquement les donneurs d’électron suivants : la 3,5-diiodotyrosine, la 3-aminotyrosine, 
le 5-hydroxyindole, la vanilline, et la 8-oxo-7,8-dihydro-2’deoxyguanosine. Ils sont aussi capables 
de réduire les accepteurs d’électron suivants : la 2-méthoxybenzoquinone, le méthylviologène et 
la 4-nitrophénylalanine et son ester méthylique. 
 
L’activité photocatalytique des quantum dots a pu être évaluée quantitativement pour deux 
systèmes photochimiques. Pour le système « CdSe/ZnS508+ 8oxodG + MV2+ », le rendement 

quantique photochimique de réduction à 1 électron de MV2+ est de 1,7 % à =355 nm. Pour le 
système « CdSe/ZnS508+ 8oxodG + NO2PhAlaMe », le rendement d’oxydation à 2 électrons de la 

8oxodG est de 0,06% à =450nm avec un nombre de turnover supérieur à 450.  
Ce dernier système est particulièrement original car la 8oxodG, et la NO2PhAlaMe sont des 
substrats qui sont utilisés pour la première fois en photocatalyse avec des quantum dots 
CdSe/ZnS. L’oxydation de la 8oxodG par des quantum dots n’avait en effet jamais été rapportée 
jusqu’ici dans la littérature. 
C’est aussi la première fois qu’une réduction à 6 électrons de substrats nitroaromatiques en 
aminoaromatiques est réalisée par des quantum dots cœur-coquille CdSe/ZnS. 
 
Deux modifications de la structure chimique des quantum dots ont été envisagés pour tenter 
d’obtenir une bonne efficacité photocatalytique. La première modification (voir le chapitre II) 
favorise la séparation de charge par la mise en place d’un relai redox. Un premier édifice a été 
mis en place avec la fixation à la surface des quantum dots de ligands redox actifs de type 
dithiocarbamates d’acides aminés. Le transfert de charge photoinduit semble bien avoir lieu. 
Malheureusement le groupement dithiocarbamate favorise la délocalisation de l’électron 
célibataire du radical. Au final, une recombinaison de charge a sans doute lieu et la réaction 
photochimique entre quantum dots et dithiocarbamates d’acides aminés n’a pas pu être 
réalisée. 
La deuxième modification (chapitres II, III et IV) consiste à utiliser des nanoparticules de type 
cœur-coquille CdSe/ZnS. La couche coquille permet de diminuer la recombinaison de charge lors 
du transfert de charge vers les susbtrats redox-actifs. L’électron est ainsi capable d’être transféré 
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au travers de la couche de ZnS de manière efficace. Le transfert de trou photoinduit semble être 
plus difficile à réaliser. Cependant, nous avons pu montrer qu’en présence d’accepteur et de 
donneur d’électron, le transfert de trou photoinduit devient lui aussi efficace. Un mécanisme 
dans lequel l’accepteur réagit en premier avec les quantum dots photoexcités nous a permis de 
rationaliser cette observation. 
 

Perspectives 

Nous proposons ici différentes pistes d’études expérimentales pour poursuivre les travaux de 
recherche menés en photocatalyse redox avec des quantum dots.  
 
Le rendement photochimique du système « CdSe/ZnS508+ 8oxodG + NO2PhAlaMe »  est faible : 
QY450 = 0,06%. L’efficacité photochimique des QD’s cœur-coquille CdSe/ZnS peut manifestement 
être améliorée. Nous pensons que la couche coquille (consituée de 6 mono-couches atomiques) 
est trop épaisse. Elle limite sans doute l’efficacité photochimique des QD’s, empêchant de 
réaliser un transfert de charge (notamment de trou) photoinduit. Réduire son épaisseur pourrait 
améliorer l’activité photocatalytique des quantum dots. Ainsi il serait important d’étudier 
l’influence de l’épaisseur de la couche coquille de ZnS sur le rendement quantique 
photochimique lors des réactions d’oxydation et/ou de réduction de substrats. 
 
Le développement de systèmes permettant un transfert de charge photoinduit par relai redox 
avec des quantum dots CdSe mériterait d'être poursuivi. Dans le chapitre II, les substrats 3,5-
diodotyrosine et 3-aminotyrosine se sont avérés être de bons candidats pour réaliser un relai 
redox. Malheureusement, leur utilisation comme ligands grâce à une fonction dithiocarbamate 
avec les QD’s CdSe n’a pas permis de réaliser un transfert de charge photoinduit efficace. Deux 
options peuvent être proposées pour poursuivre cette étude et éviter le phénomène de 
recombinaison des charges limitant le transfert de charge photoinduit :  

 Des fonctions d’accroches différentes (fonction phosphonate ou fonction amine) 
pourraient être employées pour fixer les dérivés de tyrosine à la surface des quantum 
dots. 

 Les substrats dérivés de tyrosine pourraient être incorporés au sein de chaînes 
peptidiques dont la séquence est optimisée de façon à contrôler la distance entre l’acide 
aminé redox-actif et la surface des quantum dots.  

L’efficacité de la séparation de charge et donc l’activité photocatalytique des nanoparticules 
pourraient alors être améliorées. 
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1. Notions sur la physique des semi-conducteurs 

Nous présentons dans cette annexe différents outils de compréhension décrivant la structure 
électronique de l’exciton au sein des QD’s de type II-VI. Ils sont rédigés comme complément du 
chapitre I. 

1.1. Approximation des masses effectives 

Dans le solide semi-conducteur, le comportement électronique est décrit via la théorie des 
bandes. Le semi-conducteur présente une bande de valence (contenant les électrons à leur état 
d'énergie fondamental, bas en énergie) et une bande de conduction (vide, haute en énergie), 
séparées par une bande interdite, le gap, de largeur Eg. Cette structure de bande est en général 
très compliquée (1). L’approximation des masses effectives permet de décrire les bandes de 
valence et de conduction d’un solide semi-conducteur par des relations de dispersion de type 
parabolique autour des extrema. Cette approximation permet d’ignorer les atomes du matériau 
semi-conducteur.  
L’électron dans la bande de conduction et le trou dans la bande de valence sont alors traités 
comme des particules libres ayant des masses effectives respectives 𝑚𝑒

∗  et 𝑚ℎ
∗ . Ainsi pour un 

semi-conducteur à gap direct, chaque bande possède, au voisinage de vecteur d’onde k = 0, une 
énergie (voir la Figure VI-1) :  

