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Introduction générale 

La population mondiale ne cesse de croître. En 2019, le nombre d’habitants a atteint 

7,7 milliards.1 En 100 ans, il a presque été multiplié par 5 et le besoin énergétique est en 

constante augmentation. En 2019, la consommation d’énergie mondiale s’élevait à 163.103 

TWh.2 Les ressources fossiles, telles que le gaz naturel, le charbon ou le pétrole, sont les 

principales sources d’énergie. Elles représentent 80 % de l’énergie totale consommée en 2019 

(Figure 1a).3  

Outre l’appauvrissement des énergies fossiles, la quantité de gaz à effet de serre 

émanant de la surexploitation de ces ressources est problématique dans le sens où elle 

contribue grandement au réchauffement climatique. Les émissions de CO2 issues de la 

combustion des ressources fossiles ont explosé au cours des 100 dernières années. Entre 1920 

et 2019, les rejets de CO2 dans l’atmosphère ont été multipliés par 10 (Figure 1b). Cela a eu 

pour conséquence une élévation de la température globale de surface, atteignant + 1,2 °C 

entre 1900 et 2020 et s’accompagnant d’une montée des eaux de 20 cm.4  

 

Figure 1 – a) Consommation mondiale de l'énergie primaire selon sa source.3 b) Emissions de CO2 provenant de 

la combustion des ressources fossiles pour produire de l'énergie et de l’industrie du ciment.5 

Dans le contexte environnemental actuel, une politique de décarbonisation a été 

adoptée en 2012 à l’issue du sommet climatique de Copenhague qui s’est tenu en 2009. Dans 

ce cadre, la production de molécules biosourcées est d’un grand intérêt dans la mesure où la 

biomasse est une ressource renouvelable abondante sur Terre.  

Les sucres constituent 75 % de la biomasse totale et sont très abondants dans la 

biomasse non alimentaire.6 Ils peuvent être extraits des plantes (cellulose, pectine, 

hémicellulose etc.) ou être d’origine animale (chitine).7 De par leur polyfonctionnalité, ils 

peuvent conduire à une large gamme de molécules valorisables dans l’industrie cosmétique, 

pharmaceutique, alimentaire etc.8 Toutefois, la transformation des sucres est parfois 

fastidieuse, et respecter les principes de la chimie verte énoncés par Anastas et Warner en 

1998 est souvent difficile.9 La glycochimie conventionnelle implique habituellement des 

synthèses multi-étapes comportant des réactions de protection et de déprotection pour 

répondre aux problèmes de sélectivité liés à la polyfonctionnalité ; l’emploi de solvants 

b) a) 
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toxiques est parfois inévitable pour s’affranchir des difficultés liées à la solubilité des 

réactifs ; certaines transformations nécessitent un apport calorifique élevé pour outrepasser la 

barrière énergétique de la transformation chimique; des quantités importantes de réactifs, 

parfois dangereux tels que des acides de Lewis, sont souvent utilisés etc. L’utilisation de 

procédés respectueux de l’environnement et permettant de réduire la consommation d’énergie 

est aussi souhaitable que le remplacement des ressources fossiles par des matières 

renouvelables. Dans cette optique, il est indispensable de développer des transformations 

rapides, sélectives et plus éco-compatibles. 

Ces dernières années, la part de ressources renouvelables dans la production totale 

d’énergie a augmenté. Elle a atteint 7,4.103 TWh en 2020 dont 11 % sont issus de l’énergie 

solaire.10 Outre son rôle dans la production d’énergie via l’effet photovoltaïque, le soleil, 

ressource propre, sûre et inépuisable, peut être mis à profit dans d’autres domaines dans le but 

de réduire la consommation d’énergie issue des ressources fossiles. Un exemple est la 

photocatalyse. Dernièrement, l’intérêt de la communauté scientifique pour la photocatalyse 

n’a cessé de croître. Au cours des 20 dernières années, plus de 76 000 références sont parues 

dans la littérature.   

La photocatalyse hétérogène est une technique peu coûteuse et respectueuse de 

l’environnement. Elle représente une solution idéale aux préoccupations environnementales à 

condition qu’elle puisse être conduite sous conditions d’illumination réalistes. La 

photocatalyse trouve principalement des applications dans la purification de l’eau et de l’air 

ou pour la production de carburants comme l’hydrogène.11,12  Plus récemment, la communauté 

scientifique a découvert que, dans certaines conditions, la photocatalyse pouvait également 

être employée en chimie fine et notamment en glycochimie où la photo-oxydation sélective et 

totale de sucres libres peut être atteinte. 13,14 La photocatalyse est possible dès lors qu’un 

matériau capable de collecter la lumière du soleil et de la convertir en énergie est employé. 

Les semi-conducteurs à large bande interdite comme le TiO2, le Fe2O3, le CeO2, le ZnO ou le 

WO3 permettent d’exploiter la partie des ultra-violets. Toutefois, cette portion du spectre 

solaire est très restreinte puisqu’elle représente seulement 4 % du flux solaire. En outre, 

utilisés seuls, ces matériaux sont très peu sélectifs en milieu aqueux et tendent à dégrader 

partiellement ou totalement le substrat.15–17 Le dépôt de nanoparticules de métaux 

plasmoniques comme l’or, le cuivre ou l’argent, permet, d’une part, d’améliorer la sélectivité 

de la réaction, mais aussi d’améliorer les propriétés photocatalytiques du semi-conducteur par 

extension de l’absorbance du matériau dans le visible et par amélioration du processus de 

séparation des charges.   

L’utilisation de la photocatalyse pour la modification sélective des sucres libres est 

très peu rapportée dans la littérature. D’autre part, les mécanismes photo-induits impliqués 

dans ce type de transformations sont méconnus et souvent controversés. Dans le but 

d’améliorer les procédures déjà existantes et de développer de nouvelles méthodologies, une 

attention particulière doit être consacrée à la compréhension des mécanismes 

photocatalytiques.  
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Dans ce contexte, ce manuscrit, divisé en 4 chapitres, rapporte mes travaux de thèse 

portant sur l’étude des mécanismes impliqués dans la réaction de photo-oxydation du glucose 

sous illumination standardisée A.M. 1,5G à l’aide du photocatalyseur Au/CeO2 et sur 

l’exploration de nouveaux matériaux photo-actifs. 

Le premier chapitre présente un bref état de l’art portant sur les principes 

fondamentaux liés à l’utilisation des semi-conducteurs en photocatalyse et sur l’emploi de 

nanoparticules d’or pour améliorer les propriétés du photocatalyseur. L’oxydation catalytique 

et photocatalytique des sucres libres sera également détaillée. 

Le second chapitre porte sur les travaux préliminaires à l’étude mécanistique 

approfondie. Nous décrirons le système photocatalytique utilisé tout au long de ce travail et 

permettant l’étude de la réaction d’oxydation du glucose sous illumination. Deux voies de 

synthèse de Au/CeO2, par dépôt-précipitation ou par photodépôt, seront présentées et nous 

détaillerons les caractérisations associées. Nous discuterons la sélectivité de la réaction de 

photo-oxydation du glucose et l’influence du changement du piégeur d’électron sur le 

mécanisme photo-induit.  

Le troisième chapitre discute les travaux effectués dans le cadre de l’étude des 

mécanismes impliqués dans la réaction de photo-oxydation du glucose sous illumination 

standardisée. Nous mettrons en lumière la compétition existant entre la catalyse de surface et 

la photocatalyse et nous étudierons l’impact de la taille des nanoparticules d’or sur la 

contribution photocatalytique. Nous déterminerons la partie du spectre solaire responsable de 

l’activité photocatalytique, par filtration du spectre incident. La production de radicaux et leur 

implication dans la réaction de photo-oxydation du glucose sera étudiée par résonance 

paramagnétique électronique (RPE) sous illumination. 

Le dernier chapitre comporte deux études visant à prolonger l’activité 

photocatalytique de Au/CeO2 dans le temps, par contrôle de la température du milieu 

réactionnel ou par création de défauts ponctuels au sein de la bande interdite de CeO2. Nous 

étudierons également l’influence du solvant utilisé sur l'efficacité de la réaction de photo-

oxydation du glucose. Enfin, nous décrirons la synthèse et la caractérisation de nouveaux 

matériaux (Au/Fe3O4, Au/Fe3O4/CeO2, Au/BiOCl, Au/g-C3N4) préparés en vue de modifier la 

sélectivité de la réaction photocatalytique.   

Le manuscrit est clôturé par une conclusion générale de mes travaux regroupant les 

résultats les plus pertinents vis-à-vis de l’état de l’art et les points clés issues de mon étude. 

Des perspectives y sont dressées visant à partager  ma réflexion scientifique dans ce domaine. 

 



26 
 



27 
 

Chapitre 1 : Etude bibliographique
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I. La photocatalyse des semi-conducteurs 

1. Quelques notions de physique des semi-conducteurs 

Les semi-conducteurs inorganiques, contrairement aux molécules organiques isolées, 

présentent tellement d’atomes qu’ils ne forment pas d’orbitale moléculaire discrète, mais de 

larges bandes d’énergie. Dans le cas d’un atome isolé, le modèle quantique (n, l, m) est 

suffisant pour décrire les niveaux d’énergie de ses électrons. La couche M contient les 

électrons de valence et la couche K ceux plus fortement liés au noyau de l’atome. Selon la loi 

de Pauli, chaque niveau peut être occupé par deux électrons se différenciant par le nombre 

quantique de spin (s) pouvant être positif ou négatif. Selon la méthode de combinaison des 

orbitales atomiques, le rapprochement dans l’espace de deux atomes identiques engendre un 

dédoublement des niveaux d’énergie. Dans le cas d’un cristal où N atomes identiques sont 

séparés par une distance d correspondant au paramètre de maille, les niveaux d’énergie sont 

divisés en N sous-niveaux très proches. L’énergie qui les sépare est si faible qu’ils sont, dès 

lors, assimilés à des bandes dont la distribution continue d’énergie s’étend de l’orbitale 

moléculaire de plus basse énergie à celle ayant la plus haute énergie (Figure 2). 

 

Figure 2 - Représentation de l'origine des bandes d'énergie. 

Les électrons d’un atome se distinguent en trois catégories : les électrons de cœur, 

proches du noyau et qui n’ont pas d’interaction avec les autres atomes environnants, les 

électrons de valence, situés sur les couches externes et qui permettent la formation de liaisons 

entre les atomes et enfin les électrons de conduction qui rendent possible, le cas échéant, une 

circulation de courant électrique au sein de l’atome. 

Les matériaux métalliques ne présentent pas une structure de bande car la bande de 

conduction (BC) et la bande de valence (BV) se recouvrent, les électrons sont sur des niveaux 

d’énergie localisés. Pour un matériau isolant, la bande de conduction est vide et l’espace qui 

la sépare de la bande de valence, appelée bande interdite (Eg), est trop large pour permettre le 

passage d’électrons même sous l’effet de la température ou de la lumière. Le courant 

électrique ne peut donc pas circuler. En se plaçant au zéro absolu (T = 0 K), les semi-

conducteurs se comportent comme des isolants, leur bande de conduction est très peu peuplée, 

néanmoins leur bande interdite est suffisamment réduite (< 3kT, avec k la constante de 
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Boltzmann et T la température) pour permettre la circulation des charges lors d’une 

augmentation de la température (Figure 3).18 

 

Figure 3 - Représentation  de la position relative des bandes pour un métal (gauche), un semi-conducteur 

(milieu) et un isolant (droite). 

Le niveau de Fermi, noté Ef, correspond à l’énergie maximale d’un électron du 

matériau dans des conditions de température proches du zéro absolu. Dans ces conditions, 

toutes les bandes d’énergie en-dessous de l’énergie de Fermi sont occupées et toutes celles au-

dessus sont vides. Le niveau de Fermi est défini en physique statique comme étant le niveau 

d’énergie correspondant à la probabilité d’occupation par des électrons de 50%.18 

Un semi-conducteur pur est appelé intrinsèque. Sous l’effet de la température (T > 0 

K) certains électrons du semi-conducteur peuvent acquérir une énergie suffisante pour passer 

la barrière entre la bande de valence et la bande de conduction, contribuant ainsi à la 

conductibilité. Dans ce cas, l’électron se libère de son orbitale occupée laissant derrière lui 

une lacune électronique appelée plus communément trou d’électron. Cet état de charge séparé 

est très instable et la lacune électronique tend à s’équilibrer avec un électron voisin, formant 

alors une nouvelle lacune. Le trou se déplace donc au sein du cristal participant, au même titre 

que l’électron, à la conduction. 

Afin de mieux appréhender les propriétés des semi-conducteurs, la description 

approfondie de la population des porteurs de charge (électrons et trous) au sein des bandes de 

valence et de conduction est un préambule nécessaire. 

La fonction de Fermi-Dirac, 𝑓(𝐸), (Eq. 1) permet de déterminer la probabilité de 

présence d’un électron sur une couche d’énergie E,18 notion nécessaire pour identifier le 

nombre de porteurs dans chacune des bandes d’énergie. Pour un trou la probabilité 

d’occupation est 1 − 𝑓(𝐸). 
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                                                       𝑓(𝐸) =  
1

1 + 𝑒𝑥𝑝 [
(𝐸 − 𝐸𝑓)

𝑘𝑇
]

                                           (Eq. 1)     

Avec 𝑘, la constante de Boltzmann, 𝑇 la température et 𝐸𝑓 l’énergie de Fermi 

assimilée au potentiel chimique pour un semi-conducteur.  

A température ambiante, 𝑘𝑇 ≪ 𝐸𝑔, le niveau de Fermi peut être approximé selon 

l’équation (Eq. 2). Pour un semi-conducteur intrinsèque à l’équilibre thermodynamique, le 

niveau de Fermi est situé très proche du milieu de la bande interdite (Figure 4).19 

                                                       𝐸𝑓 ≅  
𝐸𝑐 + 𝐸𝑣

2
                                                              (Eq. 2) 

En réalité, les semi-conducteurs intrinsèques sont très peu répandus. Dans des cas 

concrets, ils sont le plus souvent dopés avec d’autres atomes dont la nature et la concentration 

sont contrôlées ou alors via des défauts ponctuels. Selon la charge, ces derniers peuvent être 

donneurs ou accepteurs d’électrons. Les atomes introduits viennent substituer certains atomes 

dans le réseau cristallin du semi-conducteur ou se positionner dans des interstices. Dans le cas 

d’un semi-conducteur dopé de type n (négatif), l’impureté est donneuse d’électrons. A 

température ambiante, les électrons excédentaires circulent librement dans le réseau cristallin 

et la quasi-totalité des atomes dopants sont ionisés.  

En se plaçant à l’équilibre thermodynamique et en considérant que tous les atomes 

donneurs sont ionisés, dans le cas d’un semi-conducteur dopé n, les électrons sont toujours 

majoritaires et les trous toujours minoritaires. Cet écart de densité s’accroît avec la 

concentration des atomes dopants. A température ambiante, pour un semi-conducteur dopé n, 

les dopants ionisés déplacent le niveau de Fermi. Il se rapproche donc de la bande de 

conduction (Figure 4).18  

Au contraire, pour un semi-conducteur dopé de type p (positif), l’impureté est pauvre 

en électrons. A température ambiante, les atomes dopants « accepteurs » peuvent récupérer un 

électron manquant à son voisinage, laissant alors une lacune d’électron.  

De la même manière que précédemment, en se plaçant à l’équilibre thermodynamique, 

dans le cas d’un semi-conducteur dopé p, les trous sont toujours majoritaires vis-à-vis des 

électrons. A température ambiante, pour un semi-conducteur dopé de type p, le niveau de 

Fermi se rapproche donc de la bande de valence (Figure 4).18 
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Figure 4 - Représentation  de la variation du niveau de Fermi (Ef) pour un semi-conducteur intrinsèque (Efi, 

gauche), un semi-conducteur dopé n (Efn, milieu) ou un semi-conducteur dopé p (Efp, droite). 

2. Electrochimie des semi-conducteurs 

Par souci de cohérence avec ces travaux de thèse, dans cette partie nous décrirons 

l’interface dans le cas d’un semi-conducteur de type n en jonction soit avec un métal soit avec 

un électrolyte.  

A. Jonction semi-conducteur/électrolyte 

Quand un semi-conducteur est mis en contact avec un électrolyte et que son niveau de 

Fermi Ef  est supérieur au potentiel redox de l’électrolyte Eredox, alors il y a formation d’une 

zone de charge d’espace à la surface du semi-conducteur en conséquence de l’égalisation des 

énergies (Figure 5, région I).  

 

Figure 5 – Structure de la double couche à l'équilibre pour un semi-conducteur de type n en contact avec un 

électrolyte. La courbe bleue (𝝋) décrit le potentiel traversant la double couche et les chutes de potentiel (∆𝝋SC, 

∆𝝋H, ∆𝝋G) associées, la zone de charge d'espace (I) à la surface du semi-conducteur, la couche d'Helmholtz (II) 

et la couche de Gouy (III) du côté de l’électrolyte. Schéma reproduit d’après Ding et coll.20 
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A circuit ouvert ou lorsque qu’un potentiel positif est appliqué, la zone de charge 

d’espace est une zone de déplétion où la concentration de porteurs de charge mobiles 

majoritaires est plus faible que dans le cœur du semi-conducteur. Si le potentiel appliqué est 

très élevé, la zone de charge d’espace est une zone d’inversion où sont accumulés les porteurs 

de charge minoritaires.20  

L’épaisseur de la zone de charge d’espace 𝑊 peut être calculée grâce à la relation 

suivante, avec ∆𝜑(𝑆𝐶) =  𝑉𝑏𝑝 − 𝑉  (Eq. 3) :21 

                                                               𝑊 =  
2𝜀0𝜀∆𝜑(𝑆𝐶)

𝑒𝑁
                                                     (Eq. 3)  

La distribution de potentiel à l’interface peut être déterminée par résolution de 

l’équation de Poisson (Eq. 4) :21 

                                                                
𝑑²𝑉(𝑥)

𝑑𝑥²
 =  

𝑒𝑁

𝜀0𝜀
                                                        (Eq. 4)  

En utilisant 𝑉(0)  =  𝑉𝑏𝑝 et  𝑉(∞)  =  𝑉 en tant que borne de l’intégrale, où 𝑉𝑏𝑝 et 𝑉 

sont respectivement le potentiel de bande plate correspondant à la barrière énergétique créée 

par la courbure de bande, et le potentiel du semi-conducteur. 𝜀0 est la conductivité du vide, 𝜀 

est la constante diélectrique du semi-conducteur, 𝑁 est la concentration de donneurs (pour un 

semi-conducteur de type n) ou d’accepteurs (pour un semi-conducteur de type p) et 𝑒 est la 

charge élémentaire. 

Du côté de la solution, une couche ionique compacte d’Helmholtz (Figure 5, région 

II) et une couche diffuse de Gouy (Figure 5, région III) sont formées par l’accumulation de 

charges négatives, conséquence de la compensation électrostatique à l’interface ionique. La 

couche diffuse de Gouy peut être négligée quand la concentration des ions est élevée (≥ 10-2 

mol/L).22 La chute de potentiel qui survient à l’interface semi-conducteur/électrolyte peut être 

divisée en trois contributions : ∆𝜑SC, ∆𝜑H et ∆𝜑G correspondant respectivement à la chute de 

potentiel dans la zone de charge d’espace, dans la couche d’Helmholtz, et dans celle de Gouy 

(Figure 5). Ce changement de potentiel à l’interface influe sur la courbure de bande et, par 

conséquent, sur l’énergie de Fermi et la densité de porteurs de charge. Quand la densité d’état 

de surface du semi-conducteur est faible (< 1012 cm-2) et que la force ionique de la solution est 

élevée, la chute de potentiel en solution (∆𝜑H et ∆𝜑G) est beaucoup plus faible que celle dans 

le semi-conducteur. En revanche, quand la densité d’état de surface est élevée (1013 - 1014 cm-

2), la chute de potentiel au sein du semi-conducteur est dominante.20 

Dans le noir à circuit ouvert et dans le cas idéal où la densité d’état de surface n’est 

pas trop élevée, le niveau de Fermi du semi-conducteur et le potentiel chimique de 

l’électrolyte s’équilibrent. L’alignement des potentiels engendre la formation d’une courbure 

de bande ascendante et d’un champ électrique provenant de la migration des ions vers la 

surface. Les porteurs de charge minoritaires sont accumulés en surface du semi-conducteur 

(Figure 6a). 
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Figure 6 - Profil énergétique d'un semi-conducteur de type n en contact avec un électrolyte a)dans le noir, b) 

profil énergétique d'un semi-conducteur de type n en contact avec un électrolyte sous illumination. Schéma 

reproduit d’après Ding et coll.20 

Sous illumination, les populations électroniques de la bande de conduction et de la 

bande de valence ne sont plus en équilibre (Figure 6b). La population de porteurs ne peut 

plus être décrite uniquement par le niveau de Fermi. Hors équilibre, les quasi-niveaux de 

Fermi sont utilisés pour caractériser d’une part le niveau des électrons (Ef,n) et d’autre part 

celui des trous (Ef,p). La tension photo-électrique à circuit ouvert maximale (Vph,max) est 

déterminée à partir du potentiel de bande plate du semi-conducteur et du potentiel chimique 

de l’électrolyte. La valeur réelle de tension, théoriquement plus petite que la valeur de bande 

interdite, détermine la faisabilité de la réaction électrochimique. Par exemple, la tension 

photo-électrique à circuit ouvert (Vph) doit être supérieure à 1,23 V pour permettre la photo-

électrolyse de l’eau.20 Parallèlement, la recombinaison des charges au cœur du semi-

conducteur (Rbulk), dans la zone de charge d’espace (RSC) ou en surface (RSS) influe sur la 

concentration de porteurs de charge à l’interface et donc sur la vitesse de la réaction redox 

provenant du transfert de charge du semi-conducteur vers l’électrolyte. La recombinaison des 

charges est un processus que l’on souhaite le plus faible possible.  