Bande de conduction : 𝐸(𝑘) = 𝐸𝑐 +
ℏ𝑘2

2𝑚𝑖
∗ 

Bande de valence : 𝐸(𝑘) = 𝐸𝑉 −
ℏ𝑘2

2𝑚𝑖
∗ 

où Ei est l’énergie de la bande i au vecteur d’onde k=0, ħ est la constante de Planck réduite et m* 
est la masse effective des porteurs de charge. Cette masse effective est reliée à l’énergie par la 
relation suivante : 

𝑚𝑖
∗ = 

ħ2

𝜕2𝐸
𝜕𝑘2 (𝑘 = 0)

 

 

 

Figure VI-1 : Structure de bande d’un semi-conducteur à gap direct en fonction du vecteur d’onde k. 
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1.2. Structure de bande des semiconducteurs de type II-VI 

La structure de bande dans un solide semi-conducteur est reliée à sa composition. Cette 
structure de bande est souvent plus compliquée que la description à deux bandes généralement 
réalisée.  
Pour les semi-conducteurs de type II-VI, la structure de bande est constituée d’une bande de 
conduction et de trois bandes de valence (voir le Schéma VI-1). La bande de conduction est 
constituée d’orbitales atomiques de type s reliées aux anions constituant le cristal (S2-, Se2-). La 

bande de conduction (1) est donc unique car de symétrie s. La bande de valence est constituée, 
quant à elle, d’orbitales de type p reliées aux cations (Zn2+, Cd2+) constituant le cristal (2). La 
bande de valence est alors de symétrie p et donc composée de trois bandes :  

 2 bandes sont nommées 8, une bande appelée trou lourd (heavy hole), et une bande 
trou léger (light hole) (ces deux bandes sont dégénérées au vecteur d’onde k=0) 

 1 bande est nommée 7 (split-off subband hole)  (3).  

 

Schéma VI-1 : Structure de bandes d’un semiconducteur de type II-VI à gap direct sous forme solide et sous forme 

de nanoparticule. Le couplage spin-orbite  induit une levée de dégénéresence des bandes de valence du semi-conducteur. 
Le moment angulaire total J est le nombre quantique associé à la somme du moment angulaire des orbitales des bandes et au 
spin du porteur de charge. Ce schéma est adapté de la référence (2). 

La structure électronique du solide semi-conducteur de type II-VI est donc en réalité une 
structure plus complexe à 4 bandes. Lorsque le confinement quantique a lieu dans les 
nanoparticules, une structure électronique de l’exciton est attendue. 
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1.3. Nomenclature de la structure de bande de l’exciton dans un QD’s 
semi-conducteur de type II-VI 

A la taille nanométrique, l’exciton créé au sein des QD’s subit l’effet de confinement quantique 
(voir la partie I.3.1). La structure électronique de l’exciton est plus complexe que dans un semi-
conducteur à deux bandes.  
La structure électronique de l’exciton dans la bande de conduction n’est pas modifiée. Une 
description de type orbitales atomiques 1S(e), 1P(e) et 1D(e) est conservée.  
Par  contre, la structure électronique de l’exciton dans la bande de valence est beaucoup plus 
complexe. Une superposition des états électroniques des 3 bandes de valence doit être prise en 
compte (voir Schéma VI-1). La structure électronique du trou de l’exciton était considérée 
comme dégénérée dans le cas d’une nanoparticule semi-conductrice dont le solide est décrit par 
deux bandes de valence et de conduction. Ici, cette structure électronique subit une levée de 
dégénerescence liée à la symétrie de type p de la bande de valence dans le cas de semi-
conducteurs de type II-VI. 
Une nouvelle nomenclature est alors nécessaire pour prendre en compte les différents niveaux 

d’énergie liés au trou de l’exciton. Le moment orbitalaire total 𝐽  est donc introduit (4,5). Il est 
défini par l’équation VI-1 suivante : 

𝐽 = 𝐿⃗ + 𝑆  (Équation VI-1). 

Le moment 𝐿⃗  correspond au moment angulaire orbitalaire (des orbitales constituant la bande 
dans le solide semi-conducteur). Sa projection a pour valeur 1 pour une symétrie de type p et 

pour valeur 0 pour une symétrie de type s. Le moment 𝑆  correspond au spin de l’électron et du 

trou de l’exciton. Sa projection a pour valeur 
1

2
. Les nombres quantiques relatifs associés à ces 

trois moments quantiques sont nommés mJ, mL et ms. 

D’après le Schéma VI-1, lorsque l’électron de l’exciton vient peupler la bande de conduction (1), 

du fait de la symétrie de type s de la bande, le moment 𝐽𝑒 = |0 +
1

2
| =

1

2
 peut-être calculé. Ces 

projections ont alors pour valeurs 𝑚𝑗  = ±
1

2
. Les niveaux électroniques restent nommés 1S(e), 

1P(e), 1D(e). 

Le trou de l’exciton peut peupler deux bandes de valence (7) et (8). (8) est quatre fois 

dégénérée avec un Jh=|1 +
1

2
| =

3

2
. Ces projections ont alors pour valeur 𝑚𝑗  = ±

1

2
 (trou léger) et 

𝑚𝑗  = ±
3

2
 (trou lourd). (7) est par contre deux fois dégénérée avec un 𝐽ℎ = |1 −

1

2
| =

1

2
. Ces 

projections ont alors pour valeurs 𝑚𝐽  = ±
1

2
 (3). 

Une nouvelle nomenclature de la structure électronique du trou de l’exciton est nécessaire pour 
prendre en compte la superposition des niveaux électronique liés aux différentes bandes de 
valence (de moment orbitalaire total J=1/2 et de J=3/2). Elle est du type nQJ en utilisant le 
moment orbitalaire total J. Ainsi les premiers états électroniques de structure du trou de 
l’exciton seront nommés 1S3/2(h), 1P3/2(h), 2S3/2(h), 1P1/2(h) … d’après les références (4) et (5).  
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1.4. Structure fine de l’exciton 

Lorsque l’exciton est créé au sein des QD’s, du fait du milieu confiné, l’électron et le trou 
peuvent subir une « interaction d’échange ». Dans le cas particulier de la transition 1S(e)-
1S3/2(h), une levée de dégénérescence supplémentaire est réalisée par cette interaction 
d’échange. 
Un nouveau nombre quantique est considéré pour décrire cette levée de dégénérescence. Le 

moment angulaire total 𝐹  de la transition 1S(e)-1S3/2(h)  (4,5) est défini par : 𝐹 = 𝐽𝑒⃗⃗⃗  + 𝐽ℎ⃗⃗  ⃗  (voir la 

partie VI-1.3 pour la définition de 𝐽 ). 
La levée de dégénérescence s’effectue suivant F tout d’abord par l’interaction d’échange entre 
l’électron et le trou (Je valant 1/2, et Jh valant 3/2 pour le trou lourd et 1/2 pour le trou léger (4)). 
La première levée dégénérescence conduit à deux valeurs de nombre quantique mF=2 et mF=1 
correspondant respectivement au « dark exciton » et au « bright exciton ». 
Premièrement, ces états peuvent tout d’abord être considéré comme des états « triplets » du 
QD’s car leur moment angulaire F est non nul. Ce résultat permet d’envisager la création 
d’oxygène singulet par annihilation triplet-triplet lors de l’irradiation des QD’s sous air (voir le 
chapitre III).  
Deuxièmement, ces états expliquent les résultats expérimentaux obtenus sur les décalages 

énergétiques appelés Stokes-Shift ∆𝑠
𝑔

 rencontrés durant la comparaison du pic excitonique d’un 
spectre d’absorbance et le maximum du spectre d’émission d’un échantillon de QD’s. 
Troisièmement, le phénomène de clignotement de la fluorescence (nommé « Blinking ») serait 
expliqué en partie par la présence des deux états « bright excitons » et « dark excitons » (6). 
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2. Outils d’analyse de réactions photochimiques 

Différents types de rendements peuvent être introduits pour mesurer l’activité d’un 
photocatalyseur. Le rendement quantique QY (Quantum Yield) de réaction photochimique 
permet d’évaluer l’efficacité de la réaction. Il peut être défini de plusieurs façons par les 
équations VI-2  et VI-3 :  

𝑄𝑌 =
𝑄𝑢𝑎𝑛𝑡𝑖𝑡é 𝑑𝑒 𝑟é𝑎𝑐𝑡𝑖𝑓𝑠 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑜𝑚𝑚é𝑠

𝑄𝑢𝑎𝑛𝑡𝑖𝑡é 𝑑𝑒 𝑝ℎ𝑜𝑡𝑜𝑛𝑠 𝑎𝑏𝑠𝑜𝑟𝑏é𝑠
         (Équation VI-2). 

Si la réaction photochimique conduit à un seul produit de réaction, le rendement quantique peut 
être défini par l’équation VI-3 suivante :  

𝑄𝑌 =
𝑄𝑢𝑎𝑛𝑡𝑖𝑡é 𝑑𝑒 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑖𝑡𝑠 𝑐𝑟éé𝑠

𝑄𝑢𝑎𝑛𝑡𝑖𝑡é 𝑑𝑒 𝑝ℎ𝑜𝑡𝑜𝑛𝑠 𝑎𝑏𝑠𝑜𝑟𝑏é𝑠
         (Équation VI-3). 

Parfois, le nombre de photons absorbés par les QD’s lors d’une réaction photochimique est 
délicat à évaluer. La puissance de la lampe peut être déterminée par radiométrie ou par 
actinométrie (7). Le spectre d’émission de la lampe, sa puissance et le spectre d’absorbance des 
QD’s sont alors nécessaires pour évaluer un rendement quantique de réaction.  
Le rendement de conversion (RC) correspond à la quantité de produit de réaction obtenu à 
partir de la quantité de réactif initial. Il se calcule par l’équation VI-4 :  

𝑅𝐶 =
𝑄𝑢𝑎𝑛𝑡𝑖𝑡é 𝑑𝑒 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑖𝑡𝑠 𝑐𝑟éé𝑠

𝑄𝑢𝑎𝑛𝑡𝑖𝑡é 𝑑𝑒 𝑟é𝑎𝑐𝑡𝑖𝑓𝑠 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑜𝑚𝑚é𝑠
         (Équation VI-4). 

Enfin, il peut être intéressant d’introduire deux autres quantités : le nombre de turnover (TON) 

et la fréquence de turnover (TOF). Le nombre de turnover évalue le nombre de fois qu’un 

photocatalyseur peut fonctionner pour dégrader une quantité de substrats « illimitée » avant de 

devenir inefficace (empoisonnement des propriétés catalytiques du photocatalyseur). Le TOF est 

quant à lui égal au TON par unité de temps. Ils sont définis par les équations VI-5 et VI-6 : 

𝑇𝑂𝑁 =
𝑄𝑢𝑎𝑛𝑡𝑖𝑡é 𝑑𝑒 𝑟é𝑎𝑐𝑡𝑖𝑓𝑠 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑜𝑚𝑚é𝑠

𝑄𝑢𝑎𝑛𝑡𝑖𝑡é 𝑑𝑒 𝑝ℎ𝑜𝑡𝑜𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑦𝑠𝑒𝑢𝑟
       (Équation VI-5) 

 

𝑇𝑂𝐹 =
𝑄𝑢𝑎𝑛𝑡𝑖𝑡é 𝑑𝑒 𝑟é𝑎𝑐𝑡𝑖𝑓𝑠 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑜𝑚𝑚é𝑠

𝑄𝑢𝑎𝑛𝑡𝑖𝑡é 𝑑𝑒 𝑝ℎ𝑜𝑡𝑜𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑦𝑠𝑒𝑢𝑟∗𝑇𝑒𝑚𝑝𝑠 𝑑‘𝑖𝑟𝑟𝑎𝑑𝑖𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛
       (Équation VI-6) 
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3. Modèles utilisés pour l’interprétation du quenching de 
fluorescence des QD’s 

Nous détaillons les deux modèles de Stern-Vollmer, statique et dynamique, utilisés durant les  
expériences de quenching de photoluminescence des QD’s dans les chapitres II et IV.  

Equation de Stern-Vollmer 

Dans une expérience de Quenching de fluorescence d’un fluorophore (F) par un quencher (Q), 
une variation linéaire de l’intensité normalisée de la fluorescence (I0/I) est souvent rencontrée 
lors de l’ajout du quencher. Pour décrire cette variation, une équation de Stern-Vollmer est 
définie par :  

𝐈𝟎

𝐈
= 𝟏 + 𝐊𝐒𝐕 ∗ [𝐐] (Équation VI-7) 

Où KSV est la constant de Stern-Vollmer et [Q] la concentration du quencher. 
 