Deskins et coll. ont rapporté une étude par DFT portant sur l’influence de 

l’accumulation des électrons en surface de TiO2 (rutile) via les défauts de surface sur le 

transfert de charge entre l’adsorbat et le semi-conducteur.23 Ils montrent que si 

l’électronégativité de l’adsorbat est supérieure à celle de TiO2, le transfert de charge entre les 

deux entités a lieu. Martinez et coll. ont étudié par DFT les propriétés d’adsorption de 

molécules avec des affinités différentes sur un TiO2 (rutile) stœchiométrique dont la surface 

avait été préalablement oxydée ou réduite. Les auteurs rapportent que selon la nature de la 

surface et selon le potentiel redox de l’adsorbat, le transfert d’électron a lieu du semi-

conducteur vers l’adsorbat ou inversement.24 Ces deux travaux ouvrent une réflexion 

intéressante quant à la manière de modifier la réactivité de surface des semi-conducteurs en 

modulant la concentration, la stabilité et la nature des défauts. 

La plupart des réactions photocatalytiques sont réalisées en conditions 

atmosphériques. Le pH, la présence de H2O et de O2 jouent un rôle prépondérant sur la 

courbure de bande et donc sur la réactivité du semi-conducteur. Dans le cas du dioxygène, 
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dont l’électronégativité absolue de Mulliken est égale à 6,3 eV, la courbure de bande est 

ascendante s’il est en contact avec un semi-conducteur donc l’électronégativité est inférieure à 

6,3 eV et des électrons peuvent être transférés du semi-conducteur vers l’adsorbat.23 

Concernant H2O, l’analyse est plus compliquée car ce dernier peut s’adsorber selon deux 

mécanismes : dissociatif ou non dissociatif ou par un processus mixte.11,25 Ils conduisent soit 

à l’adsorption de molécules chargées négativement à la surface du semi-conducteur, soit à un 

transfert de charge du semi-conducteur vers H2O. Schneider et coll., concluent à la formation 

d’une courbure de bande ascendante en surface de TiO2 en présence de H2O et sans 

illumination.11 

Les matériaux déficients en oxygène, tels que TiO2 ou CeO2, ont un excès d’électrons 

en surface, entraînant l’augmentation locale du potentiel et une courbure de bande ascendante. 

Sous illumination prolongée, les trous s’accumulent en surface et les électrons s’accumulent 

dans le cœur du matériau, causant l’aplatissement de la bande par déplacement de la bande en 

surface ou dans le cœur du semi-conducteur.11,26,27  

B. Jonction semi-conducteur/métal 

Les propriétés de l’interface métal/semi-conducteur sont très proches de celles de la 

jonction avec un électrolyte, à la différence que la zone de charge d’espace dans le métal est 

inexistante car le champ électrique ne s’y propage que très peu.  

Lorsqu’un métal et un semi-conducteur présentant des niveaux de Fermi différents 

sont mis en contact, des porteurs de charge libres peuvent être transférés entre le métal et le 

semi-conducteur jusqu’à ce que leurs niveaux de Fermi soient alignés. A l’équilibre, une 

double couche d’Helmholtz est formée à l’interface et a pour conséquence l’accumulation de 

porteurs de charge libres à la surface du semi-conducteur au détriment du cœur, conduisant 

donc à une zone de charge d’espace (Figure 7).28  

Le potentiel d’extraction (𝛷) est défini par l’énergie nécessaire pour qu’un électron du 

niveau de Fermi soit extrait du matériau. Si le niveau de Fermi du semi-conducteur de type n 

(Ef,S), est supérieur à celui du métal (Ef,M), les trous d’électron s’accumulent dans la zone de 

charge d’espace (déplétion).21,28 En revanche, si le niveau de Fermi du semi-conducteur de 

type n, est inférieur à celui du métal, les électrons s’accumulent dans la zone de charge 

d’espace (accumulation). L’électro-neutralité est maintenue grâce à l’accumulation de charges 

négatives pour la zone de déplétion ou positives pour la zone d’accumulation dans le métal. 

Le transfert de charges continuel entre le semi-conducteur et le métal crée un champ 

électrique. Ce dernier est responsable du mouvement (ascendant ou descendant) des bandes 

d’énergie en surface. A l’interface semi-conducteur/métal, lorsque EF,M < EF,S, la courbure de 

bande est ascendante. En revanche, si EF,M > EF,S, la courbure de bande est descendante.28  
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Figure 7 - Diagramme d'énergie d'un semi-conducteur de type n et d'un métal dans le cas où le potentiel 

d’extraction du métal (𝜱𝒎) est supérieur à celui du semi-conducteur (𝜱𝒔, gauche) et inversement (droite). 

 a) sans contact, b) en contact et c) à l'équilibre. Schéma reproduit d’après Zhang et coll. 28 

Le phénomène de courbure de bande et notamment la direction de la courbure 

influencent grandement la cinétique et la nature des réactions pouvant avoir lieu à la surface 

des semi-conducteurs. En effet, en modifiant la disponibilité et la quantité de certains porteurs 

pour un transfert de charge à l’interface, les réactions d’oxydation ou de réduction peuvent 

être favorisées ou non. Ainsi, une courbure ascendante rendra plus disponibles les trous 

d’électron (h+), favorisant les réactions d’oxydation en surface du semi-conducteur, et une 

courbure descendante privilégiera plutôt les réactions de réduction. Il est donc nécessaire de 

maîtriser ces paramètres afin de mieux appréhender la réactivité des catalyseurs de type métal 

supporté sur semi-conducteur. Il semble important de spécifier que la direction de courbure 

dépend également de l’état de surface du semi-conducteur et de la nature des molécules 

adsorbées en surface.11  

Si le niveau de Fermi du métal est situé entre la bande de conduction et la bande de 

valence du semi-conducteur, alors il se forme une barrière d’énergie pour les électrons et les 

trous (barrière de Schottky). L’énergie de cette barrière peut être calculée selon 

l’équation (Eq. 5), avec 𝛷𝑀 le potentiel d’extraction du métal et 𝜒𝑆 l’affinité électronique du 

semi-conducteur de type n : 

𝛷𝐵 =  𝛷𝑀 −  𝜒𝑆                                                        (Eq. 5) 

Dans le cas où le potentiel d’extraction du métal est très proche de l’affinité 

électronique du semi-conducteur, l’énergie de la barrière de Schottky tend vers 0 eV, on parle 

c) 

a) 

b) 
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alors d’un contact ohmique qui permet la circulation libre des porteurs de charge à l’interface 

semi-conducteur/métal. 

3. Principes fondamentaux de la photocatalyse : l’exemple du TiO2 

A. Généralités sur les oxydes métalliques semi-conducteurs 

Les semi-conducteurs peuvent être classés selon la nature et la quantité d’éléments 

chimiques qui les composent. On distingue deux grandes familles : les semi-conducteurs 

élémentaires et les semi-conducteurs composites. Les semi-conducteur élémentaires sont 

constitués d’un seul élément comme C dans sa forme diamant, Si, -Sn ou Ge. La couche de 

valence de ces atomes est à moitié remplie. Les semi-conducteurs composites sont composés 

de plusieurs éléments chimiques. Ils peuvent être binaires (SiC, CdS, etc.), ternaires (AlGaAs, 

PbSnTe, etc.), quaternaires (InGaAsN, GaAsSbN, etc.) ou quinaires (GaInNAsSb, etc.).  

Certains semi-conducteurs composites ne rentrent pas dans ces catégories, c’est le cas 

des oxydes métalliques comme TiO2, CuO, WO3, CeO2, SnO2 etc. Ils présentent une certaine 

mobilité des porteurs de charge pouvant être expliquée par la présence de défauts ponctuels. 

Ces défauts conditionnent la nature du semi-conducteur (n ou p), la densité de porteurs de 

charge et leur mobilité. Par exemple, des lacunes électroniques anioniques ou la présence de 

cations en position interstitielle sont donneurs d’électrons et confèrent un caractère n au semi-

conducteur. A l’inverse, des lacunes cationiques ou des anions en position interstitielle sont 

accepteurs d’électrons et résultent en un matériau de type p.   

L’activité photocatalytique des oxydes métalliques pour l’oxydation des composés 

organiques est dépendante de la morphologie, de la taille des particules, de la vitesse de 

recombinaison des paires électron-trou et de la présence ou non de lacunes d’oxygène.29 

Certains oxydes métalliques ont une énergie de bande interdite suffisante pour promouvoir 

des réactions photochimiques (Tableau 1).30–33  

Semi-conducteur 
Energie de bande 

interdite (eV) 

Bande de valence  

(V vs ENH) 

Bande de conduction  

(V vs ENH) 

TiO2 (anatase) 3,2 3,1 - 0,1 

TiO2 (rutile) 3 3 0 

SnO2 3,8 4,1 0,3 

ZnO 3,2 3 - 0,2 

WO3 2,8 3 0,2 

Fe2O3 2,2 2,5 0,4 

CeO2 3 2,5 - 0,4 

 

Tableau 1 - Energie de la bande interdite et positions approximatives de la bande de valence et de la bande de 

conduction (V vs ENH, pH = 0) pour différents oxydes métalliques usuels.
30–33

 

Le dioxyde de cérium ou cérine (CeO2) est un semi-conducteur de type n qui possède 

des propriétés similaires au TiO2.
29,34,35 De configuration électronique [Xe] 4f²6s², ses états 

d’oxydation les plus communs sont Ce (+III) et Ce (+IV).36 Le CeO2 est inerte, peu coûteux, 
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non-toxique, résistant à la dégradation chimique ou à la photo-corrosion.35 La transition de la 

bande interdite se fait de l’une des orbitales 2p de l'atome d'O vers l'une des orbitales 4f du 

Ce4+. L’énergie de transition est située entre 2,9 eV et 3,4 eV selon la stœchiométrie.35  

Le CeO2 nanostructuré trouve des applications en catalyse conventionnelle pour 

l’oxydation du monoxyde de carbone,37 comme capteur d’oxygène,38 dans les piles à 

combustible solides,39 comme filtre UV,40 etc. En effet, la modification de son état 

d’oxydation de Ce4+ à Ce3+ conduit à une gamme importante de lacunes d’oxygène (CeO2-δ ; 0 

≤ δ ≤ 0,5).41,42 Néanmoins, malgré son caractère semi-conducteur, le CeO2 est peu étudié pour 

ses propriétés photocatalytiques. Le TiO2 est celui dont l’utilisation en photocatalyse reste la 

plus rapportée dans la littérature car il est peu coûteux, stable et très réactif.11,30,43 Parmi ses 

applications, la dégradation des polluants organiques et la photolyse de l’eau pour la 

production d’hydrogène et d’oxygène sont les plus étudiées.43–45  

Les similarités existant entre CeO2 et TiO2 nous permettent d’émettre l’hypothèse que 

le comportement sous illumination de CeO2 devrait être proche de celui de TiO2. Ainsi, pour 

la partie suivante, nous nous focaliserons sur des études rapportées pour TiO2 demeurant bien 

plus approfondies que celle effectuées pour CeO2.  

B. Comportement d’un semi-conducteur sous illumination 

Bien que les mécanismes photocatalytiques détaillés soient complexes et parfois 

controversés dans la littérature, la communauté scientifique s’accorde sur le principe de base à 

la source de toute réaction photocatalytique réalisée par le biais d’un semi-conducteur, décrit 

ci-dessous.  

i. Génération de porteurs de charge et phénomènes photo-induits 

Lorsqu’un semi-conducteur est irradié par un photon dont l’énergie incidente est 

supérieure à l’énergie de la bande interdite, un électron (e-) de la bande de valence est promu 

vers la bande de conduction, entraînant l’apparition d’un trou d’électron (h+), au niveau de la 

bande de valence (Figure 8, (1)). Les porteurs de charge peuvent être impliqués dans 

plusieurs processus à différentes échelles de temps: 

- Ils peuvent subir une thermalisation (2) ou alors être piégés dans des niveaux 

d’énergie plus bas que la bande de conduction ou plus élevés que la bande de 

valence (3). 

- Ils peuvent se recombiner au cœur du semi-conducteur (4) ou en surface via les 

pièges (5). 

- Après migration (6), ils peuvent être impliqués dans une réaction de réduction (7) 

pour les électrons ou dans une réaction d’oxydation (8) pour les trous. 
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Figure 8 – Evènements photo-induits au sein du semi-conducteur sous illumination : (1) séparation des charges, 

(2) thermalisation, (3) piégeage, (4) recombinaison bimoléculaire des charges, (5) recombinaison 

monomoléculaire des charges via des états piégés, (6) transfert des charges en surface, (7) réaction de 

réduction, (8) réaction d’oxydation. 

Avant de réagir avec un quelconque adsorbat, les charges passent par plusieurs 

processus ultra-rapides de séparation, thermalisation, piégeage, transfert ou recombinaison 

dont l’étude est difficile puisque nécessitent des techniques de spectroscopie ultra-rapides.46 

Néanmoins, dans le cas de TiO2, Schneider et coll. ont regroupé les principaux phénomènes 

photo-induits pouvant se produire en surface de TiO2.
11 En comparant les vitesses, la 

thermalisation des charges est un processus qui intervient généralement en premier. Les 

réactions suivantes sont faites via la charge thermalisée d’énergie plus faible qu’initialement 

et l’excès d’énergie du porteur de charge est principalement libéré sous forme de phonons.  

ii. Production et détection de molécules hautement réactives 

L’illumination d’un semi-conducteur en milieu aqueux et en aérobie conduit à la 

formation de dérivés réactifs de l’oxygène (ROS) à partir d’O2 ou H2O et par l’intermédiaire 

d’électrons ou de trous. Les quatre espèces principales sont le peroxyde d’hydrogène (H2O2, 

temps de vie : stable), le radical superoxyde (O2
•-, temps de vie : 5 s à quelques centaines de 

secondes), le radical hydroxyde (HO•, temps de vie : 200 µs) et l’oxygène singulet (1O2, 

temps de vie : 2 µs).47 La Figure 9 proposée par Nosaka et coll. résume les processus 

permettant de produire les ROS en surface d’un photocatalyseur tel que le TiO2.
47 
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Figure 9 - Génération des ROS en surface d'un photocatalyseur hétérogène par oxydation de H2O et/ou 

réduction d’O2. Schéma reproduit d’après Nosaka et coll.47 

Les radicaux O2
•- proviennent soit de l’oxydation de H2O adsorbé en surface du 

photocatalyseur ou de la réduction de l’oxygène ambiant par les électrons de la bande de 

conduction (Figure 9). Yamakata et coll. ont étudié par spectroscopie d’absorption transitoire 

les processus de déclins des électrons promus dans la bande de conduction du TiO2 (anatase) 

(Figure 10). La diminution d’intensité en présence d’oxygène (piégeur d’électron) confirme 

le transfert d’électron avec O2.
48 

 

Figure 10 – Variation de l’absorbance de la bande de conduction du TiO2 (anatase) sous vide, sous 20 Torr d'O2 

ou dans le méthanol, laser pompe (355nm ; 0,5 mJ par pulse) et sondé à 2000 cm-1. Figure reproduite d’après 

Yamakata et coll. 48 

D’autre part, la production de H2O2 au sein du système photocatalytique provient soit 

de la double réduction de l’oxygène soit de la double oxydation de l’eau (Figure 9). La 

formation de H2O2 par l’intermédiaire de O2
•- peut survenir selon deux processus différents : 

la dismutation de O2
•- selon l’équation Eq. 6 ou par réduction directe de •O2

- par transfert de 

charge via la bande de conduction selon l’équation Eq. 7 :  
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Wang et coll. ont quant à eux rapporté une évolution de la production de H2O2 en 

fonction du TiO2 utilisé (anatase, rutile ou P25) tandis que la production de O2
•- reste 

constante indépendamment du polymorphe.49 H2O2 est aussi généré d’une autre manière, 

probablement par oxydation de H2O.47 

La production de H2O2 via la double oxydation de H2O à la bande de valence est un 

processus pouvant être décrit selon la succession des deux équations ci-dessous (Eq. 8 et Eq. 

9) : 

 

Diesen et coll. ont mesuré la production de H2O2 par la méthode Ghormley triiodide 

en présence ou non d’un piégeur de radicaux HO•, en milieu aérobie et anaérobie. Ces auteurs 

ont mis en évidence la formation du H2O2 soit par recombinaison des HO• issus de l’oxydation 

de H2O par transfert de charge via la bande de valence, soit par le biais de super-oxydes 

provenant de la réaction de piégeage des électrons de la bande de conduction par l’oxygène.50 

Par ailleurs, la production directe de 1O2 par un transfert d’énergie entre TiO2 et O2 est 

peu efficace dans la mesure où d’autres réactions de transfert entre le semi-conducteur et son 

environnement peuvent entrer en compétition.51 Néanmoins, il n’est pas exclu que les 

conditions réactionnelles puissent modifier la surface de TiO2 et ainsi permettre la production 

de 1O2 par transfert d’énergie, comme montré par Jańczyk et coll..47,51 Un processus de 

transfert de trous à O2
•- selon l’équation ci-dessous est plus plausible (Eq. 10) :  

 

Enfin, les radicaux HO• sont formés soit par réduction de H2O2 ou oxydation de H2O 

adsorbée en surface de l’oxyde métallique (Figure 9, Eq. 11), impliquant au préalable une 

étape de dissociation de la molécule d’eau.  

 

Les ROS sont fréquemment considérés responsables des réactions de dégradation 

photo-induites.47 La formation de ces espèces au sein du système photocatalytique est souvent 

suivie pour l’étude des mécanismes. La Résonance Paramagnétique Electronique (RPE) est 

une technique très fiable pour l’étude des espèces radicalaires dans les systèmes complexes. 

Son utilisation est la plus mentionnée dans la littérature pour la détection de O2
•-, 1O2 et •OH.47 

Les ROS peuvent être directement détectés en surface du catalyseur grâce aux mesures RPE à 

basses températures. Carter et coll. ont mesuré par RPE à 130 K la production de O2
•- sur le 

TiO2 Degussa P25. Ils rapportent que cette espèce est formée et stabilisée sur les particules de 
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l’anatase dans le mélange P25.52 Les ROS peuvent également être détectés indirectement 

grâce à l’utilisation de piégeurs de radicaux tels que le DMPO (5,5-diméthyl-1-pyrroline N-

oxyde), dont les propriétés pour le piégeage des espèces radicalaires oxygénées sont très 

bonnes (Figure 11).53 

 

Figure 11 - Réaction de piégeage de HO• et O2•- par le DMPO. 

La détection de O2
•- avec le DMPO est difficile car l’espèce paramagnétique formée a 

un temps de demi-vie court (t1/2 = 66 s54). En comparaison, d’autres piégeurs de radicaux, 

présentant de meilleures stabilités peuvent être employés comme le DEPMPO (5-

diéthoxyphosphoryl-5-méthyl-1-pyrroline N-oxyde, à pH = 7, t1/2 = 852 s55) ou le BocMPO 

(5-tert-butoxycarbonyl-5-méthyl-1-pyrroline N-oxyde, à pH = 7, t1/2 = 513 s55). Le HMTP (4-

hydroxyl-2,2,6,6-tétraméthylpipéridine) peut, quant à lui, être utilisé pour la détection de 
1O2.

56 

D’autres auteurs ont eu recours à des méthodes de détection différentes, telles que 

l’étude par chimiluminescence après réaction du ROS avec des molécules organiques comme 

le luminol pour O2
•-47,57 ou pour H2O2

58, ou le MCLA (6-(4-méthoxyphényl)-2-méthyl-3,7-

dihydroimidazo-[1,2-a]pyrazin-3-one hydrochloride pour O2
•-58. Le H2O2 en surface de TiO2 

peut être détecté par spectroscopie infrarouge.59 

iii. Limites de l’utilisation des semi-conducteurs en photocatalyse 

La recombinaison rapide des charges est un élément important limitant les 

performances photocatalytiques des semi-conducteurs, tels que TiO2. Pour TiO2, Hoffman et 

coll. estiment que la vitesse de recombinaison radiative est comprise entre 10 et 100 

nanosecondes pour la recombinaison d’un électron de la bande de conduction avec un trou 

piégé ou d’un trou de la bande de valence avec un électron piégé.60  

La recombinaison des charges peut se faire selon deux processus : radiatif ou non-

radiatif.11,46 Le processus non-radiatif s’accompagne d’une production de chaleur avec 

l’émission de plusieurs phonons. A l’inverse, le processus radiatif s’accompagne de 

l’émission d’un photon. La recombinaison bimoléculaire des électrons de la bande de 

conduction avec les trous de la bande de valence est une transition indirecte dans le TiO2, ce 

qui produit très peu d’émission. En revanche, la recombinaison monomoléculaire, c’est à dire 

des charges piégées est une transition permise émettant de la lumière et dont l’intensité 

dépend de la densité de défauts. Knorr et coll. rapportent que la photoluminescence totale 

mesurée sur le TiO2 (anatase) est en réalité divisée en plusieurs contributions. Les auteurs 

estiment que les électrons sont piégés dans des niveaux d’énergie compris entre 0,7 et 1,6 eV 
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en dessous de la bande de conduction et que les trous piégés peuvent se situer entre 1,8 et 2,5 

eV au-dessus de la bande de valence.61 Il est généralement admis que pour TiO2 la 

recombinaison des charges se fait principalement via des processus non-radiatifs. Leytnar et 

Hupp ont d’ailleurs montré que 60% des paires électron/trou dans le TiO2 recombinent en 30 

ns en libérant 154 kJ/mol sous forme de chaleur.62 

L’activation optique des oxydes métalliques semi-conducteurs n’est possible que si les 

photons incidents sont d’énergie supérieure à la valeur de la bande interdite. Ces valeurs, 

rapportées en page 10, se trouvent dans le domaine des ultra-violets (UV) qui ne représente 

que 4 % du spectre solaire. En photocatalyse, les semi-conducteurs sont généralement peu 

sélectifs en milieu aqueux. Cette particularité peut être attribuée au fait que la bande de 

valence de certains semi-conducteurs possède un fort pouvoir oxydant, comme par exemple le 

TiO2, (EBV ≈ 2,7 V vs ENH à pH = 7).63  

Si la paire électron-trou est stabilisée suffisamment longtemps, les porteurs de charge 

peuvent participer à la conversion des molécules adsorbées soit par transfert de charge ou par 

transfert d’énergie. L’ajout de piégeurs adéquats comme par exemple le peroxyde 

d’hydrogène ou l’oxygène peut contribuer à améliorer l’état séparé des porteurs de 

charge.13,46,64 Des modifications du photocatalyseur telles que l’incorporation d’éléments 

dopants,65 le greffage de pigments photosensibles66 ou le dépôt de nanoparticules de métaux 

nobles13,14,28 sont d’autres procédés permettant l’amélioration des propriétés photocatalytiques 

des semi-conducteurs. Ces approches permettent d’une part d’étendre l’absorbance du 

matériau au domaine visible (400-800 nm) et d’autre part, d’améliorer l’état de charge séparé.  