Différents modèles peuvent être proposés pour expliquer cette extinction de fluorescence. Ils 
sont développés en détail dans le livre « Principles of Fluorescence Spectroscopy » rédigé par le 
professeur Lakowicz (8). 

Modèle statique 

Le modèle statique suppose que le quenching de fluorescence du fluorophore lors de l’ajout du 
quencher est réalisé par la formation d’un complexe d’association non-radiatif (F-Q) du 
fluorophore et du quencher. 
La constante d’association du complexe est définie par : 

KS =
[F−Q]

[F]∗[Q]
 (Équation VI-8). 

[F-Q] est la concentration du complexe, [F] la concentration du fluorophore, et [Q] la 
concentration du quencher. La concentration initiale totale du fluorophore est donnée par :  

[F]
0

= [F] + [F − Q] (Équation VI-9). 

L’équation VI-9 devient alors : 

 KS =
[F]0−[F]

[F]∗[Q]
 (Équation VI-10). 

A ce stade, l’intensité de fluorescence est supposée directement proportionnelle à la 
concentration de fluorophore en solution. L’intensité de fluorescence liée à la concentration 
[𝐹]0 du fluorophore avant quenching est alors I0, et l’intensité du fluorophore [F] pendant le 
quenching est I. L’équation de Stern-Vollmer dans le cas d’un quenching statique est alors 
retrouvée en remaniant l’équation VI-10 :   

𝐈𝟎

𝐈
= 𝟏 + 𝐊𝐒 ∗ [𝐐] (Équation VI-11) 
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Modèle dynamique 

Le modèle dynamique explique l’extinction de la fluorescence par la collision du fluorophore et 
du quencher. Ce quenching est donc contrôlé par la diffusion des deux espèces (diffusion 
bimoléculaire). 
L’équation VI-7 dans le cas d’un quenching dynamique est alors modifiée (8) : 

𝐈𝟎

𝐈
= 𝟏 + 𝐊𝐃[𝐂] = 𝟏 + 𝐤𝐪𝟎[𝐂] (Équation VI-12) 

KD est la constante de Stern-Vollmer dynamique, kq est la constante de quenching bimoléculaire 

et 0 est le temps de vie du fluorophore en l’absence de Quencher. 
Pour que l’extinction de fluorescence par un quenching de type dynamique soit possible, il est 
nécessaire que la constante kq soit inférieure à la constante de vitesse bimoléculaire limite 
contrôlée par la diffusion k0. 
 
Cette constante k0 peut être calculée par l’équation de Smoluchowsky : 

k0 = 4RDNa ∗ 1000 = 4Na ∗ 1000 ∗ (Rf + Rq)(Df + Dq) (Équation VI-13) 

Avec k0 exprimée en L.mol-1.s-1. Rf et Rq sont les rayons hydrodynamiques respectivement du 
fluorophore et du quencher. Ils sont exprimés en mètre. Et Df et Dq sont les constantes de 
diffusion respectivement du fluorophore et du quencher. 
Les coefficients de diffusion peuvent être calculés par l’équation de Stokes-Einstein :  

𝐷 =
𝑘𝑏𝑇

6𝑅
 (Équation VI-14) 

Si kq<k0, un quenching dynamique peut être envisagé pour expliquer le phénomène de 
quenching de fluorescence du fluorophore. Par contre si kq>k0, le modèle de quenching 
dynamique ne peut expliquer le phénomène de quenching de fluorescence rencontré. Un 
modèle de quenching de type statique peut alors être proposé. 
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Application du modèle dynamique aux QD’s dont un quenching de fluorescence est observé 
avec les substrats utilisés durant la thèse 

Les constantes de Stern-Vollmer KSV obtenues pour chacun des systèmes « QD’s CdSe + 
Substrat » dans le chapitre II et « QD’s CdSe/ZnS508 + Substrat » dans le chapitre IV sont 
présentées dans le Tableau VI-1. 
La cinétique de décroissance de la fluorescence des QD’s est souvent analysée par une multi-
exponentielle définie par l’équation :  

𝐼(𝑡) =  ∑ 𝐴𝑖𝑖 ∗ 𝑒𝑥𝑝
−(

𝑡

𝜏𝑖 
)
 (Équation VI-15) 

Où l’indice i correspond à chacune des composantes temporelles i (de la décroissance 
multi-exponentielle décroissante) de poids respectifs Ai. 
Le temps de vie moyen de la fluorescence peut alors être défini par l’équation VI-16 (9) :  

< 𝜏0 >=
∑ 𝐴𝑖𝑖

2
𝑖

∑ 𝐴𝑖𝑖 𝑖
  (Équation VI-16) 

Les temps de vie moyen <0> des QD’s CdSe588 et CdSe/ZnS508 ont été estimé à 25 ns d’après la 
publication de Sharma et al. (10). 
Dans un premier temps, la constante bimoléculaire kq peut être évaluée à partir des valeurs de 

KSV et <0> d’après l’équation VI-12. Dans un second temps, la constante k0 peut être évaluée à 
partir de l’équation VI-13 de Schmoluchowsky.  
Les différentes valeurs kq et k0 trouvées pour chacun des systèmes photochimiques à base de 
QD’s sont reportées dans le Tableau VI-1. 

Tableau VI-1 : Résumé des analyses de quenching de fluorescence des QD’s (CdSe588 et CdSe/ZnS508) par un 
modèle dynamique. 

Echantillon CdSe588 
« CdSe588 
+ YNH2 » 

« CdSe588 
+ YCS2 » 

CdSe/ZnS508 
« CdSe/ZnS508 

+ MV2+ » 
« CdSe/ZnS508 + 
NO2PhAlaMe » 

« CdSe/ZnS508 
+ 8oxodG » 

KSV (L.mol-1) - 7,2.105 1,6.105 - 3,0.104 1,6.102 5,4.102 
<0> (ns) 25 - - 25 - - - 

kq  

(L.mol-1.s-1) 
- 2,9.1013 6,4.1012 - 1,2.1012 6,4.109 2,2.1010 

R (nm) 2,1[a] 0,73[b] 0,73[b] 2,7[a] 0,87[b] 0,81[b] 1,5[c] 
D (m2.s-1) - 3,4.10-10 3,4.10-10 - 2,8.10-10 3,0.10-10 1,6.10-10 

k0  

(L.mol-1.s-1) 
- 9,7.109 9,7.109 - 9,9.109 1,0.1010 8,0.109 

[a] : Rayon évalué à partir de la taille des nanoparticules sans ligands. [b] : Rayon hydrodynamique évalué à 
partir des longueurs des liaisons atomiques (11) et de la longueur estimée du cycle benzénique (524 pm). [c] Le 
rayon hydrodynamique de la 8oxodG n’a pas été calculé. Il a été fixé à 1,5 nm. 