L’activité catalytique des nanoparticules d’or supportées pour les réactions 

d’oxydation de molécules organiques telles que les alcools,67–71 le monoxyde de carbone72,73 

ou les sucres74–77 a largement été étudiée dans la littérature. Outre leurs excellentes propriétés 

électrocatalytiques, leurs propriétés optiques en font aussi d’excellents candidats pour la 

photocatalyse, ce qui est au centre de ce travail de thèse. 

4. Méthode de dépôt de nanoparticules d’or à la surface des semi-

conducteurs 

Les propriétés optiques des nanoparticules d’or étaient déjà utilisées il y a plusieurs 

siècles. L’exemple le plus connu est celui de la coupe de Lycurgue, exposée au British 

Museum de Londres.78 Cet objet, datant du IVème siècle après Jésus-Christ est fait de verre et 

d’argent. Sa particularité est qu’elle change de couleur en fonction de la lumière d’exposition. 

En réflexion, la coupe apparait verte et opaque, alors qu’en transmission, elle apparait rouge 

foncé. Cette propriété résulte de la présence de nanoparticules d’or parfaitement dispersées 

possiblement alliées à des nanoparticules d’argent dans le verre composant la coupe. Dans les 

années 90, Barber et coll. ont montré que la taille des nanoparticules d’or se situait aux 

alentours de 70 nm.79 En 1857, Faraday a préparé des solutions colloïdales de nanoparticules 

d’or et a rapporté que la couleur des solutions était reliée à la taille des particules.80 

Les nanoparticules peuvent être composées de 3 à 107 atomes.81 Leur taille réduite leur 

confère des propriétés particulières qui s’apparentent à un intermédiaire entre celles des 
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molécules isolées et celles des matériaux massifs. Pour des nanoparticules métalliques (Au, 

Ag, Cu, Pt etc.) dont la taille est supérieure à 2 nm, une bande plasmonique de surface est 

observée en absorption sur un spectre UV-visible.82 Ceci s’apparente à la théorie de Mie, 

élaborée par Gustav Mie pour des solutions colloïdales de nanoparticules d’or en 1908.83 

Cette théorie s’applique aux particules de 2 nm à 1 mm et rend compte du comportement 

optique de particules sphériques interagissant avec une onde lumineuse incidente. En dessous 

de cette tranche, la bande plasmonique n’est pas observée en raison du faible nombre de 

charges libres dans la nanoparticule. 

Parmi les métaux, l’or, le cuivre et l’argent sont les plus étudiés pour leur propriété 

plasmonique car ils présentent une bande très marquée. L’intensité de cette bande 

plasmonique dépend de plusieurs facteurs : le milieu environnant, la taille, la forme, la 

monodispersité et le ligand/support stabilisant les nanoparticules.82  

A. Méthodes de dépôt de nanoparticules d’or sur semi-conducteur 

Haruta et coll. sont les premiers à rapporter, en 1989, le dépôt de nanoparticules d’or 

sur des oxydes métalliques pour la réaction d’oxydation du CO à basse température.84 Le 

dépôt de nanoparticules d’or sur un support permet de ralentir l’agrégation des nanoparticules 

et ainsi de prolonger l’efficacité du catalyseur, parfois sujet à la désactivation. Il existe 

plusieurs méthodes de dépôt de nanoparticules d’or. La méthode de l’imprégnation conduit à 

la formation de nanoparticules de métal agrégées dont la taille peut excéder 30 nm.85,86 En 

revanche, le dépôt par co-précipitation permet l’obtention de nanoparticules bien dispersées et 

dont la taille d’excède pas 10 nm. Toutefois, cette méthode nécessite l’emploi de dihydrogène 

pour la réduction de l’Au3+ en Au0.84 La méthode de dépôt-précipitation est la plus simple à 

mettre en œuvre. Elle est applicable à une large variété de support (CeO2, Al2O3, TiO2, Fe2O3 

etc.). Elle conduit à la formation de nanoparticules bien dispersées et dont la taille est 

comprise entre 2 et 10 nm.86 La photoréduction de sels d’or en surface de semi-conducteurs 

est aussi une méthode très rapportée dans la littérature.87,88 Elle permet de s’affranchir de 

l’étape de calcination pouvant conduire à l’agrégation des nanoparticules d’or ou du semi-

conducteur. La taille des nanoparticules peut être ajustée en modifiant les paramètres de 

synthèse.  

Le dépôt-précipitation et la photoréduction (ou photodépôt) sont les deux méthodes 

employées dans ces travaux de thèse. Nous rapportons ci-dessous, quelques précisions 

mécanistiques. 

i. Méthode de dépôt-précipitation 

La procédure générale est la suivante : une solution aqueuse d’Au3+, (généralement de 

concentration 10-3 mol/L), est préparée et le pH est ajusté souvent entre 6 et 10. Le milieu est 

chauffé entre 50 et 90°C et mis en contact avec l’oxyde métallique. Après 1 à 2 heures sous 

agitation vigoureuse, le solide est filtré, lavé, séché et calciné.13,76,86  

La forme du complexe d’or utilisé en solution (HAuCl4) dépend des conditions de pH, 

de la température et de la concentration initiale. Pour des concentrations variant entre 0,005 
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mol/L et 0,04 mol/L, en solution basique et en chauffant entre 75 et 100°C, [AuCl4]
- est 

partiellement hydrolysé en un mélange entre [Au(OH)2Cl2]
- et [Au(OH)3Cl]-. Pour des 

températures supérieures, l’espèce [AuCl4]
- prédomine. A pH acide et en chauffant, les 

groupements OH- sont remplacés par les Cl-, conduisant à la transformation de [Au(OH)3Cl]- 

en [AuCl4]
-.89 La forme [Au(OH)3Cl]- est souvent désignée comme étant l’espèce déposée en 

surface de l’oxyde métallique.90,91 L’adsorption du complexe d’or est maximale au pH proche 

du point de charge nulle du support. 

Tsukamoto et coll. ont rapporté que la taille de leurs nanoparticules augmentait 

linéairement en fonction de la quantité d’or introduite en début de réaction (2,4 nm à 7,8 nm 

pour 0,5 wt % à 5 wt %).92 La température de calcination influe également sur la taille des 

nanoparticules d’or, lors d’une augmentation de température, les nanoparticules grossissent et, 

dans le cas du TiO2 Degussa P25, elles ont tendance à s’agglomérer aux interfaces entre le 

rutile et l’anatase.92,93 Enfin, le pH de la solution de HAuCl4 peut aussi avoir une influence sur 

la taille des nanoparticules d’or, une augmentation du pH pour une même température de 

calcination conduit à une diminution de taille.17 

ii. Méthode de dépôt photo-assisté 

Le dépôt de nanoparticules d’or sur un oxyde métallique par photoréduction est une 

méthode attractive car la simple illumination permet l’obtention de nanoparticules dont la 

taille, l’orientation des cristaux en surface du semi-conducteur et l’état d’oxydation peuvent 

potentiellement être contrôlés.  

Cette méthode est basée sur une réaction de transfert de charge induite par la lumière 

entre le semi-conducteur et le précurseur métallique, selon l’équation suivante (Eq. 12) : 

 

Le photodépôt est possible si les quatre conditions suivantes sont satisfaites :88  

- Le potentiel redox du couple Mn+/M doit se positionner entre la bande de valence 

et la bande de conduction de l’oxyde métallique, 

-  L’énergie de la lumière incidente doit excéder l’énergie de bande interdite du 

semi-conducteur, 

- La séparation et la migration des charges doit être favorisée dans le semi-

conducteur, 

- Le semi-conducteur doit comprendre suffisamment de sites actifs. 

Les propriétés des photocatalyseurs métal/semi-conducteur obtenus par photodépôt 

peuvent être contrôlées en adaptant les conditions de préparation. L’étude de l’influence des 

paramètres pour le dépôt de platine en surface de TiO2 est l’exemple le plus rapporté dans la 

littérature.88 Le pH, la présence d’un agent sacrificiel, la température, la présence ou non 

d’oxygène sont des paramètres clefs pour la préparation de photocatalyseurs performants.  

Dans le cas du photodépôt de nanoparticules d’or sur TiO2, Iliev et coll. ont étudié 

l’influence du pH (pH = 3, 5, 7 ou 9) sur la taille des nanoparticules. La photoréduction se fait 
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en présence de méthanol utilisé comme agent sacrificiel (méthanol/précurseur d’or, 500 mol : 

1 mol) et sous illumination UV-C (4 W). Ils montrent que la taille des nanoparticules diminue 

lorsque le pH augmente, 18 nm à pH = 3 contre 4 nm à pH = 9, sans influence sur l’état 

d’oxydation de l’or.94  

Wu et Tseng se sont intéressés à l’incidence de la concentration en HAuCl4 et du 

temps d’illumination sur la taille des nanoparticules. Ils montrent qu’une faible concentration 

en acide chloroaurique (10-5 mol/L) et un temps d’illumination court de 30 minutes favorisent 

la formation de petites nanoparticules et une amélioration des propriétés de Au/ZnO pour la 

photo-dégradation de l’hélianthine (méthylorange, MO).95  

Par ailleurs, Wu et coll. ont rapporté que la quantité d’or déposé en surface du ZnO 

pouvait être contrôlée en faisant varier la concentration de HAuCl4 et le temps d’illumination. 

Dans cette étude, l’allongement de la durée d’illumination permet de modifier les sites de 

dépôt de nanoparticules d’or. Pour 30 minutes d’illumination les nanoparticules d’or 

recouvrent aléatoirement la pointe de nano bâtonnets de ZnO, en prolongeant l’illumination à 

3h, ils observent la migration et l’agglomération des nanoparticules d’or sur la pointe de ZnO 

et la formation d’une boule.96  

B. Propriétés physiques des nanoparticules d’or supportées 

Les nanoparticules de métaux nobles disposent de propriétés physiques différentes de 

celles du métal en son état massif. Le phénomène de résonance des plasmons de surface 

localisés (LSPR) correspond à une oscillation globale des charges contenues au sein d’une 

nanoparticule métallique sphérique.97 En d’autres termes, le LSPR a lieu lorsqu’une onde 

électromagnétique entre en résonance avec une nanoparticule de métal noble, le champ 

électromagnétique de l’onde lumineuse engendre une oscillation collective des électrons de 

surface conducteurs de la nanoparticule à la même fréquence que la lumière (Figure 12). 

Cette interaction lumière-matière donne lieu à des propriétés optiques très particulières qui 

dépendent de la taille et de la forme de la nanoparticule.  

 

Figure 12 - Formation d'un plasmon de surface localisé en surface d'une nanoparticule de métal. Schéma 

reproduit à partir de https://www.nanovexbiotech.com/gold-nanoparticle-sensing/. 98 

La propriété de conduction des métaux confère une intensité importante à l’oscillation 

plasmonique. C’est d’ailleurs l’interaction la plus énergétique connue entre la lumière et la 
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matière.99 Ce plasmon présente une fréquence différente de celle d’un plasmon du même 

métal qui ne résonne pas (eg. 525 nm pour une nanoparticule d’or de taille inférieure à 100 

nm, contre 130 nm pour une particule d’or massive.99  

Par ailleurs, la cinétique de transfert des charges au sein du système Au/semi-

conducteur est généralement étudiée par spectroscopie de fluorescence résolue en temps ou 

par des mesures pompe-sonde en spectroscopie d’absorption transitoire. Shang et coll. ont 

étudié l’impact du dépôt de nanoparticules d’or sur la photoluminescence de CeO2.
100 Les 

auteurs rapportent que la photoluminescence de CeO2 située aux alentours de 550 nm est liée 

aux transitions électroniques indirectes entre les électrons piégés avec les trous de la bande de 

valence (Figure 13a). Ils attribuent la diminution de photoluminescence lors de l’ajout des 

nanoparticules d’or à une diminution de la recombinaison des charges. Les courbes de déclin 

de photoluminescence donnent des informations sur le temps de vie des porteurs de charge et 

sur les possibles transferts de charges à l’interface (Figure 13b). Les courbes expérimentales 

comprennent trois composantes. Pour Au/CeO2, le déclin est plus lent aux temps courts (τ1 = 

1,75  ns, τ2 = 8,09 ns contre τ1 = 1,61 ns, τ2 = 7,46 ns pour CeO2), les auteurs attribuent ce 

phénomène à la recombinaison directe des charges. La dernière composante, attribuée à la 

recombinaison des charges piégées dans CeO2, représente 53,86 % du déclin pour Au/CeO2 

(contre 46,00 % pour CeO2 seul). Les auteurs émettent l’hypothèse que les temps de vie des 

porteurs de charge sont allongés grâce à une synergie entre les lacunes d’oxygène dans CeO2 

et les nanoparticules d’or ralentissant ainsi la recombinaison des charges.100 

 

Figure 13 – a) Spectres de photoluminescence de CeO2 et Au/CeO2 et b) courbes de déclin de 

photoluminescence associées. Les auteurs ne rapportent pas les conditions d’excitation et d’émission. Figures 

reproduites d’après Shang et coll.100 

Jiang et coll. ont mesuré l’évolution de la photoluminescence de CeO2 en fonction de 

la quantité d’or déposée sur la surface du matériau.101 L’émission large de CeO2 est attribuée 

à la recombinaison via les pièges créés par les lacunes d’oxygène au sein du semi-

conducteur.102 Le signal de photoluminescence décroît avec la quantité d’or déposée sur CeO2 

en raison d’une meilleure séparation des charges par délocalisation des électrons de CeO2 vers 

b) a) 
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Au. (Figure 14a). Néanmoins, le déclin de fluorescence du CeO2 n’est pas modifié par la 

présence de nanoparticules d’or (Figure 14b).  

 

Figure 14 – a) Spectres de photoluminescence de Au/CeO2 enregistrés à température ambiante, excitation à 340 

nm, en fonction de la quantité d'or déposée (0 ; 0,25 ; 0,5 ; 0,67 et 1 % en masse) sur le semi-conducteur et b) 

courbes de déclin de fluorescence résolue en temps pour différents matériaux. (échelle de temps : 0 - 9000 ns 

excitation 340 nm, détection 470 nm). Figures reproduites d’après Jiang et coll.101 

Malgré les résultats de photoluminescence à l’état stationnaire suggérant que le 

processus de recombinaison des charges est ralenti en présence d’or, les auteurs concluent que 

l’or ne contribue pas à prolonger le temps de vie des espèces excitées. Le rôle de l’or dans la 

réaction de photo-oxydation du propylène ne résulte pas uniquement d’une amélioration de la 

séparation des charges. Ces résultats ouvrent la réflexion sur les propriétés catalytiques de l’or 

pouvant intervenir dans la réaction de photocatalyse en plus de leur capacité à améliorer la 

séparation des charges. Cet aspect sera abordé plus en détail dans la dernière partie de l’état 

de l’art. 

C. Propriétés physiques des nanoclusters d’or supportés 

La frontière entre nanoparticules et nanoclusters est définie par la taille. Les 

nanoparticules ont généralement une taille supérieure à 2-3 nm et jusqu’à 100 nm. Les 

nanoclusters, quant à eux, sont des particules composées de quelques atomes à une centaine 

atomes d’or conduisant à une taille généralement inférieure à 2-3 nm.103,104 La frontière exacte 

entre nanoparticules et nanoclusters est définie par leurs propriétés optiques qui sont 

différentes. 

Les méthodes de synthèse de nanoclusters d’or reposent la plupart du temps sur 

l’addition de ligands formant une monocouche en surface et permettant de stabiliser le cluster 

afin de prévenir son agrégation. Parmi eux, les thiols, les amines ou les phospines sont les 

plus utilisés.103 La réaction de Brust est la référence dans le domaine de la préparation de 

nanoparticules d’or encapsulées par des molécules organiques. Elle fait office de base de 

recherche pour l’amélioration des synthèses de nanoclusters encapsulés.105,106 Elle consiste en 

la préparation de nanoparticules d’or monodisperses (1 à 3 nm) dans un mélange eau/toluène. 

Elles sont stabilisées par une monocouche de glutathion.104,107 Cependant, le ligand peut 

b) a) 
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considérablement modifier les propriétés physique et chimique du cluster.108 Dans le cadre 

d’études mécanistiques, il parait important de développer des techniques de synthèse 

permettant d’exploiter les propriétés des nanoclusters d’or seuls. 

Grâce à leur taille très réduite proche de la longueur d’onde de Fermi d’un électron 

(0,5 nm pour l’or et l’argent), les nanoclusters possèdent des propriétés qui s’apparentent à 

celles de molécules isolées.103,109,110 Contrairement aux nanoparticules d’or dont les propriétés 

sont dominées par la résonance des plasmons de surface, les nanoclusters d’or présentent, 

quant à eux, des niveaux électroniques discrets. Les propriétés particulières des nanoclusters 

ont nourrie différentes études spectroscopiques visant à comprendre leurs propriétés 

photodynamiques. L’effet de la taille des clusters sur le comportement optique des particules 

a particulièrement attiré l’attention des chercheurs. 

Comme précédemment discuté, les propriétés optiques des nanoparticules d’or sont 

régies par la résonance localisée des plasmons de surface. De la même manière que pour l’or 

massif, elles peuvent être décrites par la théorie de Mie. La différence entre nanoparticules et 

nanoclusters est indiquée dans la Figure 15 où la courbe d’absorbance calculée à partir de la 

théorie de Mie pour un nanocluster de 25 atomes est comparée aux courbes d’absorbance de 

nanoparticules d’or dont le nombre d’atomes varie de 25 à 2406.111 Le plasmon de surface est 

observable uniquement pour la plus grosse nanoparticule. Un nanocluster de 25 atomes d’or 

ne présente pas d’absorbance à 520 nm, contrairement à ce que prédisait la courbe simulée. 

Ceci démontre que dans le cas des nanoclusters, la théorie de Mie n’est plus applicable, il 

convient d’utiliser un autre modèle d’approximation qu’est le modèle de l’électron libre. 

 

Figure 15 – Evolution des spectres d'absorbance pour des nanoclusters d’or encapsulés de tailles différentes et 

spectre d'absorbance simulé selon le modèle de Mie pour Au25. Figure reproduite d’après Yau et coll.111 

Yau et coll. ont mesuré la fluorescence de nanoclusters encapsulés par une 

monocouche de dendrimères poly(amidoamine).111 Deux contributions sont mises en évidence 

par le spectre de photoluminescence : la première dans le visible (1) est attribuée à une 

transition similaire à une HOMO-LUMO + 1, impliquant la recombinaison directe d’un 
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électron de la couche Sn, assimilée à la bande B avec un trou de l’état fondamental, et une 

seconde dans le proche IR (2) attribuée à la recombinaison des électrons provenant de la 

bande S1, assimilée à la bande A, et transférés vers des états de surface, avec des trous 

peuplant l’état fondamental S0 (Figure 16).  

 

Figure 16 - Diagramme d'énergie illustrant les voies de désexcitation des nanoclusters d’or encapsulés. Schéma 

reproduit d’après Yau et coll. 111 

La recombinaison directe impliquant un électron de la couche A avec un trou de l’état 

fondamental est presque exclusivement non-radiatif et n’est pas détectable par spectroscopie 

de fluorescence.  

Dans le cas de l’émission dans le visible, le temps de vie de l’espèce excitée, mesuré 

par spectroscopie d’up-conversion est proche de 250 fs pour Au55 (Figure 17). Le temps de 

vie pour des nanoclusters plus gros est plus court, se juxtaposant presque avec la réponse 

instrumentale (IRF ~ 200 fs). 

 

Figure 17 – Déclins de fluorescence mesurés par up-conversion d’un nanocluster (Au55) et d’une 

nanoparticule d’or (Au976) Excitation 390 nm, détection 500 nm. Figure reproduite d’après Yau et coll.111 

(1) 

(2) 
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Les nanoclusters ont toujours des temps de vie d’états excités plus longs que ceux liés 

aux nanoparticules. Dans le cas d’une nanoparticule d’or, les trous de la bande d sont 

rapidement comblés par les électrons de la bande sp. Dans le cas d’un nanocluster d’or, le 

processus de relaxation est plus lent en raison de tension dans des niveaux d’énergie discrets. 

II. Oxydation des sucres 

Les sucres sont répartis en plusieurs familles : les monosaccharides (e.g. glucose, 

galactose), les oligosaccharides (oligomères composés de 2 à 20 monosaccharides tels que le 

lactose, le maltose etc.) et les polysaccharides (e.g. cellulose, amidon, constitués de plus de 20 

unités). Les monosaccharides sont nommés selon la position et la nature du groupement 

carbonyle, la longueur de la chaine carbonée et leur chiralité. Si le groupement carbonyle est 

un aldéhyde, on parle alors d’aldose. Dans le cas où il s’agit d’une cétone, on parle alors de 

cétose. Par exemple, le glucose est un ose de la famille des aldohexoses car sa chaîne 

carbonée présente 6 carbones et un aldéhyde. 

Les saccharides libres peuvent se présenter sous plusieurs formes en solution (linéaire 

ou cycliques) qui sont en équilibre les unes avec les autres. C’est l’équilibre mutarotationnel 

(Figure 18).  

 

Figure 18 – Equilibre muta-rotationnel et cyclisation du glucose en sa forme α-pyranose ou β-pyranose. 