Pour les échantillons « CdSe588 + YNH2 », « CdSe588 + YCS2 » et « CdSe/ZnS508 + MV2+ », le 
quenching de fluorescence observé ne peut être compatible avec un quenching de type 
dynamique. Un quenching de type statique a donc été proposée pour expliquer le phénomène 
de quenching de fluorescence des QD’s observé. Pour l’échantillon « CdSe/ZnS508 + 
NO2PhALaMe », la constante de Stern-vollmer est assez faible pour pouvoir interpréter le 
phénomène de quenching par un modèle dynamique. 
Pour l’échantillon « CdSe/ZnS508 + 8oxodG », il est difficile de dire si le quenching est de type 
dynamique ou statique car les constantes kq et k0 sont assez proches. 
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4. Calcul du diamètre total des nanoparticules de type CdSe/ZnS 

Les QD’s CdSe/ZnS possèdent un cœur CdSe dont la taille est bien connue par absorbance UV-
Visible grâce à la relation empirique établie par Jasieniak et al. (7). Par contre, la taille de la 
couche coquille des QD’s CdSe/ZnS508 n’était pas précisée par le fabricant et nous avons dû 
l’évaluer par microscopie TEM. Nous présentons ici une méthode de calcul simple reliant la taille 
totale de QD’s CdSe/ZnS en fonction du nombre de couches atomiques de ZnS déposées autour 
du cœur CdSe. 

Calcul de la distance minimale LZnS entre deux atomes Zn et S 

Le calcul est basé sur la connaissance des paramètres de maille de la structure cristalline de la 
couche coquille ZnS würtzite. Dans le Schéma VI-2, la maille élémentaire de la structure 
cristalline de type ZnS würtzite est représentée. 

 

Schéma VI-2 : Représentation de la maille élémentaire d’une structure cristalline de type ZnS Würtzite. 

Les deux paramètres de maille d’un cristal ZnS de type würtzite a et c sont connus dans la 
littérature (12) et ont pour valeur a=3,823 Å et c=6,2565 Å. La distance la plus courte entre les 
atomes Zn et S composant la structure cristalline est alors LZnS= 3/8*c = 0,235 nm. 

Calcul du diamètre total des QD’s cœur-coquille CdSe/ZnS 

Lorsque les couches de ZnS (voir Schéma VI-3) sont déposées autour de la nanoparticule, le 
diamètre total peut être estimé par l’équation suivante : D(QD's CdSe/ZnS) = D(CdSe) + 2*LZnS. 

  
Schéma VI-3 : Représentation en coupe de l’agencement de 6 mono-couches  atomique de ZnS autour d’un cœur 
de CdSe. 

Les valeurs obtenues de diamètre total des QD’s CdSe/ZnS508 de taille de cœur de 2,5 nm de 
diamètre suivant le nombre de mono-couches de ZnS déposées sont présentées dans le Tableau 
VI-2. 

Tableau VI-2 : Valeurs des diamètres totaux de QD’s cœur-coquille CdSe/ZnS en fonction du nombre de mono-
couches présentes autour du cœur CdSe. 

Nombre de mono-couches de ZnS 0 1 2 3 4 5 6 

Diamètre total des QD’s CdSe/ZnS508 (nm) 2,5[a] 3,0 3,5 3,9 4,4 4,9 5,4 

[a] : Diamètre du cœur CdSe connu grâce à la publication de Jasieniak et al. (7).  
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5. Calculs DFT des couplages hyperfins des radicaux anions de la 
NO2PhAlaMe et de la NO2PhAla 

Le but de cette étude a été de confirmer, par des calculs DFT, les valeurs de constantes de 
couplages hyperfins obtenues lors de la simulation des spectres RPE expérimentaux présentés 
dans la Figure IV-2. Ces spectres RPE ont permis d’identifier les radicaux anions dérivés des 
espèces méthyl-ester de nitrophénylalanine (NO2PhAlaMe) et nitrophénylalanine (NO2PhAla) 
(voir Tableau VI-3).  

 
Schéma VI-4 : Nomenclature utilisée pour les radicaux nitroaromatiques utilisés dans cette partie VI-5. 

Lors des simulations réalisées sur les spectres RPE, un écart entre les protons 1H et 1H du –

C(H2 de la chaîne aliphatique a été rencontré (voir le Schéma VI-4 ci-dessus). Nous avons 
attribué cet écart à la présence d’un centre diastéréotopique qui rend les deux protons non 
équivalents (13,14). La chaîne aliphatique provoquerait une gêne stérique plus ou moins grande 

suivant le radical rendant la rotation des protons 1H et 1H plus ou moins contrainte. 
Nous avons donc supposé que les constantes de couplage hyperfin de ces deux protons étaient 
fortement influencées par la géométrie de la molécule. Nous avons donc réalisé des calculs DFT 
pour confirmer cette hypothèse. 
Nous présenterons dans un premier temps les valeurs de couplages hyperfins isotropes 
obtenues par les calculs DFT. Nous verrons dans un second temps comment la conformation du 
radical anion nitroaromatique R-NO2

- influe sur son énergie de stabilisation et ses valeurs de 
couplages hyperfins isotropes. 

Calcul par DFT des couplages hyperfins de la NO2PhAlaMe et NO2PhAla en utilisant le potentiel 
B3LYP 

Nous avons tout d’abord calculé par DFT les constantes  de couplages hyperfins des radicaux 
anions NO2PhAlaMe- et NO2PhAla- en utilisant une fonction de densité de type B3LYP (voir la 
partie V-4.4). Les valeurs de couplages hyperfins isotropes calculées par DFT (après optimisation 
de géométrie) sont présentées dans le Tableau VI-3.  

Tableau VI-3 : Constantes de couplages hyperfins isotropes (en Gauss) de l’éthylnitrobenzène tirées de la 
littérature (13), en comparaison avec celles du méthyl-ester de nitrophénylalanine NO2PhaLaMe et de la 
nitrophénylalanine NO2PhAla obtenues par des calculs DFT et par simulation des spectres expérimentaux.  