La fonction aldéhyde (ou la cétone) du sucre (quand il est sous sa forme linéaire) 

réagit avec un groupement hydroxyle pour conduire à un hétérocycle via la formation d’un 

groupement hémiacétal (ou un hémicétal). Selon la taille du cycle, il est appelé pyranose 

(cycle à 6) ou furanose (cycle à 5). Lors de la cyclisation, le carbone anomérique (C-1) est un 

centre chiral dont la configuration produit deux anomères différents en fonction de la face par 

laquelle attaque l’hydroxyle impliqué dans la fonction hémiacétal : l’anomère est dit α si 

l’hydroxyle porté par le C-1 est orienté du côté opposé au CH2OH ou β s’ils sont du même 

côté par rapport au cycle (Figure 19). Les formes cycliques sont les plus favorables mais, en 

solution, les sucres sont en permanence en équilibre avec la forme ouverte. A titre d’exemple, 

en solution aqueuse, le glucose est en équilibre entre les formes linéaire (0,1 %), α-D-
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glucopyranose (35%) et β-D-glucopyranose (65%). Les formes furanose sont, quant à elles, 

présentes en quantité négligeable.α 

Dans le contexte environnemental actuel, la valorisation de la biomasse est d’un grand 

intérêt pour la production de composés chimiques biosourcés ou de biofuels. La biomasse est 

divisée en trois familles : les polysaccharides, les amino-acides et les lipides.112,113 Les 

polysaccharides, principalement issus de la biomasse lignocellulosique (75%), sont les plus 

abondants. La cellulose, composée d’un enchainement d’unités de glucose reliées entre elle en 

C-1 et C-4, est le composant majoritaire de la lignocellulose (45%).114 Les unités de sucres 

libres telles que le glucose, l’arabinose ou le xylose, peuvent être obtenues à partir des 

polysaccharides issus de la biomasse (Figure 19). Les sucres sont traditionnellement extraits 

de la biomasse lignocellulosique par hydrolyse acide ou enzymatique.115 

 

Figure 19 - Schéma des différentes voies possibles pour l'obtention de sucres libres à partir de la biomasse 

lignocellulosique ou comestible. Schéma reproduit d’après Bhaumik et Dhepe.114 

Outre le rôle des sucres dans la nutrition des êtres vivants en tant qu’intermédiaire de 

stockage d’énergie, ils peuvent trouver un grand nombre d’applications après quelques 

modifications.116 Parmi les sucres modifiés, les sucres oxydés constituent une famille de 

molécules pouvant être utilisée comme substrat de départ dans un grand nombre de domaines 

(pharmaceutique, cosmétique, détergence, alimentaire etc.). L’oxydation du glucose donne 

lieu à la formation de trois produits différents selon la position oxydée (C-1, C-6 ou les deux) 

(Figure 20). En 2013, 100 000 tonnes d’acide gluconique issu de l’oxydation en C-1 du 

glucose étaient produits chaque année par des procédés biotechnologiques.117  
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Or, l’obtention par voie chimique de ces molécules en conditions douces n’est pas 

aisée. Conventionnellement, elles sont synthétisées à l’aide de procédés utilisant des réactifs 

peu respectueux de l’environnement et peu sélectifs. Le développement de moyens efficaces 

pour convertir ces sucres nourrit des enjeux importants. Les procédés d’oxydation des sucres 

visent souvent à modifier la position anomérique, cependant d’autres positions comme le C-6 

sont disponibles et peuvent également réagir. Des étapes supplémentaires de purification ou 

de protection/déprotection sont souvent nécessaires.  

 

 

Figure 20 - Produits d'oxydation issus de l'oxydation sélective du glucose en position C-1, C-6 ou les deux. 

La catalyse hétérogène est une méthode possible permettant d’oxyder sélectivement 

les sucres libres et, depuis quelques dizaines années, la communauté scientifique a porté son 

attention sur les procédés catalytiques à base d’or. 

1. La catalyse à l’or appliquée à l’oxydation des sucres libres 

Les propriétés catalytiques de l’or nanométrique pour l’oxydation n’ont été 

découvertes que récemment, l’or ayant longtemps été considéré comme inerte. En 1987, 

Haruta et coll. ont été les premiers à rapporter l’efficacité des nanoparticules d’or pour 

l’oxydation du CO en CO2.
73 Par la suite, la catalyse à l’or a été employée pour l’oxydation 

des chaînes hydrocarbonées aliphatiques saturées et insaturées, des amines, des aldéhydes, des 

alcools, des polyols ou des sucres.67,68 L’or supporté a notamment démontré des propriétés 

supérieures à celles du platine pour l’oxydation de l’éthanol à pH élevé.69 Ces réactions 

d’oxydation d’alcools en aldéhydes ou en acides carboxyliques ont généralement lieu en 

milieu aqueux et sous oxygène.  

A. Mécanisme d’oxydation des alcools catalysée par l’or 

L’oxydation des alcools primaires en milieu aqueux, sous oxygène et à l’aide de 

nanoparticules d’or supportées est assez bien décrit dans la littérature. L’étude du mécanisme 

a récemment fait l’objet de plusieurs études expérimentales et théoriques.69–71,118 La réaction 

d’oxydation de l’alcool en acide carboxylique se déroule en deux étapes, (Figure 21).  
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La première étape d’activation de l’alcool en alcoolate peut avoir lieu directement en 

milieu basique ou bien à la surface du catalyseur (1). Dans ce second cas, un ion hydroxyde 

adsorbé permet l’activation de la liaison O-H de l’alcool en arrachant un proton, facilitant 

ainsi son adsorption en surface (2). La présence d’hydroxyde adsorbé abaisse la barrière 

d’activation de la liaison entre le carbone  de l’alcoolate et le H, ceci ayant pour 

conséquence de faciliter l’abstraction de l’hydrogène entraînant la formation d’un aldéhyde à 

la surface de l’or.69 La réussite de cette première étape dépend principalement du pH initial 

dans le milieu réactionnel. En effet, sans ajout de base, l’activité catalytique de l’or est 

considérablement réduite voir même totalement inhibée.69,118,119 Lors de la deuxième étape, 

l’aldéhyde réagit avec un hydroxyde adsorbé à la surface du catalyseur (ou présent en solution 

aqueuse) et conduit à la formation d’un diolate géminé (3). Ce dernier est transformé en 

carboxylate correspondant de la même façon que précédemment, par élimination d’un 

hydrogène (4). 

 

Figure 21 - Mécanisme d'oxydation d’un alcool via la catalyse à l'or proposé par Zope et coll.69 

La nature de l’atome d’oxygène impliqué dans la deuxième étape a été l’objet de 

plusieurs études visant à en déterminer l’origine exacte. De l’oxygène marqué (18O2 ou H2
18O) 

a été introduit dans le milieu réactionnel et les produits de réaction ont été analysés par 

spectrométrie de masse. Davis et coll. ont respectivement conclu que pour l’oxydation de 

l’éthanol,69 du glycérol69 et du HMF70 en leurs acides correspondants, l’atome d’oxygène 

inséré provient de H2O et non de O2. 

La dissociation de la molécule d’oxygène n’est pas favorisée par l’or.120 Dans le cas de 

la réaction d’oxydation d’un alcool en conditions basiques, l’activation de l’O2 est possible 

via la formation d’intermédiaires réactionnels oxygénés adsorbés à la surface du catalyseur 

(Figure 22).69 L’O2 moléculaire adsorbé (*) servirait donc indirectement via la formation de 

H2O2* et de OOH* à fermer le cycle catalytique en régénérant les HO- consommés pendant la 

réaction d’oxydation et en piégeant les électrons de surface excédentaires.69,70 

 

Figure 22 - Dissociation de la molécule d’oxygène en milieu aqueux à la surface de nanoparticules d’or.
 69,70 

Comme vu précédemment, les sucres libres en milieu aqueux sont des hémiacétals en 

équilibre avec leur forme linéaire, non favorisée présentant une fonction aldéhyde. Ainsi, le 



55 
 

mécanisme d’oxydation de la position anomère du sucre libre s’affranchit de la première étape 

d'oxydation en aldéhyde. Le reste du mécanisme est a priori identique à celui décrit par Zope 

et coll.69 

B. L’oxydation des sucres catalysée par l’or 

En 2002, Biella et coll. ont rapporté la première oxydation d’un sucre (le glucose) 

catalysée par de l’or.74 L’efficacité du catalyseur Au/C (1 % en masse) pour l’oxydation 

sélective du D-glucose en D-gluconate, en conditions basiques, sous dioxygène et à 50°C a été 

démontrée en comparaison à d’autres catalyseurs du type métal/C, comme Pd/C et Pt/C. A pH 

non contrôlé, la conversion totale du glucose a été atteinte en 6 heures. En revanche, en 

contrôlant le pH, la conversion totale peut être atteinte en seulement 25 minutes. Ces 

observations soulignent l’importance de la maitrise du pH dans les réactions d’oxydation 

catalysées à l’or. Ces résultats font de ce catalyseur une alternative prometteuse aux 

conditions d’oxydation conventionnelles des sucres.  

Par la suite, d’autres supports ont été employés tels que le TiO2 ou Al2O3.
75 Saliger et 

coll. ont rapporté l’utilisation du catalyseur Au/Al2O3 (0,3 % en masse) pour l’oxydation du 

D-glucose en D-gluconate et du D-maltose en D-maltobionate à 40 °C, à pH = 9 et à l’aide de 

peroxyde d’hydrogène.75 La conversion du D-glucose atteint 99 % avec 99 % de sélectivité en 

D-gluconate et la conversion du D-maltose a atteint 97 % pour une sélectivité supérieure à 95 

% pour un temps de réaction de 1h30. Mirescu et coll. ont rapporté l’utilisation de Au/TiO2 

(0,45 % en masse) pour l’oxydation du D-glucose en acide gluconique entre 40 °C et 60 °C, à 

pH = 9 et sous flux d’oxygène.121 En 2 heures, la totalité du glucose est convertie pour une 

sélectivité en acide gluconique de 98 %. Néanmoins, malgré les améliorations apportées aux 

méthodes classiques d’oxydation, ces procédés restent relativement longs et nécessitent de 

chauffer le milieu réactionnel pendant parfois plusieurs heures. Afin d’améliorer cet aspect, 

Rautiainen et coll. ont rapporté l’oxydation du D-glucose à l’aide de Au/Al2O3 (0,09 mol%), 

en présence de peroxyde d’hydrogène, en conditions neutres et activée par l’énergie micro-

onde (120 °C).122 En 10 minutes, 83 % du glucose a été converti avec une sélectivité de 87 % 

en acide gluconique. En revanche, les auteurs n’ont pas étudié la polyvalence de leur méthode 

en appliquant ces conditions à d’autres molécules saccharidiques.  

Parallèlement, dans notre équipe, Omri et coll. ont développé une méthode 

d’oxydation des sucres libres (mono-, di-, tri-saccharides) au moyen des micro-ondes et d’un 

catalyseur composé de nanoparticules d’or immobilisées sur oxydes métalliques (support : 

TiO2, Al2O3 ou CeO2).
76 Le catalyseur Au/Al2O3 (0,4 % en masse) a démontré les meilleures 

propriétés d’oxydation. Sous irradiation micro-onde (60 °C), en présence de peroxyde 

d’hydrogène (3 équivalents) et en milieu basique (1 équivalent), la conversion quantitative du 

D-glucose en D-gluconate a été atteinte en 10 minutes avec une sélectivité de 96 %. Le 

couplage de l’énergie micro-onde avec l’utilisation de nanoparticules d’or conductrices 

permet d’atteindre rapidement des températures plus élevées que celles obtenues par 

chauffage conventionnel, conduisant à des conditions plus efficaces et moins énergivores 

(réaction 3 fois plus rapide qu’en chauffage classique). D’autres molécules saccharidiques 

(mono-, di-, tri-saccharides, protégés ou non) ont été oxydés en utilisant les conditions 
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précédentes mais en augmentant légèrement le temps d’irradiation (20 minutes), et en 

diminuant la quantité de peroxyde d’hydrogène à un équivalent (Tableau 2). L’oxydation des 

composés mono- et di-saccharidiques (représentés en Annexe 1) conduit cependant à des 

résultats aléatoires, prouvant que ces conditions ne sont pas polyvalentes. Le substrat protégé 

en position 1 (α- D-méthylglucoside) et le tréhalose, dont la position anomérique est impliquée 

dans une liaison glycosidique, n’ont pas été transformés, ce qui confirme bien la sélectivité 

pour cette position. Malgré les progrès réalisés, cette méthode reste dépendante de la molécule 

visée.  

Sucre Base Conversion (%) 
Sélectivité pour l'aldonate 

correspondant (%) 

-D-Méthylglucoside NaOH 0 - 

D-Glucose NaOH > 99 > 95 

D-Galactose NaOH 95 > 95 

D-Mannose NaOH 71 74 

Acide D-Glucuronique K2CO3 77 > 95 

,-D-Tréhalose K2CO3 0 - 

D-Maltose K2CO3 > 99 > 95 

D-Lactose K2CO3 71 > 95 

D-Cellobiose K2CO3 > 99 > 95 

 

Tableau 2 - Oxydation de divers molécules saccharidiques catalysée par l’or et activée par micro-ondes. Adapté 

d’après Omri et coll.76 

2. La photocatalyse pour l’oxydation sélective des sucres libres 

Outre leurs propriétés catalytiques pour l’oxydation sélective des sucres, les 

catalyseurs d’or supporté sur oxyde métallique sont également connus pour leur activité 

photocatalytique. Dans le but de s’affranchir des conditions de chauffage parfois employées 

dans les réactions d’oxydation des sucres catalysées par l’or, certains auteurs ont proposé de 

nouvelles méthodes d’oxydation reposant sur l’activation lumineuse d’oxydes métalliques ou 

d’or supporté sur oxyde métallique.  

A. Les semi-conducteurs non modifiés 

Dans ce contexte, Colmenares et coll. ont cité l’utilisation de trois types de TiO2 pour 

la photo-oxydation du glucose : Degussa P25, TiO2 (US) synthétisé par ultra-sonication et 

TiO2 (R) synthétisé à reflux du solvant.15 Les tests photocatalytiques ont été réalisés dans un 

mélange H2O/CH3CN (10/90 v/v), à pression atmosphérique, à température ambiante (30°C) 

et illuminée à l’aide d’une lampe au mercure (125 W, max = 365 nm). En 10 minutes, le 

glucose est partiellement converti en un mélange d’acide gluconique, d’acide glucarique et 

d’arabitol et une autre partie du glucose, n’entrant pas dans le calcul de la sélectivité, est 

directement minéralisée en CO2 et H2O. Les auteurs ont constaté qu’une meilleure sélectivité 

était atteinte avec les TiO2 (US) et TiO2 (R) (respectivement conv. 29 %, sélec. 32 % et conv. 

35 %, sélec. 32 %), le TiO2 Degussa P25 conduisant à une meilleure conversion mais à une 

sélectivité moindre (conv. 60 %, sélec. 17 %). Dans les mêmes conditions mais en milieu 
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aqueux, la conversion est grandement améliorée au détriment de la sélectivité (Tableau 3). 

L’acétonitrile est donc nécessaire pour prévenir la minéralisation totale du glucose. La 

sélectivité tend à diminuer pour des temps de réaction plus importants (15 minutes). 

 H2O/CH3CN (10/90 : v/v) H2O 

Catalyseur Conversion (%) Sélectivité (%) Conversion (%) Sélectivité (%) 

TiO2 (US) 29 32 41 - 

TiO2 (R) 35 32 50 - 

TiO2 Degussa P25 60 17 79 - 

 

Tableau 3 - Influence du type de TiO2 et du solvant utilisés sur la conversion du glucose et sur la sélectivité pour 

l'acide gluconique, l'acide glucarique et l'arabitol. Adapté d’après Colmenares et coll.15 

Les mêmes auteurs ont par la suite choisi de supporter leur TiO2 (US) sur zéolite ou 

sur silice (15 % en masse).16 Ils ont étudié l’influence du support sur la sélectivité de la 

réaction d’oxydation du glucose pour l’acide gluconique, l’acide glucarique et l’arabitol 

(Tableau 4). Dans les mêmes conditions expérimentales qu’auparavant, en 10 minutes et dans 

un mélange H2O/CH3CN (10/90 : v/v) le support SiO2 conduit à la meilleure conversion 

(conv. 58 %, sélec. 28 %) comparé à la zéolite (conv. 49 %, sélec. 29 %). Encore une fois, en 

milieu exclusivement aqueux et quel que soit le catalyseur employé, le glucose est totalement 

minéralisé en CO2 et H2O. Lorsque le TiO2 est supporté, la conversion du glucose en milieu 

aqueux est considérablement diminuée. 

 H2O/CH3CN (10/90 : v/v) H2O 

Catalyseur Conversion (%) Sélectivité (%) Conversion (%) Sélectivité (%) 

TiO2 (US) 29 27 41 0 

TiO2/SiO2 58 28 10 0 

TiO2/Zéolite 49 29 14 0 

TiO2 Evonik P25 60 17 79 0 

 

Tableau 4 - Influence du type de support et du solvant utilisés sur la conversion du glucose et sa sélectivité pour 

l'acide gluconique, l'acide glucarique et l'arabitol. Adapté d’après Colmenares et coll.16 

Par ailleurs, Da Vià et coll. ont rapporté l’utilisation du TiO2 non modifié pour 

l’oxydation photocatalysée du glucose sous lumière visible et sous UVA.17 Les 

transformations ont été conduites à 25 °C, dans un mélange H2O/CH3CN (50/50 : v/v) 

illuminé avec un simulateur UVA (14 lampes de chacune 8 W) ou avec un simulateur de 

lumière visible (lampes xénon de 300 W et 1000 W équipées d’un filtre UV à 420 nm et d’un 

filtre IR). Après 240 minutes, la conversion sous lumière visible est supérieure à celle obtenue 

sous irradiation UVA (respectivement 42 % et 37 %, Tableau 5). En augmentant la 

concentration du glucose pour une concentration de catalyseur constante, le taux de 

conversion pour les deux types d’irradiation diminue et tend vers une valeur similaire. 

Toutefois, la sélectivité pour l’acide gluconique semble être meilleure pour des conversions 

plus faibles. L’illumination dans le domaine visible semble également favoriser la sélectivité 

pour l’acide gluconique. 
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Concentration du 

glucose (mmol/L) 
Illumination Conversion (%) 

Sélectivité pour l'acide 

gluconique (%) 

2,8 visible 42 7 

10 visible 10 10 

20 visible 5 12 

2,8 UVA 37 0 

10 UVA 15 6 

20 UVA 6 7 

 

Tableau 5 - Influence de la concentration en glucose et de la source lumineuse sur la conversion du glucose et la 

sélectivité en acide gluconique. Adapté d’après Da Via et coll.17 

B. Les nanoparticules d’or supportées sur semi-conducteur 

Les nanoparticules d’or sont parfois supportées sur des semi-conducteurs photo-actifs. 

Zhou et coll. ont rapporté l’utilisation de Au/TiO2 (3 % en masse) pour la photo-oxydation 

aérobique photo-activée de différentes molécules issues de la biomasse en milieu basique.14 

Parmi eux, le glucose et le xylose ont été convertis avec une excellente sélectivité de 94 % 

respectivement en acide gluconique (4 heures, conv. > 99 %) et en acide xylonique (6 heures, 

conv. > 99 %), par le biais de lumière UV (350 - 400 nm, 300 mW/cm²) ou visible (420 - 780 

nm, 300 mW/cm²). Néanmoins, les temps de réaction restent relativement longs, la puissance 

lumineuse employée est irréaliste par rapport à une application via la lumière du soleil (100 

mW/cm²) et l’oxydation d’oligosaccharides, dont la liaison glycosidique est sensible, n’a pas 

été étudiée.  

Au sein du laboratoire, après l’étude sur l’oxydation sélective des sucres libres par 

micro-ondes,76 Omri et coll. ont rapporté l’utilisation des mêmes catalyseurs (Au/TiO2, 

Au/CeO2 et Au/Al2O3 ; 0,4 – 0,6 % en masse d’or) pour la photo-oxydation sélective de 

molécules saccharidiques en milieu basique et en présence de peroxyde d’hydrogène.13 

L’emploi d’une lumière blanche standardisée AM 1,5G, pour modifier des sucres libres par 

photocatalyse n’avait jamais été rapportée dans la littérature auparavant. Le catalyseur 

Au/CeO2 a présenté les meilleures performances et a conduit à la conversion totale du D-

glucose en 10 minutes avec une sélectivité pour le gluconate de sodium supérieure à 95%. Les 

deux autres catalyseurs, Au/TiO2 et Au/Al2O3, occasionnent respectivement un temps de 

réaction plus long (30 minutes) et une conversion non totale (85 % en 30 minutes). Cette 

méthode a été étendue aux oligosaccharides de taille comprise entre DP 2 et DP 8. En 10 

minutes, tous les substrats ont pu être totalement et sélectivement oxydés en leurs dérivés 

aldonates correspondants, prouvant ainsi la polyvalence de cette méthodologie.  
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III. Notre approche pour l’étude du système 

photocatalytique Au/CeO2 pour l’oxydation des 

sucres  

L’étude des mécanismes relatifs aux systèmes photocatalytiques n’est pas aisée. Bien 

que la séparation des charges au sein du semi-conducteur soit le principe de base commun à 

toutes les transformations photocatalytiques, les mécanismes détaillés sont dépendants 

d’autres paramètres. La corrélation entre l’influence de la source d’irradiation, le milieu 

réactionnel, l’interface semi-conducteur/métal ou semi-conducteur/électrolyte, la production 

de dérivés réactifs de l’oxygène etc. est la clef d’une étude mécanistique complète. Dans le 

contexte de l’utilisation de photocatalyseurs de type Au/semi-conducteur pour la modification 

de molécules organiques, très peu de travaux ont pour but premier l’étude des mécanismes 

photocatalytiques. Les mécanismes proposés dans la littérature sont généralement 

controversés, et ne prennent pas en compte tous les aspects évoqués plus tôt.  

Dans cette dernière partie de l’état de l’art, nous nous efforcerons de rapporter et 

corréler plusieurs études afin de définir clairement les paramètres pertinents à étudier pour la 

suite de nos travaux. Nous nous intéresserons seulement aux travaux relatifs à l’utilisation de 

Au/CeO2 en photocatalyse afin de se rapprocher au maximum des conditions utilisées dans ce 

travail de thèse.   

1. Source d’irradiation et transfert de charge 

Le choix de la source d’illumination est crucial dans l’étude des systèmes 

photocatalytiques. En effet, selon la nature de la lumière employée (UV, visible ou 

standardisée), les mécanismes d’activation du photocatalyseur peuvent différer.  