Molecules Ethylnitrobenzene NO2PhAlaMe  NO2PhAla 

Représentation 
chimique du 
radical anion 

   
Atomes lit. (13) Calculs DFT Simulation Calculs DFT Simulation 
14N (G) 14,15 3,9 12,9 3,9 14,4 

[C2] 2*1H (G) 3,45 3,2 3,3 3,2 3,3 

[C3] 2*1H (G) 1,15 0,9 1,1 0,9 1,2 

C-
1H (G) 3,05 5,5 10,3 3,8 2,6 

C-
1H (G) 3,05 1,2 2,1 1,0 2,0 

CH3 (G) 0,8 - - 
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Les constantes de couplages hyperfins des deux protons en ortho de la fonction nitroaromatique 
([C3] 2*1H) et des deux protons en méta de la fonction nitro ([C2] 2*1H) calculés par DFT sont 
similaires à ceux obtenus par la simulation des spectres RPE des deux radicaux NO2PhAlaMe- et 
NO2PhAla-. 
Les constantes de couplages hyperfins de l’azote 14N obtenues par le calcul DFT (3,9 G) sont par 
contre trois à quatre fois plus faibles que les constantes obtenues expérimentalement par la 
simulation des spectres expérimentaux (12,9 G et 14,4 G). Cet écart est lié à l’effet de 
polarisation de spin entre l’azote 14N et l’électron célibataire du radical (délocalisé 
principalement sur le cycle aromatique). L’effet de polarisation nécessite une description précise 
de toutes les orbitales de l’azote 14N qui interagissent avec l’électron célibataire du radical. 
L’estimation de l’échange entre l’électron célibataire et l’ensemble de ces orbitales de l’azote 
14N est généralement mal évaluée par un calcul DFT. Cela explique cette forte différence entre la 
valeur calculée et la valeur mesurée pour le couplage hyperfin isotropes de l’azote 14N. 

Une dissymétrie significative entre les couplages hyperfins des 1H et
1H du C()H2 de la chaîne 

aliphatique est retrouvée par le calcul DFT pour les deux radicaux anions NO2PhAlaMe- et 
NO2PhAla-. 
Par contre l’écart observé expérimentalement entre les constantes de couplages hyperfins des 

protons 1H  et 
1H n’est pas bien reproduit par le calcul DFT pour ces deux radicaux. Par 

exemple, les constantes de couplages hyperfins des protons 1H  et 
1H du radical 

NO2PhAlaMe- ont des valeurs respectives de 5,5 G et 1,2 G calculées par DFT alors qu’elles ont 
été trouvées à 10,3 G et 2,1 G par la simulation des spectres expérimentaux. 
Dans la suite de ce paragraphe nous traiterons essentiellement des calculs DFT réalisés sur le 
radical anion NO2PhAlaMe. 

Définition de l’angle dièdre 

Nous avons donc supposé qu’une variation de la géométrie des radicaux induisait directement 

cet écart de constantes de couplages hyperfins des protons 1H et 1H. Nous avons donc étudié 

la variation de l’angle dièdre  défini dans la Figure VI-2, déterminant l’orientation des 1H du 

C(H2 du radical NO2PhAlaMe- par rapport au plan du cycle aromatique. 

 
Figure VI-2 : Définition de l’angle dièdre pour le radical NO2PhAlaMe-. A) Présentation de l’angle dièdre entre la 

liaison C(-1H et C1-Z, avec Z l’axe de l’orbitale pz du C1. R représente la chaîne aliphatique du radical NO2PhAlaMe-. B) 

Représentation 3D des dérivés de nitroaromatiques pour différents angle dièdre  : 0°, 30°, 60°, 90°, 120°, et 150°. 
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L’angle dièdre  est formé par le croisement des droites C(-
1H  et C1-Z (voir Figure VI-2A), où Z 

est la direction fixée par l’orbitale pz du C1 du cycle aromatique (soit une droite normale au plan 

du cycle aromatique). Un suivi de la géométrie 3D des molécules en fonction de l’angle  a été 
présenté en Figure VI-2B. 

Profil énergétique de NO2PhAlaMe en fonction de l’angle dièdre  

Nous avons ensuite établi le profil énergétique du radical pour différentes valeurs d’angle dièdre 

 A chaque valeur d’angle dièdre une énergie de stabilisation Eest obtenue (voir la Figure 
VI-3). L’énergie de stabilisation la plus basse du profil énergétique est atteinte pour un angle 

dièdre  de 70°. C’est dans cette configuration que les constantes de couplages hyperfins du 
radical NO2PhAlaMe- (et du radical NO2PhAla-) calculées par DFT ont été reportées dans le 
Tableau VI-3.  

La différence d’énergie E() entre l’énergie de stabilisation E() et l’énergie de stabilisation 

E(70°) a été tracée dans la Figure VI-3 pour différentes orientations d’angle dièdre du radical 
NO2PhAlaMe-. 
A 25°C, l’énergie thermique est d’environ 0,6 kcal.mol-1. La barrière énergétique de rotation 

du -C(H2 n’est donc pas franchie à température ambiante. La rotation du carbone C(est donc 
bien contrainte comme nous l’avions anticipée. 
 
 

 

Figure VI-3 : Variation de l’énergie de stabilisation du radical NO2PhAlaMe- calculées par DFT en fonction de 

différentes orientations de l'angle dièdre. L’angle dièdre a été étudiéde 0° à 360° par pas de 30° et de 30° à 120° par 
pas de 10°. 

Valeurs des couplages hyperfins 1Het
1Hde NO2PhAlaMeen fonction de l’angle dièdre  

Les valeurs de couplages hyperfins ont été tracées en fonction de l’angle dièdre  en Figure VI-4. 

Les couplages hyperfins des protons 1H1 et 1H2 sont représentés respectivement en courbe 

noire et en courbe rouge. Les couplages hyperfins du 1H1les plus intenses sont obtenus lorsque 

la liaison 1H1-C est orientée dans l’axe Z (=0°). L’orbitale s du proton est alors bien alignée 
avec l’orbitale pz du C1 du cycle aromatique rendant le couplage électronique plus fort par 
recouvrement des orbitales, et donc un couplage hyperfin plus grand.  
Inversement les couplages les plus faibles sont obtenus lorsque la liaison est dans le plan du 

cycle aromatique (=90°). La même variation est également observée pour les couplages 

hyperfins de 1H avec un décalage d’angle de 120°. Une valeur d’angle dièdre remarquable est 

obtenue pour =60° où les deux protons sont orientés de la même manière par rapport au plan 
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du cycle aromatique. A cette valeur d’angle dièdre, les deux protons possèdent donc la même 
valeur (calculée par DFT) de couplages hyperfins.  
Il est ensuite possible de simuler la variation des couplages hyperfins par le modèle décrit par 
McConnell (15) ou Stone et Maki (16), par une expression du type : 

𝑎(1𝐻𝛽1) = 𝑄(𝜃) ∗ 𝜌𝐶
𝜋  (Équation VI-17) 

où 𝜌𝐶
𝜋 est la densité de spin dans l’orbitale pZ du C4 et Q() est une fonction du type Q() = 

B*cos2().  

Dans notre cas, les fonctions utilisées pour réaliser les simulations sont B1*cos2() pour 
1H(courbe pointillée noire) et du type B2*cos2(-120°) pour 1H(courbe pointillée rouge) avec 
B1 = 10,7 G et B2 = 11,1 G.  

 

Figure VI-4 : Variation des couplages hyperfins calculés par DFT des deux protons 1H et 1H de la molécule 1 en 

fonction de l’angle dièdre . Les couplages hyperfins sont représentés en noir pour 1H et en rouge pour 1H. Les 
valeurs calculées ont été comparées à des simulations en pointillé. En pointillé noir, la simulation a été effectuée par une 

fonction de type B1*cos2() avec B1 = 10,7G pour 1H et en pointillé rouge par une fonction du type B2*cos2(-120°) avec 

B2 = 11,1G  pour 1H. 

Evaluation des couplages hyperfins moyens de NO2PhAlaMe  

Dans un second temps, les valeurs de couplages hyperfins pour 1H et
1H peuvent être 

évaluées en tenant compte de la température. Les radicaux adoptent une moyenne statistique 
des différentes conformations à cause de l’agitation moléculaire autour des géométries dont 
l’énergie de stabilisation est la plus basse. Les couplages hyperfins observés pour NO2PhAlaMe 
peuvent être évalués par l’équation VI-18 par multiplication du facteur de Boltzmann : 

< 𝑎(1𝐻𝛽1) > = ∑ 𝑎𝜃(1𝐻𝛽1) ∗ 𝑒𝑥𝑝
−∆𝐸(𝜃)

𝑘𝑇𝜃   (Équation VI-18) 

Où 𝑎𝜃(1𝐻𝛽1) sont les constantes de couplages hyperfins calculés par DFT dans la Figure VI-4, 

∆𝐸(𝜃) est la différence d’énergie de stabilisation calculée dans la Figure VI-3, T est la 
température, et k est la constante de Boltzmann (k=1,381.10-23 J.K-1). 

Pour NO2PhAlaMe, les valeurs de couplages hyperfins sont ainsi de <a(1H)> = 5,5 G et 

<a(1H)> = 1,5 G sur la plage d’angle dièdre [30°-120°]. Les valeurs obtenues sont donc peu 
modifiées par rapport à celle du minimum énergétique.  
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Décalage de l’énergie de stabilisation du radical 

Les valeurs de couplages hyperfins expérimentaux de 2,1 G et 10,3 G ne sont pas exactement 
retrouvées par le calcul DFT malgré la prise en compte de la géométrie et du facteur de 
Boltzmann. Nous avons donc supposé que le profil énergétique calculé par DFT dans la Figure 
VI-3 était décalé d’un angle dièdre donné.  
Les valeurs de couplages hyperfins du radical NO2PhAlaMe- (2,1 G et 10,3 G) obtenues par 
simulation du spectre RPE, correspondraient à une orientation moyenne de la molécule en 
solution centrée autour d’un angle dièdre de 100° à 110°. A cette valeur d’angle dièdre, l’énergie 
de stabilisation de la molécule NO2PhAlaMe serait la plus basse. 
Le profil énergétique de la Figure VI-3 a ensuite été décalé de 30° artificiellement en angle 
dièdre (voir la Figure VI-5). En appliquant l’équation VI-18, les valeurs de couplages hyperfins 

moyens sont cette fois-ci  <a(1H)> = 9,5 G et <a(1H)> = 0,7 G sur la plage d’angle dièdre [60°-
150°]. Ils se rapprochent des valeurs de couplages hyperfins expérimentales obtenues par la 
simulation des spectres RPE. 

 

Figure VI-5 : Comparaison du profil énergétique calculé par DFT décalé de 30° en angle dièdre (courbe bleue) et 

des constantes de couplages hyperfins des protons 1Het1Hcalculées par DFT. 

Conclusion 

Les calculs DFT ont montré que la conformation de la molécule avait une influence forte sur  
1) les énergies de stabilisation du radical 

2) les valeurs de couplages hyperfins des protons 1Het
1H 

Pour les molécules NO2PhAlaMe et NO2PhAla, la chaîne aliphatique induit une gêne stérique qui 

empêche la rotation libre du C(H2. La géométrie de la molécule induit alors une dissymétrie des 

constantes de couplages hyperfins 1Het
1H. Les calculs DFT ont pu reproduire ce phénomène 

grâce à l’étude de l’angle dièdre .  
Pour améliorer l’estimation des couplages hyperfins par le calcul DFT, deux niveaux de 
modélisation peuvent ensuite être réalisés. Le calcul peut être effectué en imposant une 

constante diélectrique =78 correspondant au milieu dans lequel est la molécule NO2PhAlaMe 
étudiée expérimentalement. Dans un deuxième temps, un solvant explicite autour de la 
molécule peut être créé, par une matrice moléculaire contenant le radical NO2PhAlaMe-, des 
molécules d’H2O et des contre-ions. L’optimisation géométrique sur cette matrice peut orienter 
la géométrie de la molécule et influencer son profil énergétique calculé. 
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6. Le blanchissement des QD’s CdSe/ZnS508 en condition 
multiphotonique 

Les études effectuées par photolyse éclair sur les systèmes « QD’s seuls » et « QD’s + 8oxodG », 
ont permis d’observer une différence d’absorption négative (voir partie IV-2.3) liée au 
blanchissement (bleaching) des QD’s. Dans cette étude, des conditions mono-photoniques 
avaient été adoptées. Dans ce paragraphe, nous montrons comment la puissance laser induit un 
blanchissement des QD’s de durée de vie plus longue en condition multiphotonique. 