A titre d’exemple, Lei et coll. ont mené une étude relative à l’influence de la structure 

et de l’état de surface de Au/CeO2 sur la photo-oxydation de l’hélianthine ou méthylorange 

(MO).123 Dans ces travaux, ils ont proposé plusieurs mécanismes de photodégradation du MO 

à la surface de CeO2 et de Au/CeO2 en utilisant deux sources d’irradiation différentes (lampe 

Xénon 300 W ; UV 250 nm < λ < 380 nm ou visible λ > 420 nm, Figure 23).  

 

Figure 23 - Mécanisme de photo-dégradation du MO proposé par Lei et coll.123 a) pour CeO2 seul et b) pour 

Au/CeO2. 
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Le mécanisme photocatalytique proposé pour la particule de CeO2 seule sous 

irradiation UV (Figure 23a) inclut la production d’espèces radicalaires oxygénées hautement 

réactives et probablement impliquées dans la dégradation du MO, les cations insaturés de 

CeO2 (Ce(III)) servant de sites d’adsorption pour le MO. Après séparation des charges sous 

l’effet du rayonnement UV, des radicaux hydroxyles (HO•) sont générés par la réaction d’un 

trou d’électron avec H2O ou avec un HO-. Parallèlement, l’électron promu dans la bande de 

conduction est d’abord piégé via des lacunes d’oxygène en surface de CeO2 puis réagit avec 

des molécules d’oxygène adsorbées en surface au niveau des sites Ce(III) déficients en 

oxygène, pour former des espèces superoxydes (O2
•-). Ces dernières peuvent également réagir 

avec des protons pour former d’autres espèces réactives oxygénées comme HOO• ou HO•.  

En ce qui concerne Au/CeO2, les auteurs présument que l’énergie de Fermi dans le 

CeO2 est inférieure à celle de l’or, favorisant une courbure de bande descendante au sein du 

CeO2, pour atteindre l’équilibre lorsque les deux matériaux sont mis en contact. Ils proposent 

deux mécanismes différents selon la source d’irradiation utilisée (Figure 23b) :  

- Dans le cas d’une illumination par de la lumière visible, les électrons de la bande 

6sp de l’or sont excités vers des états d’énergie plus élevés via des processus de 

transitions intrabandes. Les électrons excités sont ensuite injectés dans le CeO2 et 

piégés en surface via les lacunes d’oxygène. La réaction d’oxydation a lieu au 

travers de la production de radicaux libres HO• issus de l’oxydation de H2O ou 

HO- par des trous d’électron situés à la surface de l’or. 

 

- Sous UV, la séparation des charges a lieu dans la particule de CeO2. Les électrons 

peuplant la bande de conduction sont rapidement injectés dans l’or, injection plus 

rapide que la réaction de piégeage via les lacunes d’oxygène de CeO2. La 

recombinaison des paires électron/trou est ralentie par délocalisation des électrons 

libres dans l’or. L’électron participe à la formation de radicaux superoxydes. Les 

trous d’électron peuplent la bande de valence de CeO2 et participent à la 

production de HO•. En parallèle, des transitions intrabandes ont lieu entre les 

niveaux 5d et 6sp de l’or. Les auteurs rapportent une meilleure activité du 

photocatalyseur sous lumière UV. Ils attribuent cela à la formation de trous 

d’électron sur l’orbitale 5d plus réactifs que ceux issues de l’orbitale dégénérée 

6sp, formés par la lumière du visible.  

Les deux mécanismes proposés par ces auteurs pour la dégradation du MO par 

Au/CeO2 restent néanmoins imprécis. Les processus de transfert de charge selon la nature de 

l’irradiation sont décrits de façon claire mais les processus de dégradation de la molécule 

organique ne sont pas clairement établis. 

Dans le cadre de leur étude sur la photo-oxydation sélective de l’alcool benzylique en 

benzaldéhyde en utilisant des nanofibres de Au/CeO2, Li et coll. ont proposé un autre 

mécanisme de photo-oxydation.124 Ils utilisent une source lumineuse UV-visible non 

standardisée. Ils considèrent donc ces deux effets dans leur analyse mécanistique (Figure 24).  
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Figure 24 - Mécanisme de photo-oxydation de l’alcool benzylique proposé par Li et coll. a) effet du plasmon sur 

les transferts de charge au sein du catalyseur et b) réaction à l’interface entre l’or et CeO2.124 

Le CeO2 est excité par la lumière UV, permettant la séparation des charges. Les 

nanoparticules d’or peuvent servir, d’une part, de piégeurs d’électrons. D’autre part, elles 

peuvent absorber l’énergie lumineuse du visible à la fréquence de résonance des plasmons, et 

transférer de l’énergie au CeO2. Ces deux aspects permettent de stabiliser l’état séparé des 

charges et ainsi d’améliorer les propriétés photocatalytiques du matériau. Les auteurs parlent 

d’une synergie entre les nanoparticules d’or et le CeO2 puisqu’ils participent tous les deux à la 

réaction photocatalytique. De meilleures propriétés photocatalytiques sont observées dans le 

visible en raison de l’injection d’un porteur de charge chaud de l’or vers la bande de 

conduction de CeO2. L’oxygène est adsorbé et dissocié par transfert d’électron en surface du 

CeO2. La molécule d’alcool benzylique est adsorbée à la surface de l’or et l’oxydation a lieu à 

l’interface Au/CeO2. Les auteurs proposent l’existence d’un équilibre entre l’activité 

plasmonique et l’activité catalytique (i.e. l’adsorption de la molécule organique et la 

dissociation de l’oxygène) des nanoparticules d’or. 

L’efficacité de la catalyse à l’or pour les réactions d’oxydation des alcools, des sucres, 

des amines ou des hydrocarbures a largement été étudiée dans la littérature. Cependant, la 

contribution catalytique des nanoparticules d’or en photocatalyse est plus rarement abordée.  

2. Contribution des nanoparticules d’or en photocatalyse 

La dissipation d’énergie au sein des nanoparticules plasmoniques a lieu selon 

plusieurs mécanismes concurrents :125 (1) via un processus non radiatif, soit par génération 

locale de chaleur qui peut contribuer à accélérer les réactions, ou par transfert d’énergie aux 

porteurs de charge, leur conférant une énergie plus élevée. Ils sont appelés porteurs de charge 

« chauds » et sont susceptibles d’être transférés à un matériau en contact ou de réagir 

directement avec une espèce en solution ; (2) via l’amélioration du champ électromagnétique 

autour de la nanoparticule qui peut interagir avec les molécules avoisinantes, les matériaux 

par champ proche ou par couplage dipôle-dipôle (PIRET).  

Hormis la contribution plasmonique, largement rapportée dans la littérature, les 

nanoparticules d’or peuvent apporter d’autres contributions à l’amélioration du système 

photocatalytique, incluant l’équilibration du niveau de Fermi permettant le transfert de 
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charges à l’interface semi-conducteur/métal et la catalyse de surface. Li et coll. rapportent 

d’ailleurs, dans le contexte de leur étude sur l’amélioration de la photolyse de l’eau par une 

photo-anode d’Au/Fe2O3, que la contribution de l’équilibration du niveau de Fermi et de la 

catalyse de surface sur la valeur de photo-courant est majoritaire comparée à l’effet LSPR.126  

Jiang et coll. sont les seuls, à notre connaissance, à avoir étudié la contribution 

catalytique des nanoparticules d’or dans un système photocatalytique. Leur étude a porté sur 

l’oxydation du propylène en CO2 et H2O sous lumière UV-visible.101 Un équilibre entre 

photo-excitation et catalyse de surface dépendant de la taille des nanoparticules d’or est 

rapporté. Ils attribuent la contribution catalytique des nanoparticules d’or à l’adsorption des 

molécules en surface de l’or et la dissociation de l’oxygène.101,124 L’équilibre 

photocatalyse/catalyse de surface conditionne les performances du matériau pour la photo-

oxydation du propylène.  

Or, les nanoparticules d’or ont une activité catalytique pour un grand nombre de 

réactions, et notamment pour l’oxydation des sucres, comme décrit en amont. Il convient donc 

de ne pas limiter l’étude du système photocatalytique à la contribution plasmonique de l’or 

mais de prendre en considération d’autres contributions telles que la catalyse de surface. De 

plus, dans la mesure où il existe beaucoup de mécanismes différents permettant le transfert 

d’énergie entre l’or et le semi-conducteur, l’amélioration de l’activité photocatalytique du 

système ne doit pas être attribuée au seul transfert de charge, comme encore beaucoup 

rapporté dans la littérature.  
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Conclusions 

Les sucres représentent 75 % de la biomasse végétale et sont les candidats idéaux pour 

le remplacement de molécules pétrosourcées. Les transformations chimiques conventionnelles 

appliquées aux sucres sont parfois en désaccord avec les principes de la chimie verte.9 Ces 

conditions de synthèse sont contreproductives dans l’optique de production de molécules 

biosourcées. Dans le contexte environnement actuel, nous développons au laboratoire depuis 

2015, des méthodes d’oxydation sélective des sucres libres dans le but de produire des 

molécules à haute valeur ajoutées. Ces travaux de thèse seront axés sur l’étude des 

mécanismes photocatalytiques impliqués dans la réaction de photo-oxydation des sucres libres 

sous illumination standardisée A.M. 1,5G par Au/CeO2, selon les résultats obtenus 

précédemment par Mehdi Omri. Des éléments de réponse seront exposés et développés afin de 

clarifier au mieux les mécanismes photo-induits au sein du système et d’être, à terme, capable 

d’orienter la sélectivité de la réaction de photo-oxydation vers d’autres positions hydroxyles 

du sucre. 

Le chapitre suivant sera consacré à l’optimisation des conditions de synthèse et des 

conditions de stockage du photocatalyseur Au/CeO2 afin de contrôler la compétition 

catalyse/photocatalyse dans la réaction d’oxydation du glucose sous illumination. Une étude 

mécanistique préliminaire permettra de situer nos travaux par rapport à la littérature et nous 

apporterons des précisions quant à la sélectivité de la réaction de photo-oxydation du glucose 

en milieu basique et en présence de H2O2. La suite de l’étude mécanistique rapportée dans le 

chapitre 3 repose tout d’abord sur l’étude de l’influence des différentes plages de longueurs 

d’onde issues du spectre solaire sur la cinétique de conversion du glucose en gluconate de 

sodium. Cette étude permettra d’apporter des éléments de réponse relatifs aux mécanismes 

d’excitation de Au/CeO2. Une attention particulière sera également dédiée à la compétition 

catalyse/photocatalyse, dont le contrôle est déterminant pour la diversification des 

applications. Enfin, la formation de radicaux libres en solution sera suivie par résonance 

paramagnétique électronique, cette étude permettra de clarifier leur contribution réelle dans la 

réaction photocatalytique. Le chapitre 4 sera dédié à la modification des conditions de 

photocatalyse dans le but de modifier la sélectivité de la réaction d’oxydation du glucose. 

L’étude de nouveaux matériaux sera notamment rapportée en partenariat avec le Nationnal 

Research Center (NRC) du Caire en Egypte, dans le cadre d’un projet PHC entre le LG2A, le 

LRCS et le NRC. 



64 
 



65 
 

Chapitre 2 : Etude préliminaire du système 

photocatalytique 
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Introduction 

Les travaux de Colmenares et coll. sur la photo-oxydation du glucose par TiO2 sous 

irradiation UV15,16 ont ouvert la voie à d’autres études visant à oxyder sélectivement le 

glucose en acide gluconique.17 Dans le but d’améliorer la sélectivité et la vitesse de réaction, 

Zhou et coll. ont rapporté la photo-oxydation sélective du glucose en milieu aérobie sous 

irradiation UV ou visible permettant d’atteindre une conversion totale et une excellente 

sélectivité en 4 heures d’illumination. Les travaux préliminaires du laboratoire ont permis 

d’atteindre la photo-oxydation sélective et totale du glucose et d’autres oligosaccharides en 10 

minutes dans des conditions  d’illumination réalistes (A.M.1.5G).13  

L’objectif de ce deuxième chapitre est d’étudier plus en détails le système 

photocatalytique Au/CeO2 pour la photo-oxydation du glucose dans l’objectif final de pouvoir 

contrôler la sélectivité de la réaction et éventuellement s’affranchir des conditions basiques 

qui présentent une incompatibilité avec les oligosaccharides dont la liaison glycosidique est  

sensible. Le chapitre est divisé en trois parties. La première partie est consacrée à la 

description du système photocatalytique utilisé. Dans la deuxième partie, nous nous 

attacherons à décrire la méthode de synthèse et les caractérisations associées du 

photocatalyseur Au/CeO2 obtenu soit par dépôt-précipitation ou par photoréduction. La 

dernière partie regroupe les résultats abordant la sélectivité de la réaction de photo-oxydation 

et nous discuterons nos résultats vis-à-vis de l’état de l’art. 

I. Description du système photocatalytique 

1. La photo-oxydation du glucose comme réaction modèle 

La réaction selon les conditions standards consiste en la photo-oxydation de la 

position C-1 du glucose pour conduire au gluconate de sodium (Figure 25). Le glucose (250 

mg ; 1,38 mmol ; 1 équivalent), l’hydroxyde de sodium (55,4 mg ; 1,38 mmol ; 1 équivalent) 

et le catalyseur hétérogène (Au/CeO2 ; 2,5 mg) sont introduits dans 5 mL d’eau ultra-pure et 

le milieu est agité jusqu’à dissolution complète du glucose et de la base. Le peroxyde 

d’hydrogène (0,2 mL d’une solution à 30 % en masse ; 1,94 mmol ; 1,4 équivalents) est alors 

introduit et le milieu est directement illuminé pour une durée de 10 minutes. Sauf mention 

contraire, nous utilisons une lumière blanche standardisée utilisée pour la caractérisation de 

cellules photovoltaïques. Le solide est ensuite filtré sur membrane 0,2 µm et le filtrat est 

lyophilisé. Sauf mention contraire, toutes les réactions de photo-oxydation du glucose seront 

réalisées selon ces conditions, dénommées conditions standards dans la suite du manuscrit. 

 

Figure 25 - Equation réactionnelle de la photo-oxydation du glucose en gluconate de sodium catalysée par 

Au/CeO2. 
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2. Description du banc de simulation solaire  

Les tests photocatalytiques sont réalisés à partir d’un simulateur solaire Oriel LCS-100 

(Xénon, classe ABB), filtré Air Masse 1,5G, délivrant une puissance lumineuse de 100 

mW/cm² (Figure 26a). Le banc est équipé d’un obturateur automatique et d’une plaque 

d’agitation. Le réacteur employé est un tube en Pyrex® pour lequel les propriétés de 

transmittance ont été mesurées (Figure 26b). Le tube absorbe toutes les radiations en dessous 

de 270 nm et possède une transmittance moyenne de l’ordre de 80 % entre 350 et 800 nm.  

 

Figure 26 –  a) Banc de simulation solaire utilisé pour les expériences de photocatalyse et b) spectre de 

transmittance du réacteur en Pyrex®. 

Le spectre d’émission de la lampe avec le filtre A.M.1,5G est rapporté sur la Figure 

27. Il comporte des photons de longueurs d’onde comprises entre 280 nm et 1680 nm avec un 

maximum situé dans le visible. Le tube est placé à une distance telle que la puissance mesurée 

au niveau du réacteur corresponde à 100 mW/cm2. La mesure de la puissance est faite à partir 

d’une photodiode calibrée NREL AM 1,5G.  

 

Figure 27 - Spectre d'émission de la lampe au Xénon filtrée A.M. 1,5G (100mW/cm²).127 

L’absorbance du milieu réactionnel a été mesurée par spectroscopie UV-visible. Le 

glucose dans l’eau a un pic d’absorbance fin à 187 nm. Les propriétés optiques du gluconate 

de sodium sont très proches avec un pic d’absorbance également à 187 nm un peu plus large 

jusque 230 nm (Figure 28a).  
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Figure 28 – Comparaison des spectres d'absorbance dans l’UV a) du glucose (rouge) et du gluconate 

de sodium (noir) dans l’eau et b) des constituants séparés et du milieu réactionnel  

La Figure 28b présente les propriétés d’absorbance de chaque constituant du milieu 

réactionnel. Il en ressort que la base (NaOH) et le peroxyde d’hydrogène (H2O2) couvrent 

totalement l’absorbance du glucose et du gluconate de sodium rendant impossible le suivi de 

la réaction par spectroscopie UV-visible. La transmittance du verre de Pyrex associée aux 

conditions A.M.1,5G ne permettent pas d’exciter directement les constituants du milieu 

réactionnel.  

3. Analyses par Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) 

Un moyen de suivi de la réaction de photo-oxydation du glucose en gluconate de 

sodium est la RMN du proton en comparant, après filtration et lyophilisation du milieu 

réactionnel, l’aire des pics des protons anomères H1 ( = 5,24 ppm, d, J = 3,8 Hz) et H1 ( 

= 4,65 ppm, d, J = 7,9 Hz) du glucose résiduel (Figure 29a) à l’aire du pic H2 ( = 4,13 ppm, 

d, J = 3,7 Hz) du gluconate de sodium (Figure 29b) et le cas échéant à l’air des pics de 

l’arabinose ( = 4,53 ppm, d, J = 7,8 Hz) et de l’arabinonate de sodium ( = 4,25 ppm, d, J = 

1,7 Hz) témoins de la dégradation du sucre dans le milieu (Figure 29c).  
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Figure 29 - Spectres RMN a) du glucose, b) du gluconate de sodium et c) d'un exemple du milieu réactionnel 

contenant le glucose et le gluconate de sodium ainsi que les produits de dégradation. 

I. Préparation et caractérisation de Au/CeO2  

1. Caractérisation du support commercial CeO2 

Le catalyseur a été préparé en utilisant du dioxyde de cérium, CeO2, nanométrique 

commercial (Sigma Aldrich < 50 nm). Une analyse de la surface spécifique par la méthode 

B.E.T. (Brunauer-Emmett-Teller) conduit à une valeur de 31,2 ± 0,12 m²/g et un coefficient 

CBET de 156 par physisorption de la molécule d’azote (Figure 30a).  

 

Figure 30 - Mesure de porosimétrie par la méthode B.E.T. des nanoparticules de CeO2 commercials: a) 

isothermes d'absorption/désorption à 77K par la molécule de N2 et b) distribution des diamètres de pores en 

désorption par la méthode B.J.H. 
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L’isotherme d’adsorption/désorption est de type IV, et, selon la classification 

B.D.D.T. (Brunauer-Deming-Deming-Teller), la forme de l’hystérèse se rapproche d’un type 

H3. Le CeO2 utilisé dans cette thèse est donc mésoporeux et non uniforme en taille de pores. 

C’est d’ailleurs ce qui est observé pour la distribution de taille des pores qui est très large, 

entre 4 et 30 nm, comme déterminée par la méthode Barret-Joyner-Halenda (BJH) (Figure 

30b).  

Les nanoparticules de CeO2 ont une morphologie qui n’est pas très bien définie avec 

une taille plutôt inhomogène entre 11 et 53 nm (Figure 31a). Les particules se présentent 

plutôt sous la forme d’agrégats. Le diffractogramme des rayons X montre un produit bien 

cristallisé et l’absence d’impuretés dans l’échantillon puisque tous les pics de diffraction 

peuvent s’indexer dans la maille cubique du CeO2 de groupe d’espace Fm-3m (Figure 31b). 

 

Figure 31 – a) Image de microscopie électronique en transmission et b) diffractogramme des rayons X sur 

poudre de CeO2 commercial. 

L’absorption lumineuse du semi-conducteur est directement reliée à la valeur de sa 

bande interdite qui peut être extraite de la relation de Tauc, Davis et Mott (Eq. 13):128,129 

(ℎ𝜈𝛼)1/𝑛 = 𝐴(ℎ𝜈 − 𝐸𝑔)                                                 (Eq. 13) 

Avec ℎ, la constante de Planck (6,62607015 × 10−34 J.s), 𝜈 la fréquence (s-1), 𝛼 le 

coefficient d’absorption, 𝐸𝑔 la bande interdite (eV) et, 𝐴 et 𝑛 des constantes. La valeur de 𝑛 

est tabulée et selon le type de transition, elle est égale à ½ pour les transitions directes 

permises, 2 pour les transitions indirectes permises, 3/2 pour les transitions directes interdites 

ou 3 pour les transitions indirectes interdites. Dans notre cas, les mesures de la valeur de 

bande interdite ont été réalisées par le biais de pastilles de KBr contenant 2% en masse de 

CeO2. Ces pastilles ne permettant pas la transmission de la lumière, les mesures ont été 

réalisées en réflexion diffuse à l’aide d’une sphère d’intégration sur un spectromètre 

Cary5000. La valeur de bande interdite est extraite du spectre de réflexion diffuse grâce à la 

fonction de Kubelka-Munk où 𝑅 est la réflectance (Eq. 14) :130 
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𝐹(𝑅) =
(1 − 𝑅)2

2𝑅
                                                  (Eq. 14) 

La relation de Tauc (Eq. 15) est obtenue en remplaçant 𝛼 dans l’équation (Eq. 14) par 

la fonction 𝐹(𝑅). La valeur de bande interdite est déterminée en traçant la courbe (ℎ𝜈𝛼)1/𝑛 =

𝑓(ℎ𝜈).  

(ℎ𝜈𝐹(𝑅))1/𝑛 = 𝐴(ℎ𝜈 − 𝐸𝑔)                                        (Eq. 15)  

Le spectre de réflexion diffuse entre 200 et 800 nm est présenté en Figure 32. Il 

montre un  seuil de réflexion aux alentours de 370 nm indiquant le seuil d’absorbance.  

 

Figure 32 – Spectre de réflexion diffuse du CeO2 commercial. 

La valeur de bande interdite est déterminée à partir du diagramme de Tauc et conduit à 

une valeur de 3,0 eV pour une transition indirecte permise (n = 2) (Figure 33). Cette valeur 

est en bon accord avec celles rapportées dans la littérature comprises entre 2,9 eV et 3,4 eV.35  

 

Figure 33 - Diagramme de Tauc du CeO2 commercial en considérant une transition permise indirecte (n = 2). 
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L’énergie d’Urbach (Eu) a été estimée pour évaluer le niveau de désordre électronique 

dans le matériau selon l’Eq. 16. C’est un paramètre à prendre en compte dans des processus 

photo-assistés car un niveau de désordre important peut contribuer à des pertes énergétiques 

de l’état excité, et donc affecter notablement les processus de transferts de charge photo-

induits. L’énergie d’Urbach traduit souvent la quantité de défauts électroniques de surface :131  

𝛼 =  𝛼0 exp (
ℎ𝜈

𝐸𝑢
)                                                     (Eq. 16) 

Avec  le coefficient d’absorption du matériau et  le facteur pré-exponentiel de 

l’absorption. Dans le cas d’un matériau non transmittant, 𝛼 est remplacé par la fonction de 

Kubelka-Munk 𝐹(𝑅) et conduit à la fonction ln(𝐹(𝑅)) = 𝑓(ℎ𝜈). L’énergie d’Urbach est 

issue de la régression linéaire de la fonction (ln(𝛼) = 𝑓(ℎ𝜈) (Eq. 17) :  

𝐸𝑢 =
1

𝑎𝑏𝑠𝑐𝑖𝑠𝑠𝑒
                                                           (Eq. 17) 

La valeur d’énergie d’Urbach mesurée pour le CeO2 commercial que nous avons 

utilisé est de 134 meV. C’est une valeur relativement importante mais qui est en accord avec 

la littérature (Figure 34).132 

 

Figure 34 - Calcul de l'énergie d'Urbach  pour CeO2 commercial. 

2. Synthèse de Au/CeO2 par dépôt-précipitation 

A. Optimisation de la méthode de synthèse 

La synthèse de Au/CeO2 initialement employée dans la thèse de Mehdi Omri au 

laboratoire, inspirée de la méthode de dépôt-précipitation rapportée par Ishida et coll.133 est la 

suivante : HAuCl4.3H2O (20 mg) est dissout dans 50 mL d’eau ultra-pure et le pH est ajusté à 

7 à l’aide d’une solution basique de NaOH de concentration 0,1 mol/L. Le mélange est porté à 

70°C et 1 g de CeO2 est ajouté dans le milieu. La solution est agitée vigoureusement et la 

température maintenue à 70°C pendant 1 heure. Le mélange est ensuite refroidi naturellement 
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à température ambiante (environ 1 heure). Le solide est filtré sur membrane en nylon (0,25 

µm) puis lavé avec de l’eau ultra-pure jusqu’à disparition des ions Cl-. Ceci est assuré en 

ajoutant du nitrate d’argent dans le filtrat. Le solide est séché sous vide à 100°C pendant une 

nuit puis calciné pendant 3 heures à 300 °C. L’étape de calcination conduit à la réduction du 

complexe Au(+III) en or métal.134 La couleur du solide obtenu après le traitement thermique 

est un bon indicateur de la distribution en taille des nanoparticules d’or. Dans notre cas, le 

catalyseur est gris.  

La nature du complexe d’or en solution dépend des conditions de pH, de la 

température et de la concentration initiale en HAuCl4. Pour des concentrations variant entre 

0,005 et 0,04 mol/L en solution basique et pour une température comprise entre 75°C et 

100°C, [AuCl4]
- est partiellement hydroxylé conduisant à [Au(OH)2Cl2]

- puis un mélange 

avec [Au(OH)3Cl]-. Pour des températures supérieures, l’espèce [AuCl4]
- prédomine. En 

repassant à un pH acide et en chauffant, les groupements OH- sont remplacés par les Cl-, 

conduisant à la transformation de [Au(OH)3Cl]- en [AuCl4]
-.89 Zanella et coll. ont supposé que 

dans le cas de TiO2 en milieu faiblement basique (pH = 7 _ 8), le complexe d’or est adsorbé en 

surface sous la forme de (Ti_O_AuCl2).
90,134  

Au cours de sa thèse, Mehdi Omri a déposé de l’or à la surface de TiO2 et de CeO2 en 

utilisant la même procédure de dépôt-précipitation.76 La taille des nanoparticules d’or 

obtenues sur TiO2 était légèrement plus petites (2,4 nm) que celles présentes sur CeO2 où la 

taille atteignait 2,9 nm. La quantité d’or déposée sur TiO2 était légèrement plus élevée (0,68 

% en masse) que sur CeO2 (0,5 % en masse). Les caractéristiques des nanoparticules d’or 

déposées sur TiO2 se rapprochent de celles obtenues sur CeO2, suggérant que le processus de 

dépôt décrit ci-dessus pour TiO2 serait similaire à celui pour CeO2. 

Cependant, des écarts importants dans le comportement catalytique existent pour un 

même lot de Au/CeO2, ce qui suggère soit une évolution du matériau dans le temps soit une 

inhomogénéité au sein du lot. Elle peut provenir de plusieurs facteurs comme une mauvaise 

dispersion des nanoparticules de CeO2 en solution conduisant à l’agrégation localisée de 

nanoparticules d’or. Différents paramètres ont été modifiés afin de recouvrer les propriétés 

photocatalytiques obtenues précédemment. L’influence du pH (2 ; 7 ; 9 ; 14), de la taille de 

CeO2 (25 nm ou 50 nm), de la provenance de CeO2 (commercial ou synthétisé au laboratoire), 

de l’ordre d’addition des réactifs, de la quantité d’or déposée (0,25 ; 0,5 ; 0,75 ; 1 ; 2 ; 2.5 % 

en masse) et de la température de calcination (250 ; 300 ; 350 ; 400°C) a été étudiée. En 

sélectionnant les meilleures conditions de synthèse, ce travail de thèse propose une nouvelle 

procédure pour le dépôt de nanoparticules d’or conduisant à de meilleures propriétés vis-à-vis 

de l’oxydation sélective du glucose. La procédure est la suivante : 1 g de CeO2 est dispersé 

dans 50 mL d’eau ultra-pure. Le pH est ajusté à 9 à l’aide d’une solution basique de soude de 

concentration 0,1 mol/L. Le mélange est porté à 70°C. En parallèle, 20 mg de HAuCl4.3H2O 

sont dissous dans 50 mL d’eau ultra-pure. Cette solution est ajoutée goutte à goutte à la 

dispersion précédente. Le pH est à nouveau ajusté à 9, puis le mélange est agité 

vigoureusement, à 70°C pendant 2 heures. Le mélange est refroidi naturellement jusqu’à 

température ambiante. Le solide est filtré sur une membrane en nylon (0,25 µm) et lavé avec 

de l’eau ultra-pure jusqu’à disparition complète des ions chlorures. Le solide est séché sous 
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vide à 100°C pendant une nuit puis calciné pendant 3 heures à 300°C. Les catalyseurs issus de 

cette méthode par dépôt-précipitation et conduisant aux mêmes propriétés catalytiques, seront 

appelés Au/CeO2-Pr dans la suite du manuscrit, indépendamment des conditions de synthèse.  

B. Caractérisation et propriétés optiques 

La quantité d’or déposée à la surface du support (CeO2) a été déterminée par 

spectroscopie d’absorption atomique. Elle est généralement équivalente à la quantité 

introduite initialement dans le milieu. La valeur de la surface B.E.T. (Brunauer, Emmett et 

Teller) a été déterminée de la même manière que pour CeO2. Elle est légèrement inférieure à 

celle de CeO2 seule, 28,5 m²/g (± 0,10) avec un coefficient CBET de 179 (Figure 35a). La 

distribution en taille des pores est centrée à 7 nm de diamètre (Figure 35b). L’isotherme 

d’adsorption/désorption est identique à celle de CeO2, soit du type IV. 

 

Figure 35 - Mesure de porosimétrie par la méthode B.E.T. de Au/CeO2-Pr (rouge) et CeO2 (noir) : a) isotherme 

d'absorption/désorption à 77K par la molécule de N2 et b) distribution des diamètres de pores en désorption par 

la méthode B.J.H. 

L’étape finale de calcination est susceptible d’avoir un impact sur la cristallinité et la 

morphologie des particules de CeO2. Afin de vérifier l’état de cristallinité et la pureté de CeO2 

et  Au/CeO2, ces deux photocatalyseurs ont été analysés par diffraction des rayons X. La 

comparaison des diffractogrammes ne laisse transparaitre aucune modification structurale 

visible à la suite du processus de dépôt-précipitation (Figure 36).  
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Figure 36 – Comparaison des diffractogrammes des rayons X du catalyseur Au/CeO2-Pr (rouge) et du support 

de CeO2 commercial (noir). 

Les clichés par Microscopie Electronique en Transmission (MET) montrent bien des 

petites particules sphériques présentes sur la surface des nanoparticules de CeO2 qui 

correspondent aux nanoparticules d’or (Figure 37a). La distribution en taille des 

nanoparticules d’or a été déterminée en mesurant manuellement la taille d’une centaine de 

particules (Figure 37b). Cette distribution suit une gaussienne centrée à 2,5 nm avec une 

largeur à mi-hauteur de 1,3 nm, cette gamme de taille est en accord avec les données issues de 

la littérature qui rapportent une distribution ente 2 et 5 nm.135  

 

Figure 37 – a) Cliché (MET) du catalyseur Au/CeO2-Pr et b) histogramme de distribution en taille des 

nanoparticules d’or. 

Le spectre optique en réflexion diffuse du catalyseur a été mesuré de la même façon 

que décrite précédemment. Le maximum d’absorbance du plasmon des nanoparticules d’or 

est déduit du spectre de réflectance auquel on applique une dérivée première. Ce maximum 

d’absorbance des plasmons est obtenu à 573 nm (Figure 38a). La valeur énergétique de la 

transition interdite pour le CeO2 traité est de 3,2 eV (Figure 38b).  
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Figure 38 - a) Spectre de réflexion diffuse de Au/CeO2-Pr (rouge) et de CeO2 (noir) et b)  diagramme de Tauc 

correspondant pour Au/CeO2-Pr (rouge) et CeO2 (noir). 

Cette valeur est plus élevée que la valeur initiale mesurée pour CeO2. Ceci peut 

s’expliquer soit par une modification drastique de la chimie de surface qui pourrait influer sur 

la valeur de la bande interdite, en particulier par la présence des nanoparticules d’or, ou alors 

ce déplacement pourrait être en relation avec une quantité de défauts électroniques de surface 

même si les pièges électroniques ont typiquement un coefficient d’absorption faible. 

Toutefois, la détermination de l’énergie d’Urbach peut être intéressante pour décrire 

l’évolution du désordre électronique. 

Il s’avère que dans le cas du CeO2 commercial et de Au/CeO2-Pr, les énergies 

d’Urbach sont assez différentes puisque une énergie de 134 meV a été déterminée pour CeO2 

commercial alors que celle-ci passe à 326 meV pour Au/CeO2-Pr. Cette évolution montre que 

soit la procédure de précipitation des nanoparticules d’or ou alors que la présence des 

nanoparticules d’or en surface du CeO2 conduit à la création de nouveaux défauts 

électroniques peuplant la bande interdite (Figure 39).  

 

Figure 39 - Calcul de l'énergie d'Urbach  pour Au/CeO2-Pr (rouge) en comparaison avec CeO2 (noir). 
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C. Stabilité des propriétés photocatalytiques de Au/CeO2 obtenu par 

dépôt-précipitation 

Au court de cette thèse, nous nous sommes confrontés à des problèmes de stabilité et 

de reproductibilité des photocatalyseurs entravant certains aspects du déroulement de ce 

travail.  

L’évaluation de la stabilité du photocatalyseur au cours du temps est un enjeu majeur 

pour la fabrication, le stockage et, indirectement, pour la compréhension des mécanismes 

d’oxydation. Malgré le peu d’études portant sur la reproductibilité et la stabilité des 

catalyseurs composés de nanoparticules d’or, certain auteurs mentionnent leurs difficultés à 

les maîtriser.134,136–138 Après synthèse, les nanoparticules d’or sont très sensibles à la lumière, 

à l’air et à l’humidité. De mauvaises conditions de stockage peuvent entraîner une 

modification de l’état d’oxydation des nanoparticules mais aussi conduire à des phénomènes 

de réorganisation des nanoparticules d’or en surface. En d’autres termes, les nanoparticules 

d’or peuvent s’agréger entre elles en résultante de la minimisation de leur enthalpie libre. 

Dans la littérature, les conditions de stockage idéales sont controversées, il est parfois 

recommandé de stocker les catalyseurs préalablement réduits dans le noir et dans un 

dessiccateur sous vide à température ambiante,134 ou de les stocker après séchage et de les 

réduire juste avant implication en réaction ou caractérisation.136 D’autres auteurs préconisent 

le stockage des catalyseurs non réduits à une température inférieure à 0°C ou inférieure à 7°C 

pour réduire l’impact de la température et de la lumière sur l’échantillon.137,138 Zanella et coll. 

apportent quelques précisions quant à l’instabilité du catalyseur Au/TiO2 préparé par dépôt-

précipitation :136 (i) les nanoparticules d’or non réduites peuvent devenir en partie réduites 

lorsque le catalyseur est stocké sous air et dans le noir, toutefois, les auteurs ne mentionnent 

pas l’origine du réducteur, (ii) les nanoparticules d’or réduites, stockées sous air et dans le 

noir tendent à s’agréger sous l’effet de l’humidité, (iii) le stockage en conditions sèches 

(congélateur ou dessiccateur dans le noir) ralentit l’agrégation des nanoparticules. Ils ont aussi 

rapporté une augmentation de la taille de nanoparticules d’or supportées sur TiO2, passant de 

1,8 nm à 3 nm, après stockage sous air pendant 10 jours.134 Après 10 mois de stockage dans le 

noir et dans un dessiccateur, ils ont aussi constaté une légère augmentation de la taille des 

nanoparticules passant de 1,7 nm à 2,1 nm. Il est donc primordial de garder à l’esprit que les 

résultats obtenus avec des catalyseurs de type Au/semi-conducteur peuvent varier selon les 

conditions de stockage utilisées.  

Dans le cadre de mon travail, les conditions de stockage ont conduit à une 

modification des propriétés de Au/CeO2-Pr pour l’oxydation du glucose en gluconate de 

sodium (Tableau 6) 

. 
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Entrée Vieillissement Durée 
Conversion sous 

illumination A.M. 1,5G (%) 

1* - - 75 

2** Noir Plusieurs mois 62 

3 
SUNTEST XLS+ 

1 h 67 

4 4 jours 65 

5 
Lumière ambiante 

1 jour 64 

6 7 jours 60 

7 
UV (254 nm) 

30 min 55 

8 3 h 63 
 

Tableau 6 - Influence de la nature et de la durée d'exposition sur la conversion du glucose en gluconate de 

sodium.* conversion obtenue après synthèse, ** conversion obtenue après plusieurs mois de stockage dans le 

noir à -20 °C. 

Nous avons tout d’abord cherché à récupérer les propriétés du photocatalyseur en le 

calcinant à nouveau à 300°C pendant une heure pour éliminer toute pollution possible de la 

surface ou alors par traitement sous UV-O3 pendant 2 ou 10 minutes. Ces différentes 

approches n’ont pas conduit à un résultat probant. Par la suite, nous avons exposé le même lot 

de catalyseur à trois sources lumineuses différentes (UV, chambre de vieillissement au xénon 

SUNTEST XLS+, lumière ambiante) dans le but soit d’activer potentiellement la surface par 

irradiation soit de créer des défauts au sein du matériau. Ces derniers sont connus pour leur 

capacité à améliorer les propriétés photocatalytiques de certains matériaux en stabilisant la 

paire électron/trou. Après plusieurs mois de stockage dans le noir à -20 °C, la conversion 

chute à 62 % (Tableau 6 ; Entrée 2). L’exposition via la chambre de vieillissement au xénon 

ou la lumière ambiante n’a pas eu un réel impact sur la conversion (Tableau 6 ; Entrée 3 à 6). 

Le traitement UV (Tableau 6 ; Entrée 7 et 8) n’améliore pas non plus la conversion et après 

30 minutes d’exposition elle chute même à 55 %. Toutefois, nous n’expliquons pas la 

différence de conversion entre 30 minutes et 3 heures d’exposition aux UV (respectivement 

55 % et 63 %). Les valeurs de bande interdite et d’énergie d’Urbach calculées à partir des 

spectres de réflexion diffuse pour le photocatalyseur exposé sous UV (30 minutes et 3 h) sont 

identiques (Eg = 3,2 eV et Eu ~ 440 meV). L’énergie d’Urbach un peu plus élevée que la 

valeur initiale (Eu = 336 meV) témoigne de la création de nouveaux défauts électroniques 

suite à l’exposition aux UV.  

A défaut de recouvrer les propriétés initiales du catalyseur, nos résultats indiquent 

qu’une préexposition à la lumière, et plus particulièrement aux UV, est néfaste pour la 

stabilité du catalyseur, en accord avec la littérature où certains auteurs rapportent l’influence 

de la lumière ambiante sans différencier les UV, le visible et le proche IR.136,138 Le spectre de 

réflexion diffuse d’un catalyseur exposé aux UV pendant 3 heures comparé au spectre obtenu 

pour le même catalyseur stocké dans le noir montre un élargissement de la bande plasmonique 

et une augmentation de l’absorbance sans modification du maximum d’absorption. Ceci 

suggère que les UV sont responsables de la croissance des nanoparticules d’or (Figure 40).  
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Figure 40 – Evolution du spectre de réflexion diffuse de Au/CeO2-Pr stocké dans le noir (noir) ou irradié 

pendant 3 heures sous UV à 254 nm (rouge). 

D’autres paramètres influent sur la stabilité de Au/CeO2-Pr. Nous avons montré au 

travers de six lots de catalyseurs différents que la conservation dans le noir sous atmosphère 

contrôlée (argon) conduisait à une meilleure stabilité comparé à un stockage sous air (Tableau 

7).  

Entrée Lot  
Conversion sous illumination A.M. 1,5G (%) 

Atm 
1er test 2ème test (délai) 

1 lot 1 75 62 (mois + 6) 

Air 2 lot 2 80 62 (jour + 1) 

3 lot 3 83 45 (jour + 8) 

4 lot 4 79 79 (jour + 3) 

Argon 5 lot 5 100 100 (jour + 8) 

6 lot 6 100 100 (mois + 8) 
 

Tableau 7 - Evolution de la conversion du glucose en gluconate de sodium en fonction des conditions de 

stockage. 

Basé sur ces résultats, les photocatalyseurs seront conservés dans un dessiccateur, dans 

le noir, à température ambiante, afin de prévenir l’effet de la lumière et de l’humidité et ainsi 

prolonger au maximum la stabilité des matériaux. Expérimentalement, ces conditions de 

stockage optimales ont permis de stabiliser l’activité de plusieurs catalyseurs préparés par 

dépôt-précipitation. 

3. Synthèse de Au/CeO2 par photoréduction 

Les catalyseurs de type Au/support sont connus pour leur excellentes propriétés 

électro-catalytiques. Dans le cadre de cette étude mécanistique, se pose alors la question d’une 

quelconque implication de ces propriétés catalytiques dans le processus étudié, souhaité 
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exclusivement photocatalytique. Il convient alors, dans un premier temps, d’évaluer l’apport 

catalytique et dans un second temps de le minimiser. Le taux de photocatalyse est estimé en 

comparant la conversion du glucose obtenue dans le noir, assimilée à la conversion 

catalytique, à celle obtenue sous illumination, comprenant la contribution photocatalytique et 

la contribution catalytique (Eq. 18).  

Taux photocatalyse = 
Conversion (hν) - Conversion (noir)

Conversion (hν)
 × 100               (Eq. 18) 

La reproduction des propriétés photocatalytiques de Au/CeO2 obtenues précédemment 

par Mehdi Omri a été un réel défi. Entre mes mains, les catalyseurs obtenus par dépôt-

précipitation impliqués dans une réaction d’oxydation du glucose selon les conditions 

standards ne présentent pas d’activité photocatalytique et conduisent à un résultat identique 

indépendamment de l’irradiation. Nous avons modifié un grand nombre de paramètres dans le 

but de comprendre l’origine du problème et nous sommes parvenus à la conclusion que le 

CeO2 commercial employé au cours de sa thèse présentait potentiellement des caractéristiques 

propices à l’obtention d’excellentes propriétés photocatalytiques. Le CeO2 commercial que 

nous avons utilisé dans ma thèse est différent et c’est probablement la raison pour laquelle 

nous n’avons pas été en mesure de reproduire les résultats.  

A. Synthèse, caractérisation et propriétés optiques des 

photocatalyseurs à base d’or photodéposé 

La synthèse de Au/CeO2 par dépôt-précipitation est difficilement reproductible, même 

en utilisant le même lot de CeO2 commercial, et conduit à des propriétés disparates. Nous 

nous sommes donc intéressés à une autre procédure de dépôt afin d’une part, d’améliorer la 

reproductibilité de la synthèse et d’autre part, d’obtenir un matériau présentant des propriétés 

photocatalytiques. 

Le dépôt de nanoparticules de métaux nobles à la surface d’oxydes métalliques par 

photoréduction est connu de la littérature pour conduire à des matériaux avec de bonnes 

propriétés photocatalytiques et dont le contrôle de la taille des nanoparticules de métaux est 

plus aisé. Dans nos travaux, nous avons adapté les conditions proposées par Tanaka et 

coll.139 : 200 mg de CeO2 sont dispersés dans 10 mL d’eau ultra-pure dans une cellule double 

paroi en quartz thermostatée à 25 °C et le milieu est mis sous argon (Figure 41). 

L’atmosphère inerte et le contrôle de la température sont maintenus pendant le processus de 

photoréduction. Une solution de HAuCl4 à 0,02 mol/L (267 µL) est introduite goutte à goutte 

dans le milieu de telle sorte que la quantité d’or déposée corresponde à 5 % en masse. 

Toutefois, cette quantité a été variée dans notre étude pour évaluer l’influence de la quantité 

d’or sur les propriétés photocatalytiques. Le milieu est ensuite illuminé pendant 6 heures en 

conditions A.M.1,5G. Le solide est ensuite filtré (filtre nylon ; 0,2 µm), lavé avec de l’eau 

ultra-pure jusqu’à disparition des chlorures et séché 60 heures à 37°C. Le solide obtenu est de 

couleur jaune. 
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Figure 41 – Photographie de la cellule double paroi utilisée pour la photoréduction. 