Effet de l’augmentation de la puissance laser sur le Bleaching 

Un échantillon de « QD’s CdSe/ZnS508 seuls (sans substrat) » a donc été irradié et étudié par 
photolyse éclair. Les différentes puissances laser testées sont présentées dans le Tableau VI-4.  

Tableau VI-4 : Calcul du nombre de photons absorbés par les QD’s en fonction de la puissance laser envoyée. 

Puissance Laser envoyée (mJ/pulse) 0,04 0,35 3,5 
Nombre de Photons absorbés par QD’s 1 10 102 

 
L’influence de l’augmentation de la puissance laser a été suivie en enregistrant des cinétiques 

d’absorption transitoire à  =480nm, proche de la longueur d’onde maximale du bleaching des 
QD’s, dues au second pic excitonique (légèrement plus intense). Les différentes cinétiques sont 
présentées dans la Figure VI-6. La première cinétique enregistrée à environ 0,04 mJ/pulses ne 
possède qu’un signal (-1 mOD) de très courte durée (<100 ns) dû au bleaching des QD’s. Ce 
signal a déjà été commenté dans la partie IV-2.3 et serait dû à l’espèce QD’s[e-h]. La ligne de 
base reste légèrement négative -0,1 mOD en fin de cinétique. 
Lorsque la puissance laser est fixée à 0,35mJ/pulse, un signal négatif commence à apparaître 

avec une intensité de -2,3 mOD durant la première s (voir l’encart de la Figure VI-6). Un signal 
résiduel de -0,2 mOD est observé en fin de cinétique.  
Lorsque la puissance laser est fixée à 3,5 mJ/pulse, l’intensité du bleaching croît de nouveau. 
L’intensité maximale du signal possède une absorbance transitoire à -4,3 mOD. Une composante 
de décroissance du signal plus longue que la cinétique enregistrée avec une puissance laser de 
0,04 mJ/pulse apparaît. 

 
Figure VI-6 : Cinétiques d’absorbance résolue en temps mesurées à =480nm du système photochimique QD’s 
CdSe/ZnS508 seul mesurées en fonction de la puissance laser envoyée. La concentration de QD’s CdSe/ZnS508 est de 

0,36M. Les cinétiques ont été enregistrées après une moyenne de 20 coups-lasers à une longueur d’onde d’excitation 

=355 nm. Les puissances laser testées sont indiquées dans la légende encadrée à droite de la figure. Dans l’encart, un 
agrandissement a été réalisé durant les 4 premières micro-secondes.  
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Cette cinétique a été analysée en réalisant un fit (courbe rouge) de décroissance exponentielle 

dans la Figure VI-7. Un temps caractéristique = 1130 ns ± 50 ns a été obtenu. En fin de 
cinétique, le signal résiduel possède une intensité de -0,4mOD.  
La cinétique de recombinaison longue semble provenir des conditions multiphotoniques 
d’irradiation employées durant l’expérience. Une absorption biphotonique pourrait promouvoir, 
si les niveaux électroniques le permettent, l’électron de l’exciton vers des niveaux électroniques 
de plus hautes énergies. 
L’absorbance résiduelle observée à la fin des cinétiques de recombinaison semble provenir d’un 
autre mécanisme. Une hypothèse peut être proposée pour expliquer ce signal résiduel. Lors de 
l’irradiation de la solution, une partie des QD’s subissent de manière irréversible une photo-
dégradation. Cet état dégradé des QD’s absorberait moins la lumière et créerait ce signal 
résiduel de bleaching. Ce phénomène de photo-dégradation serait d’autant plus fréquent que la 
puissance lumineuse envoyée serait grande. 

 
Figure VI-7 : Cinétique d’absorbance résolue en temps mesurée à =480nm du système photochimique QD’s 
CdSe/ZnS508 seul enregistrée après un pulse laser de 3,5 mJ de puissance. La concentration de QD’s CdSe/ZnS508 est 

de 0,36M. Une simulation de type exponentielle décroissante (courbe rouge) de la cinétique a été réalisée et un temps 

caractéristique de = 1130 ns ± 50 ns a été obtenu. A la fin de la cinétique, un signal résiduel est observé avec un écart 

d’absorbance A = -0.4 mOD. 
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Résumé 

L’utilisation de nanoparticules semi-conductrices colloïdales, appelées quantum dots, 
est nouvelle pour des applications en photocatalyse redox. Ces nano-objets possèdent 
une forte absorption dans le visible modulable avec leur taille. De plus, la présence 
d’une couche de ligands peut rendre ces nanostructures éco-compatibles. 
Dans ce manuscrit de thèse, une étude de la photocatalyse redox avec des 
nanoparticules cœur CdSe et cœur-coquille CdSe/ZnS a été réalisée dans le visible en 
solvant aqueux. Les quantum-dots hydrosolubles sont tout d’abord fonctionnalisés par 
des ligands de type acide aminé. Trois systèmes photochimiques ont ensuite été testés 
avec les substrats suivants : dérivés d’acides aminés, vanilline et 8oxodG. 
L’activité photochimique des nanoparticules semi-conductrices a pu être démontrée et 
évaluée par la détection de produits de réaction. Le mécanisme de transfert de charge 
photoinduit a par ailleurs été élucidé par des techniques spectroscopiques durant 
l’irradiation. 

 
Mots-clés : Photocatalyse redox, Quantum Dots, Hydrosolubles,  RPE,  Acides Aminés, 
8oxodG 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Abstract 
The use of colloidal semiconductor nanoparticles, called quantum dots, is recent in 
redox photocatalysis. Those nanostructures exhibit strong and size-depending visible 
absorption properties. The ligand shell on the nanoparticle surface can be furthermore 
managed to realize green applications. 
Thus the study of redox photocatalysis with core CdSe nanoparticles and core-shell 
CdSe/ZnS was carried out with visible light in aqueous solvent. Firstly, we synthetized 
hydrophilic quantum-dots stabilized by amino acids ligands. Secondly, we perform three 
different studies of photocatalytic systems with the following substrates: modified 
amino acids, vanillin and 8oxodG.  
The nanoparticle’s photochemical activity was first demonstrated and evaluated by the 
detection of photochemical products. The photoinduced charge transfer mechanism was 
elucidated during irradiation by spectroscopic techniques. 

 
Keywords : Redox photocatalysis, Quantum Dots, water-soluble, EPR, Amino acids, 
8oxodG 

Photographie sous irradiation ultraviolette de différentes tailles de nanoparticules 
de type CdSe. (Source : https://talapinlab.uchicago.edu/) 
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