La quantité d’or déposée à la surface du support (CeO2) a été déterminée par 

spectroscopie d’absorption atomique et n’est pas équivalente à la quantité introduite 

initialement dans le milieu. Quand 5 % d’or en masse sont introduits, seulement 2,20 % (± 

0,01) sont réellement déposés. L’analyse des isothermes d’adsorption/désorption pour extraire 

une surface B.E.T. ne sont pas exploitables sur ces photocatalyseurs en raison d’un coefficient 

CBET proche de 0. Ceci indique que l’affinité de la surface vis à vis de la physisorption de 

l’azote est trop faible, donc que la nature de la surface n’est probablement pas la même avec 

cette méthode. La comparaison des diffractogrammes ne laisse transparaitre aucune 

modification de cristallinité après le processus de photodépôt (Figure 42).  

 

Figure 42 – Comparaison des diffractogrammes des rayons X sur poudre du photocatalyseur Au/CeO2-Ph 

(rouge) et du CeO2 commercial (noir). 

Les images de microscopie électronique en transmission à haute résolution (MET-HR) 

mettent en évidence des particules de CeO2 dont la morphologie s’assimile à des cubes 

parfaitement cristallisés sans présence visible de défauts d’empilement ou de régions 

amorphes ou désorganisées à la surface des particules. On distingue parfaitement des 

nanoclusters en surface, plutôt sphériques (Figure 43a). La distribution en taille des 

nanoclusters d’or ne suit pas une fonction  gaussienne. Elle est plutôt monomodale et a été 
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tracée en mesurant manuellement la taille d’une centaine de particules. La taille moyenne est 

centrée à 0,8 nm (Figure 43b).  

 

Figure 43 – a) Cliché (MET-HR) du catalyseur Au/CeO2 – Ph et b) histogramme de distribution de taille des 

nanoclusters d’or. 

Le spectre de réflexion diffuse du photocatalyseur a été mesuré de la même façon que 

décrite auparavant (Figure 44a). La bande plasmonique obtenue précédemment pour 

Au/CeO2-Pr n’apparait pas sur les spectres de réflexion diffuse de Au/CeO2-Ph. Dans le cas 

des nanoclusters d’or dont la taille n’excède pas 2 nm, on peut s’attendre, de par leur nature, à 

la disparition de la bande d’absorption caractéristique des nanoparticules d’or et 

correspondant à une transition électronique de la bande d vers la bande sp. La valeur de la 

transition interdite pour le Au/CeO2-Ph est de 3,1 eV (Figure 44b). Compte tenu des 

incertitudes de mesures et d’analyse des données, nous considérons que cette valeur est 

comparable à celle obtenue pour CeO2 (3 eV). 

    

 

Figure 44 -  a) Comparaison des spectres de réflexion diffuse de Au/CeO2-Ph (rouge) et CeO2 

commercial (noir) et b) diagramme de Tauc de Au/CeO2-Ph (rouge) et CeO2 commercial (noir). 
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Dans ce cas également, les énergies d’Urbach entre CeO2 commercial et le 

photocatalyseur comprenant les nanoparticules d’or sont différentes. En effet, le photodépôt 

des nanoparticules d’or conduit à une augmentation de l’énergie d’Urbach passant de 134 

meV à 263 meV pour Au/CeO2-Ph (Figure 45). Ceci suggère bien que soit le procédé de 

photoréduction soit la présence des nanoclusters d’or en surface conduit à un désordre 

électronique de surface plus important. Dans le but d’éclaircir l’origine du désordre 

électronique, le CeO2 commercial seul a été impliqué dans un milieu acidifié avec HCl (pH = 

2,5) et illuminé pendant 6 h afin de mimer le traitement subi pendant la procédure de 

photodépôt. Après filtration et séchage de manière habituelle, la valeur de l’énergie d’Urbach 

mesurée, égale à 160 meV, est similaire à celle obtenue pour le CeO2 avant traitement. 

D’autre part, la valeur de la bande interdite mesurée dans ce cas (3,1 eV) est également 

comparable à celle de CeO2 commercial (3 eV). Il est donc probable que le désordre 

électronique soit lié à la présence d’or à la surface de CeO2.  

Toutefois, on notera que dans ce cas, l’énergie d’Urbach est tout de même plus faible 

que pour les nanoparticules d’or obtenues par dépôt-précipitation (Eu  = 326 meV).  

 

Figure 45 – Comparaison des courbes de détermination de l'énergie d'Urbach de Au/CeO2-Ph (rouge) et de 

CeO2 commercial (noir). 

B. Stabilité de Au/CeO2-Ph 

Les mêmes conditions de stockage que proposées précédemment pour Au/CeO2-Pr ont 

été appliquées au photocatalyseur Au/CeO2-Ph. Après deux mois de stockage dans un 

dessiccateur et dans le noir, les matériaux perdent leur activité photocatalytique puisqu’après 

synthèse nous obtenons 34 % de conversion dont 67 % attribuables à de la photocatalyse 

après 10 minutes d’illumination. En comparaison, après 2 mois, 58 % de conversion sont 

obtenus avec seulement 32 % de photocatalyse, le reste de la conversion est attribuée à 

l’activité catalytique des nanoparticules d’or. Cette évolution des propriétés photocatalytiques 

vis-à-vis de celles catalytiques peut s’expliquer par la coalescence des nanoclusters d’or 

illustrée par l’apparition d’une bande plasmonique sur le spectre de réflexion diffuse mesurée 

après deux mois de stockage dans le noir dans un dessiccateur (Figure 46).  
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Figure 46 – Comparaison des spectres de réflexion diffuse de Au/CeO2-Ph mesurés après synthèse (noir) et 

après 2 mois de stockage dans le noir dans un dessiccateur (rouge). 

La croissance a été confirmée par MET, la taille des nanoparticules d’or est comprise 

entre 2 et 12 nm après plusieurs mois de stockage et certaines nanoparticules sont 

désolidarisées du support. Il s’agit probablement d’un phénomène de murissement au cours 

duquel les nanoclusters tendent à disparaître au profit de l’apparition de plus grosses 

nanoparticules. Ces dernières acquièrent des atomes par réorganisation des petits nanoclusters 

afin de diminuer les énergies de surface. 

D’autres conditions de stockage (température ambiante ou à -20 °C) ont été étudiées 

tout en conservant systématiquement le catalyseur dans le noir. Après synthèse d’un nouveau 

lot de Au/CeO2-Ph, la conversion du glucose selon les conditions standards est de 24 % dont 

41 % de photocatalyse (Tableau 8 ; Entrée 1). Le photocatalyseur est séparé en trois lots 

soumis à différentes conditions de stockage. Après une semaine, les photocatalyseurs sont à 

nouveau testés pour la photo-oxydation. La conservation dans un dessiccateur à température 

ambiante semble altérer les propriétés photocatalytiques de Au/CeO2-Ph en conduisant à un 

taux de photocatalyse de seulement 16 % (Tableau 8 ; Entrée 2). Il semble que la 

conservation à 25 °C ou à -20 °C conduise à des taux de photocatalyse identiques de 55 % 

(Tableau 8 ; Entrée 2 et 3).  

Entrées Conditions de stockage 
t0 + 7 jours 

Conversion (%) Taux de photocatalyse (%) 

1* - 24 41 

2 Dessiccateur, 25 °C 60 16 

3 25 °C 37 54 

4 -20 °C 20 55 
 

Tableau 8 - Influence des conditions de stockage sur les propriétés photocatalytiques de Au/CeO2-Ph. *après 

synthèse. 

La conversion du glucose est plus élevée pour le lot stocké à 25 °C. Toutefois, en 

allongeant le temps de réaction à une heure, le lot conservé à -20 °C conduit à un taux de 
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photocatalyse de 79 %, beaucoup plus élevé que le catalyseur conservé à 25 °C qui conduit 

pour le même temps d’illumination à seulement 20 % de photocatalyse. Par ailleurs, les 

spectres de réflexion diffuse mesurés pour chaque lot montrent l’apparition d’une bande 

plasmonique entre 500 et 650 nm, pour les deux échantillons conservés à température 

ambiante (Figure 47). Il semble que la température joue un rôle sur la croissance des 

nanoclusters d’or, pouvant expliquer la modification de la réactivité du photocatalyseur. 

 

Figure 47 – Evolution des spectres de réflexion diffuse de Au/CeO2-Ph après synthèse (noir), conservé à 

température ambiante (vert), dans un dessiccateur (bleu) ou à - 20 °C (rouge) pendant une semaine. 

Sur la base de ces résultats, nous avons systématiquement conservé les 

photocatalyseurs obtenus par photodépôt à - 20 °C dans le noir afin de limiter au maximum la 

réorganisation des nanoparticules d’or à la surface de CeO2 même si nous observons tout de 

même une évolution des propriétés photocatalytique après quelques semaines. Cela a été un 

point de vigilance dans mon travail de thèse où je me suis efforcée de préparer un nouveau lot 

de photocatalyseur avant chaque nouvelle étude afin de m’affranchir, dans la mesure du 

possible, de ces problèmes d’instabilité.  

II. Etude mécanistique préliminaire 

1. Sélectivité de la réaction 

Le test photocatalytique standard conduit, selon le catalyseur utilisé, à deux résultats 

différents. Pour Au/CeO2-Pr, la conversion totale du glucose en gluconate de sodium est 

atteinte avec une sélectivité supérieure à 99 % mais sans activité photocatalytique. Pour 

Au/CeO2-Ph, une conversion plus réduite est atteinte (~ 30 %) avec la présence de produits de 

dégradation et avec un taux de photocatalyse d’environ 60 %. Dans le cas de Au/CeO2-Pr où 

la conversion est totale en 10 minutes de réaction, en raccourcissant le temps de réaction, la 

présence de produits de dégradation a aussi été observée. Ces derniers sont par la suite 

consommés pour atteindre 99 % de sélectivité apparente après 10 minutes sous illumination 

ou dans le noir (Figure 48).  
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Figure 48 - Spectres RMN 1H de la réaction de photo-oxydation du glucose a) juste avant illumination et b) 

après 10 minutes d'illumination A.M. 1,5G comparés c) au gluconate de calcium commercial et d) au glucose.  

A. Identification des sous-produits 

La nature des produits de dégradation a été étudiée par RMN du proton. Nous avons 

identifié six pics correspondants à des produits secondaires. Le composé majoritaire est 

l’acide formique basé sur l’intégration du pic à 8,46 ppm. D’autres pics correspondant à des 

composés de dégradation présents à l’état de traces sont observés à 5,05 ; 4,84 ; 4,56 ; 4,26 et 

3,96 ppm (Figure 49).  

 

Figure 49 – Agrandissement de la zone 5,30-3,90 ppm du spectre RMN 1H du brut réactionnel de la photo-

oxydation du glucose juste avant illumination. 
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La RMN seule n’est pas suffisante pour attribuer ces pics à des espèces chimiques. Par 

conséquent, des analyses par spectrométrie de masse haute résolution ont été entreprises. Elles 

ont révélé la présence d’un nombre important de produits secondaires présents en faible 

quantité, en deçà de la limite de détection de la RMN. La séparation de ces composés par 

HPLC est difficile, rendant leur identification impossible. Les traces présentes sur le spectre 

RMN ont été identifiées grâce à la base de données HMDB (Figure 50) :140 le singulet à 5,05 

ppm provient du glyoxylate de sodium, celui à 4,84 ppm au formaldéhyde, le doublet à 4,51 

ppm provient du proton anomère (α ou β) de l’arabinose, l’autre proton étant caché par le 

proton anomère α du glucose à 5,25 ppm, le proton porté par le C-2 de l’arabinonate donne le 

doublet à 4,26 ppm et enfin le singulet à 3,96 ppm provient du glycolate de sodium.  

 

Figure 50 - Structures des produits de dégradation visibles à l’état de traces dans le spectre RMN du milieu 

réactionnel. 

B. Mécanismes d’apparition et de dégradation des sous-produits 

Ces composés sont formés indépendamment de la présence du catalyseur et de 

l’illumination. Ils proviennent d’une réaction secondaire existante entre le glucose, NaOH et 

H2O2 dans l’eau. Toutefois, ces composés tendent à disparaitre au cours de la réaction, 

laissant penser que la sélectivité de la photo-oxydation du glucose est supérieure à 99 %. En 

effet, nous n’observons pas de variation significative du bilan massique ce qui laisse 

clairement suggérer que ces réactions de dégradation sont négligeables devant la réaction 

sélective de photo-oxydation du glucose en gluconate de sodium. Cela pourrait expliquer la 

raison pour laquelle la présence de sucres de tailles inférieures n’a pas été détectée par RMN 

puisque la limite de détection de cette technique est de l’ordre de 5 %. 

Nous proposons ci-dessous une figure regroupant les différentes voies réactionnelles 

possibles pour l’obtention des produits de dégradation identifiés précédemment (Figure 51).  

Le glycolate de sodium provient très probablement de la rétroaldolisation du glucose 

en glycoaldéhyde suivie d’une réaction d’oxydation.141 Les pics RMN 1H du glycoaldéhyde, 

triplet à 5,05 ppm et doublet 3,61 ppm, sont en partie masqués par les autres composés. Le 

glycolate de sodium est ensuite oxydé en glyoxylate de sodium. Ce dernier peut aussi être 

formé par rétroaldolisation du gluconate de sodium.141 L’arabinose est obtenu par 

décarboxylation de la liaison C1-C2 de l’acide gluconique, produisant simultanément de 

l’acide formique142 ou directement à partir du glucose par coupure oxydante.143 Il est ensuite 

oxydé en arabinonate de sodium et dégradé par la suite de la même manière que le gluconate 

de sodium.  
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Figure 51 - Voies réactionnelles proposées pour l’obtention des produits de dégradation observés dans le brut 

réactionnel. 

Le formiate de sodium et le formaldéhyde peuvent provenir d’une coupure oxydante 

en chaîne du glucose en sucre plus petit jusqu’à minéralisation. La rétroaldolisation de l’acide 

glycoxylique et l’oxydation du formaldéhyde entraînent également la formation d’acide 

formique, sous forme de carboxylate dans nos conditions opératoires. Ceci pourrait expliquer 

pourquoi la quantité de formiate de sodium est très importante dans le brut réactionnel. Le 

formiate de sodium, tout comme les autres composés de dégradation, se dégrade au fur et à 

mesure, selon le mécanisme général suivant (Figure 52) :144  

 

Figure 52 - Mécanisme général de dégradation de l'acide formique sur une surface catalytique quelconque 

proposé par Singh et coll.144 

C. Contribution des réactifs dans la photo-oxydation du glucose 

Dans le cadre de l’étude des propriétés photocatalytiques des catalyseurs, des blancs 

ont été réalisés afin de déterminer la contribution de chaque réactif dans la réaction de photo-

oxydation du glucose. 

La réaction sans catalyseur sous illumination conduit à la conversion partielle du 

glucose en gluconate de sodium à hauteur de 14 % en 10 minutes et 17 % en une heure. Les 

mêmes composés issus de la dégradation du glucose sont formés. En revanche, ils ne sont pas 

consommés même après 1 heure de réaction. Nous émettons l’hypothèse que ces composés de 

dégradation sont produits en début de réaction par la présence concomitante du glucose, de 

NaOH et de H2O2, et indépendamment du catalyseur et de l’illumination. Ils sont par la suite 

consommés très rapidement à la surface du catalyseur sous illumination ou dans le noir.  
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Indépendamment des conditions d’illumination, et du type de catalyseur utilisé 

(Au/CeO2-Pr, Au/CeO2-Ph, CeO2 ou sans catalyseur), lorsque le NaOH et/ou le H2O2 sont 

retirés, le glucose est inchangé. La base réagit avec le glucose pour former un hydrate 

anionique permettant l’adsorption de la molécule à la surface des nanoparticules d’or via un 

mécanisme de chimisorption.145,146 La contribution du H2O2 dans la réaction d’oxydation n’est 

pas encore très bien établie. Il peut assister à la fermeture du cycle catalytique en régénérant la 

surface de l’or, au même titre que l’oxygène dans les réactions d’oxydation des alcools 

comme proposé par Zope et coll.,69 ou bien servir de piégeur de charges permettant de 

prolonger le temps de vie de l’état séparé au sein du photocatalyseur.147,148  

En l’absence des nanoparticules d’or (CeO2 seul), seulement 15 % du glucose est 

converti en gluconate de sodium après 10 minutes de réaction. Les mêmes produits de 

dégradation mentionnés auparavant sont formés et ils ne sont pas consommés au cours de la 

réaction photocatalytique. Par conséquent, on peut en conclure que l’or est un paramètre 

important qui régit la sélectivité de la réaction d’oxydation en C-1 et qui catalyse la réaction 

de dégradation des produits issus de réactions secondaires. 

Après 1 heure de réaction dans les conditions standards (Au/CeO2-Pr ou Au/CeO2-Ph), 

la totalité du glucose est converti en gluconate de sodium avec une sélectivité supérieure à 99 

%. Le gluconate de sodium formé est un produit stable en solution et sous illumination dans la 

mesure où il ne subit pas de dégradation lorsque l’illumination est poussée à 72 heures. Sans 

catalyseur ou en impliquant uniquement le CeO2, la conversion du glucose en gluconate de 

sodium est la même que le milieu soit illuminé (15 %) ou non (19 %) et les produits de 

dégradation formés initialement ne sont pas minéralisés.  

2. Photo-oxydation du glucose sous atmosphère d’oxygène 

L’utilisation de catalyseurs à base de nanoparticules d’or pour l’oxydation des sucres 

en leurs aldonates correspondants a été rapportée extensivement dans la littérature. Biella et 

coll. ont été les premiers à étudier l’activité des nanoparticules d’or pour l’oxydation sélective 

du glucose en C-1, en utilisant des conditions relativement douces : 40-100 °C, milieu 

basique, sous flux continu d’oxygène ou sous pression d’oxygène (1-10 bars).74 Le 

mécanisme d’oxydation des alcools à la surface des nanoparticules d’or en conditions 

catalytiques et applicable aux sucres est plutôt bien établi (Figure 53) :69,71 (1) En conditions 

basiques, l’aldéhyde masqué du sucre réagit avec un hydroxyle à la surface de l’or pour 

former un diol géminé anionique qui s’adsorbe à la surface de l’or ; (2) une étape 

d’élimination de l’hydrogène porté par le carbone du diolate permet la formation du 

carboxylate correspondant à la surface de l’or et la formation concomitante d’un hydrure 

métallique ou la libération d’un hydrogène ; 149 (3) la molécule d’oxygène adsorbée permet la 

fermeture du cycle catalytique par la régénération de la surface métallique et des hydroxydes 

de surface consommés.  
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Figure 53 - Mécanisme d'oxydation du glucose à la surface de l'or. 

En l’occurrence, les nanoparticules d’or peuvent contribuer à l’amélioration de la 

réaction selon deux voies : soit par leur propriétés optiques par résonance des plasmons de 

surface localisés ou soit par catalyse de surface.  

Dans le cadre de ce travail de thèse, l’efficacité de la réaction de photo-oxydation du 

glucose, et plus largement des oligosaccharides en leurs dérivés aldonates correspondants, 

repose sur la présence de 1,4 équivalents de H2O2. Ceci s’oppose à la littérature où ces 

réactions sont, le plus souvent, conduites sous atmosphère ou sous pression d’oxygène. Par 

souci de comparaison avec la littérature et pour nous affranchir des problèmes liés à la 

disparité des conditions réactionnelles pour le reste de notre étude, nous nous proposons de 

clarifier le rôle joué par les nanoparticules d’or dans la réaction de photo-oxydation du 

glucose selon la méthode la plus rapportée dans l’état de l’art, soit l’oxydation sous 

atmosphère d’oxygène.150 

A. Conditions réactionnelles et rôle des réactifs 

Les conditions réactionnelles employées sont issues des conditions standards où H2O2 

est remplacé par de l’oxygène, bullé dans le milieu pendant toute la durée de la réaction et où 

le photocatalyseur utilisé a été préparé par dépôt précipitation (Figure 54). Le milieu 

réactionnel est illuminé jusqu’à conversion complète soit 4 h 30 puis est filtré sur une 

membrane nylon de 0,2 µm. Le filtrat est lyophilisé.  

 

Figure 54 - Réaction de photo-oxydation du glucose impliquant l’oxygène comme oxydant. 

Ces conditions permettent de convertir 96 % du glucose introduit (Tableau 9 ; Entrée 

1). Après 4h30 d’illumination A.M.1,5G, trois produits ont pu être identifiés dans le brut 

réactionnel par RMN 1H, COSY, HSQC et par spectrométrie de masse : le gluconate de 

sodium provenant de l’oxydation du glucose en position anomérique ([M-H]+ = 195 m/z  ; 

4,143 ppm (H-2) ; 94 %), l’arabinonate de sodium ([M-H]+ = 165 m/z ; 4,24 ppm (H-2)) et le 
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formiate de sodium (8,46 ppm) provenant de la coupure oxydante du glucose entre le C-1 et le 

C-2. Dans le noir, la conversion du glucose chute à 55 % et la sélectivité reste similaire à ce 

qui est obtenu sous illumination (Tableau 9 ; Entrée 2). La contribution de la photocatalyse 

pour cette réaction semble non négligeable, avec un taux de photocatalyse égale à 43 %. 

Entrée Catalyseur Atm. Condition Conversion (%) 
Sélectivité 

C-1 ox./Cp. ox. 

1 Au/CeO2-Pr O2 illuminé 96 94/6 

2 Au/CeO2-Pr O2 Non illuminé 55 95/5 

3 - O2 illuminé 64 23/77 

4  CeO2 O2 illuminé 43 5/95 

5 Au/CeO2-Pr Air illuminé 25 39/61 

6 Au/CeO2-Pr - illuminé dégradation - 

7 Au/CeO2-Pr O2 illuminé 0* - 
 

Tableau 9 – Influence des conditions réactionnelles sur la conversion et la sélectivité pour la réaction 

d’oxydation du glucose en C1 (C-1 ox.) ou pour la coupure oxydante (Cp. Ox.) – * sans NaOH. 

Par la suite, certains paramètres expérimentaux ont été modifiés afin d’étudier leur 

influence sur la conversion et sur la sélectivité de la réaction photocatalysée (Tableau 9). Sans 

catalyseur, le glucose est partiellement converti (64 %) et la sélectivité pour la réaction de 

coupure oxydante est augmentée (77 %) (Tableau 9 ; Entrée 3). Avec le CeO2, le glucose 

n’est encore une fois que partiellement converti (43 %) avec une sélectivité de 95 % pour la 

réaction de coupure oxydante (Tableau 9 ; Entrée 4). Ces observations illustrent le rôle 

bénéfique que possèdent les nanoparticules d’or sur la sélectivité de l’oxydation en position 

anomérique.  

L’influence du gaz employé a été étudiée. L’utilisation d’un flux d’air (21 % O2, 78 % 

N2, 1 % autres gaz) comme source d’oxygène a conduit à une conversion partielle du glucose 

(25 %), à une diminution de la sélectivité pour la réaction d’oxydation de la position 

anomérique (61 %) et à l’apparition de sous-produits non identifiés (Tableau 9 ; Entrée 5). 

Sans flux d’air ou d’oxygène, la réaction conduit uniquement à de la dégradation (Tableau 9 ; 

Entrée 6). Les produits de dégradation n’ont pas pu être réellement identifiés mais il s’agit 

certainement de petites molécules telles que l’érythrose, le glycéraldéhyde ou le formiate de 

sodium. L’emploi d’un flux d’oxygène dans le processus de photo-oxydation du glucose est 

donc primordial. L’élimination de la base a eu pour conséquence la non-conversion du 

glucose (Tableau 9 ; Entrée 7). Les catalyseurs à base de nanoparticules d’or sont connus 

pour être sensibles à l’empoisonnement par les acides carboxyliques.151 L’utilisation d’une 

base permet de neutraliser l’acide gluconique formé pendant la réaction et ainsi éviter 

l’empoisonnement du catalyseur. De plus, en milieu basique, l’équilibre 

hémiacétal/aldéhyde/hydrate des sucres est déplacé vers la forme sucre hydraté à partir de 

laquelle peut avoir lieu la réaction d’oxydation de la position C-1.  
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B. Influence des différentes longueurs d’onde du spectre solaire  sur la 

conversion 

Le spectre solaire peut être divisé en trois parties : les UV correspondent à environ 4 

% du flux lumineux dans les conditions A.M. 1,5G, le visible à 40 % et enfin le proche infra-

rouge à 55 %. Le dioxyde de cérium absorbe exclusivement dans le domaine UV (Eg = 3 eV, 

λ < 413 nm). Toutefois, l’approche d’incorporer des nanoparticules d’or consiste aussi à 

étendre l’absorption du photocatalyseur jusqu’au domaine du visible. Afin de déterminer 

l’origine du domaine responsable de l’activité photocatalytique, nous avons introduit entre la 

source xénon filtrée A.M. 1,5G et le réacteur, un filtre passe-haut permettant de couper 

totalement la lumière en dessous d’une valeur seuil et de transmettre toutes les longueurs 

d’onde supérieures. La courbe de transmittance des différents filtres utilisés dans cette étude 

est rapportée en Figure 55.  

  

Figure 55 - Spectre de transmittance des filtres passe-haut utilisés (330 nm, 370 nm, 435 nm, 570 nm, 830 nm). 

La transmittance maximale est de 90 % pour tous les filtres utilisés excepté pour celui 

à 435 nm où la transmittance décroît à 86 % entre 560 et 605 nm. Les longueurs d’onde de 

coupure pour lesquelles la transmittance est nulle ainsi que les largueurs de coupure sont 

rapportées dans le Tableau 10. 

Filtre Longueur d’onde de coupure (nm) Largeur de coupure (nm) 

330 nm 305 74 

370 nm 346 87 

435 nm 420 375 

590 nm 553 69 

830 nm 763 122 
 

Tableau 10 - Données de coupure expérimentales pour chaque filtre passe-haut employé. 
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 Le choix de ces filtres est guidé par les propriétés optiques du photocatalyseur. Par 

exemple, les filtres 330 nm, 370 nm et 435 nm préviennent totalement ou en partie 

l’excitation de la transition optique du CeO2, celui à 570 nm coupe en partie la mise en 

résonance des plasmons de l’or et enfin celui à 830 nm coupe l’ensemble des photons 

susceptibles d’exciter le photocatalyseur.  

L’évolution de la conversion du glucose en gluconate de sodium selon le type de filtre 

utilisé et le temps est rapportée sur la Figure 56. Un échantillon est prélevé du milieu 

réactionnel à intervalles réguliers pour effectuer le suivi. Les barres d’erreurs ont été 

déterminées en répétant 4 fois la même expérience et en prenant les extrema comme bornes.  

Dans ce cas de figure, l’emploi de filtres n’a aucune conséquence sur la cinétique et le 

taux de conversion du glucose, ce qui indique que c’est la partie proche-infrarouge du spectre 

de la lampe qui est responsable de l’activation photo-induite. Ces résultats importants 

indiquent donc assez clairement que la réaction d’oxydation du glucose via l’oxygène comme 

médiateur oxydant provient d’une activation thermique et non optique contrairement aux 

idées préconçues dans la littérature qui attribuent l’amélioration de la conversion soit à 

l’excitation plasmonique soit à l’excitation de la bande interdite du semi-conducteur selon les 

conditions d’illumination employées.14 Dans notre cas l’effet photothermique provenant de la 

relaxation du LSPR par dissipation thermique peut être exclu puisque le filtre passe-haut à 

830 nm se situe en dehors des fréquences de résonnance plasmonique. La conversion du 

glucose dans ces conditions résulte d’une simple activation thermique assistée par la lumière 

conduisant à l’échauffement du milieu réactionnel.  

 

Figure 56 – Evolution des cinétiques d'oxydation du glucose en gluconate de sodium en fonction des conditions 

de filtration de la lumière A.M. 1,5G. 

Cette hypothèse est confirmée par une reproduction de l’expérience dans le noir à une 

température constante de 40 °C. En effet, la température a été suivie tout au long de la 

réaction d’oxydation illuminée et une température de 40 °C a été relevée. La comparaison 

entre une activation thermique et une activation lumineuse montre une évolution similaire du 
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milieu lorsque celui-ci est illuminé ou lorsque la réaction est menée à 40 °C dans le noir. Ceci 

confirme que la réaction d’oxydation du glucose sous O2 et sous conditions d’illumination 

A.M. 1,5G, est activée thermiquement (Figure 57). 

 

Figure 57 – Evolution du taux de conversion en fonction du temps pour l’oxydation du glucose en gluconate de 

sodium comparant l’activation par la lumière dans des conditions A.M.1,5G (noir) et l’activation thermique à 

40°C dans le noir (rouge). 

C. Influence de la présence de piégeurs de radicaux sur la conversion 

 La production de radicaux libres en solution est souvent jugée responsable des 

réactions d’oxydation photocatalytiques. Xing et coll. ont démontré que l’illumination par une 

lampe au xénon (300 W) de CeO2 en milieu aqueux conduit à la formation de HO• par 

oxydation de H2O ou HO- adsorbés.152 Cui et coll. ont quant à eux rapporté la formation de 

radicaux superoxydes (O2
•-) en présence de Au/CeO2 et de O2.

153 Dans cette étude nous 

cherchons à étudier l’implication de radicaux dans la réaction d’oxydation du glucose sous 

atmosphère d’oxygène et sous illumination standardisée (A.M. 1,5G).  

Trois piégeurs de radicaux ont donc été introduits délibérément dans le milieu 

réactionnel afin de mettre en lumière certains aspects mécanistiques, en particulier la nature 

radicalaire ou non de la réaction d’oxydation sous flux d’oxygène. Nous avons choisi de 

manière complémentaire le tert-butanol (tBuOH), le 2,2,6,6-tétraméthylpipéridin-1-yl)oxy 

(TEMPO) et le 1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane (DABCO). Le tert-butanol est souvent utilisé en 

tant que piégeur des radicaux hydroxyles HO•.154–156 Dans notre cas, l’ajout de tert-butanol 

(1,38 mmol ; 1 équivalent) dans le milieu réactionnel n’a eu d’impact ni sur le taux de 

conversion ni sur la sélectivité comme le montre la Figure 58. Par conséquent, ce résultat 

indique que les HO• n’interviennent pas comme intermédiaire dans la réaction d’oxydation du 

glucose dans ces conditions. Il est intéressant de préciser que les lacunes d’oxygène de CeO2 

présentent une affinité particulière pour l’adsorption des alcools.157 On peut donc émettre 

l’hypothèse que le tert-butanol, en excès par rapport à CeO2, occupe la totalité des sites 
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déficients en oxygène. Dans la mesure où la conversion du glucose en présence du tert-

butanol n’est pas altérée, nous pouvons émettre l’hypothèse que la réaction d’oxydation se fait 

exclusivement à la surface des nanoparticules d’or.  

Le TEMPO, en dehors de ses propriétés oxydantes, est utilisé comme suppresseur 

d’auto-polymérisation et permet de piéger les radicaux carbonés formés en solution.158–160 

L’introduction de ce piégeur de radicaux n’a pas d’effet sur la sélectivité, en revanche le taux 

de conversion a légèrement diminué pour atteindre 81 %, la faible modification de la 

conversion se situe, selon nous, dans la barre d’erreur. Elle peut provenir de l’évolution des 

propriétés du catalyseur et/ou de l’erreur instrumentale, il est difficile donc de conclure à 

partir de ce résultat. 

Enfin, le DABCO est employé comme piégeur d’oxygène singulet (1O2) issu de la 

réaction entre l’oxygène triplet et les UV ou comme piégeur de radicaux HO•.161–163 Une 

baisse de conversion assez sensible est observée passant de 99 % à 59 % et de sélectivité pour 

l’oxydation en C-1 passant à seulement 48 %. Ces résultats semblent indiquer que de 

l’oxygène singulet pourrait être un intermédiaire réactionnel dans l’oxydation du sucre. Le 

temps de vie de 1O2 dans l’eau est de l’ordre de la microseconde.164 Une étude plus 

approfondie en particulier par spectroscopie de fluorescence résolue en temps dans le proche 

infrarouge ou alors via un agent photosensible tel que le rose Bengale pourrait être utile pour 

confirmer la formation de l’oxygène singulet et son implication dans la réaction d’oxydation. 

Il est cependant important de garder à l’esprit que le DABCO peut potentiellement 

présenter une affinité particulière pour la surface de l’or bloquant ainsi un certain nombre de 

sites réactionnels et faisant diminuer la conversion. Cette dernière hypothèse est la plus 

probable car nous ne sommes pas en mesure d’expliquer la conversion observée dans le noir 

(55 %, Tableau 9 ; Entrée 2) où la formation d’oxygène singulet est hautement improbable. 

 

Figure 58 - Influence de l'introduction de piégeurs de radicaux (tBuOH, DABCO ou TEMPO ; 1,38 mmol) sur 

a) la conversion du glucose et sur b) la sélectivité pour l'oxydation en C-1. 

D. Polyvalence de la méthode 

Après l’étude mécanistique, les mêmes conditions ont été appliquées pour l’oxydation 

sous illumination de mono-, di- et tri-saccharides afin d’étudier la polyvalence de la méthode. 
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Les résultats obtenus montrent qu’elles sont applicables aux monosaccharides testés (glucose, 

galactose, mannose) et à certains types de disaccharides, à savoir le maltose et le cellobiose 

(Tableau 11 ; Entrées 1a à 5a).  

 

Tableau 11 - Oxydation de mono- et oligosaccharides (a) sous illumination ou (b) par chauffage conventionnel 

(40 °C). 

Néanmoins, pour le lactose et le maltotriose, la réaction conduit exclusivement à la 

dégradation du sucre impliqué quelques soient les conditions d’activation employées 

(Tableau 11 ; Entrées 6a, 6b, 7a et 7b). En glycochimie il est assez fréquent d’obtenir des 

résultats différents lorsqu’une même réaction est appliquée à une nouvelle série de sucre. Cela 

peut s’expliquer par la diversité des structures 3D, par les différences de solubilité dans 

certains solvants, par une modification d’équilibre entre la forme α et β, entre la forme 

ouverte et fermée ou entre le forme pyranose et furanose. 

En remplaçant les conditions d’irradiation par une activation thermique (40 °C), des 

conversions et des sélectivités comparables ont été obtenues pour le glucose, le mannose et le 

maltose (Tableau 11 ; Entrées 1b, 2b, 4b). En revanche, nous constatons, de manière 

surprenante, une baisse de conversion et de sélectivité pour le galactose et l’oxydation du 

cellobiose conduit à la dégradation du sucre (Tableau 11 ; Entrées 3b et 5b). A notre 

connaissance, aucun travail issu de la littérature n’a étudié la différence entre l’oxydation des 

sucres sous illumination et sous activation thermique. Une hypothèse possible pourrait être 

Entrée Produit
Conversion 

(%)

Selectivité

C-1 ox./Cp. ox. 

(%)

1a 96% 94/6

1b 84% 92/8

2a 90% 98/2

2b 95% 96/4

3a 95% 96/4

3b 77% 81/19

4a 100% 99/1

4b 90% 94/6

5a 100% 96/4
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que l’illumination contribue à améliorer la conversion et la sélectivité selon un processus 

photocatalytique. Il est cependant important de préciser que ces transformations n’ont été 

réalisées qu’une seule fois et qu’il serait probablement nécessaire de reproduire les 

expériences afin de confirmer la baisse de conversion et de sélectivité. 
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Conclusions 

Dans cette partie de la thèse, nous avons privilégié deux voies de synthèse des 

photocatalyseurs Au/CeO2 : la méthode de dépôt-précipitation et la photoréduction. Les 

catalyseurs préparés par dépôt-précipitation, notés Au/CeO2-Pr, permettent une conversion 

totale du glucose en gluconate de sodium. Toutefois, en comparant les conversions obtenues 

sous illumination avec celles dans le noir, il s’avère que les matériaux issus de cette méthode 

synthèse ne sont pas photo-activés. C’est pourquoi, nous avons travaillé sur l’amélioration des 

propriétés photocatalytiques, dans un premier temps en adaptant les paramètres de synthèse. 

Malgré les changements apportés lors de la reproduction (pH, concentration en HAuCl4, 

ordre d’addition des réactifs, la taille et la provenance de CeO2, la quantité d’or déposée et la 

température de calcination), les difficultés rencontrées en termes de reproductibilité de la 

méthode nous ont conduit à nous tourner vers une autre méthode : la photoréduction.  

La préparation de Au/CeO2 par photoréduction permet de convertir environ 30 % du 

glucose en gluconate de sodium en 10 minutes d’illumination. Cette voie de synthèse conduit 

à l’obtention d’un matériau, noté Au/CeO2-Ph, possédant une meilleure activité 

photocatalytique : 60 % de la conversion peut y être attribuée. On peut émettre l’hypothèse 

que des nanoparticules d’or plus divisées conduisent à de meilleures propriétés 

photocatalytiques. Toutefois, le contrôle de la stabilité de Au/CeO2-Ph est difficile. Les 

nanoparticules d’or tendent à grossir avec le temps. La conversion du glucose est améliorée 

mais cette croissance a un impact négatif sur le taux de photocatalyse. Ces résultats suggèrent 

qu’il existe une taille optimale des nanoparticules d’or pour laquelle la conversion du glucose 

en gluconate de sodium serait maximale et le rapport activité catalytique vs. activité 

photocatalytique minimal. 

La réaction de photo-oxydation du glucose en gluconate de sodium est d’apparence 

sélective (> 99 %). Toutefois, en diminuant la durée de la réaction, notre étude démontre 

l’existence de produits de dégradation issus du glucose. Ce dernier est partiellement dégradé 

en plusieurs sous-produits qui ont été identifiés : le formiate de sodium, le glyoxylate de 

sodium, du formaldéhyde, de l’arabinose, l’arabinonate de sodium et le glycolate de sodium. 

Un chemin réactionnel rendant compte de l’apparition de ces produits a été proposé. Cette 

dégradation provient d’une réaction spontanée entre le glucose, NaOH et H2O2 en milieu 

aqueux.165 Les sous-produits formés subissent rapidement des réactions de dégradation en 

chaîne et sont totalement minéralisés à mesure que le gluconate de sodium est formé. 

Toutefois, le bilan massique effectué en fin de réaction indique clairement que ces 

dégradations sont très secondaires devant la photo-oxydation sélective de la position C-1 : 

pour 358 mg attendus en fin de réaction, 326 mg sont récupérés. 

 Nous avons cherché à comprendre le rôle exact des nanoparticules d’or dans la 

réaction d’oxydation du glucose sous atmosphère d’oxygène et sous une illumination 

standardisée A.M. 1,5G. Nous avons montré au moyen de filtres passe-haut que la réaction 

était activée par la partie proche-IR du spectre de la lampe. Ces conditions réactionnelles ont 

été appliquées avec succès à quelques monosaccharides (glucose, mannose, galactose) et 

oligosaccharides (maltose, cellobiose) mais nous nous confrontons aux mêmes problèmes de 
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sélectivité que les réactions en chauffage conventionnel pour d’autres séries de sucres (lactose 

et maltotriose). Ceci s’oppose à la méthode d’oxydation initiale avec H2O2 qui permet 

l’oxydation sélective des mono- et oligosaccharides jusqu’au degré de polymérisation 8.  
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Chapitre 3 : Complexité de la réaction de 

photo-oxydation du glucose par activation de 

Au/CeO2 sous illumination A.M. 1,5G 
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Introduction 

Le chapitre précédent a mis en lumière la compétition cinétique entre la voie 

catalytique et celle photocatalytique dans la réaction d’oxydation du glucose selon nos 

conditions expérimentales d’illumination. La méthode de préparation de Au/CeO2 a été 

modifiée dans le but de diminuer la contribution catalytique au profit de celle 

photocatalytique. Par ailleurs, nous avons soulevé des problèmes de stabilité des nanoclusters 

d’or, qui sont sujets à une croissance au cours du stockage, et conduisant à une diminution de 

leur activité photocatalytique. 

Le présent chapitre vise tout d’abord à mieux comprendre l’origine de la compétition 

catalyse/photocatalyse. Nous détaillerons les résultats obtenus lorsque la lumière incidente est 

filtrée en énergie, et nous mettrons en évidence l’évolution des caractéristiques du 

photocatalyseur obtenu par photoréduction (Au/CeO2-Ph) au cours de la réaction. La seconde 

partie a pour objectif l’étude des phénomènes exclusivement photocatalytiques. Le rôle de 

CeO2 et/ou des nanoclusters d’or dans le mécanisme de photocatalyse a été étudié. Les 

résultats expérimentaux sont corrélés par une étude utilisant la spectroscopie de fluorescence 

à l’état stationnaire et résolue en temps, et par spectroscopie de résonance paramagnétique 

électronique.  

I. Contributions catalytique/photocatalytique 

Dans cette partie, nous accorderons un intérêt particulier à la comparaison entre les 

deux catalyseurs Au/CeO2-Pr et Au/CeO2-Ph conduisant respectivement à une conversion du 

glucose en gluconate de sodium par un processus exclusivement catalytique ou par un 

processus photo-induit.  

1. Influence de la méthode de synthèse sur l’activité photocatalytique 

de Au/CeO2 

Cette partie vise à déterminer l’origine de l’activité photocatalytique. De la même 

façon que lors de l’étude avec l’oxygène, la longueur d’onde de la lumière incidente a été 

sélectionnée grâce à l’insertion de filtres passe-haut dans le trajet optique qui transmettent les 

longueurs d’ondes supérieures à la longueur d’onde de coupure renseignée. L’évolution de la 

conversion du glucose en gluconate de sodium en fonction du filtre utilisé et du temps est 

suivie en prélevant un échantillon du milieu réactionnel à intervalles réguliers. Les 

prélèvements sont analysés par RMN 1H. Les réactions de dégradation ne sont pas prises en 

compte dans le calcul du taux de conversion car elles sont jugées négligeables devant la 

conversion sélective du glucose en gluconate de sodium.  

Dans le cas de Au/CeO2-Pr, la conversion obtenue sous illumination A.M. 1,5G non 

filtrée est proche de 100% après 10 minutes d’exposition. L’utilisation du filtre passe-haut 

830 nm conduit à une cinétique comparable à celle obtenue sans filtre et à celle dans le noir 

(Figure 59a). Ces résultats excluent un quelconque effet photocatalytique et/ou 



104 
 

photothermique sur la réaction et confirment que la conversion du glucose en gluconate de 

sodium par Au/CeO2-Pr est un processus purement catalytique. 

A l’inverse, pour Au/CeO2-Ph, nous obtenons des cinétiques très différentes selon si la 

réaction est illuminée ou non (Figure 59b). Dans le cas où elle ne l’est pas, la vitesse de 

conversion est plus faible mais elle atteint tout de même environ 65% après 1 heure. Ce 

résultat constitue la cinétique de la réaction catalytique de l’oxydation du glucose par les 

nanoparticules d’or à la surface de Au/CeO2-Ph. L’utilisation du filtre passe-haut à 830 nm 

conduit à une cinétique plus rapide que dans le noir mais plus lente qu’avec des filtres de plus 

haute énergie et/ou sans filtre. Comme les photons transmis n’ont pas l’énergie suffisante 

pour rentrer en résonance avec les plasmons de l’or et/ou pour exciter la bande interdite du 

CeO2, l’apport sur la conversion du glucose provient sans ambigüité d’une activation 

thermique. En comparaison avec une illumination A.M.1,5G (non filtrée), le reste des filtres 

passe-haut introduits induisent une faible diminution de la cinétique. L’amplitude de cette 

perte croit inversement à l’énergie de coupure du filtre. En revanche, toutes les cinétiques, 

exceptée la réaction dans le noir, convergent vers un même point après 1 heure d’illumination 

aux alentours de 95% de conversion. 

 

Figure 59 - Cinétiques d'oxydation du glucose en gluconate de sodium en utilisant des filtres passe-haut pour a) 

Au/CeO2-Pr ou b) Au/CeO2-Ph. 

Toutefois, il semble important de garder à l’esprit que la puissance lumineuse reçue 

par le milieu réactionnel est altérée par la présence du filtre passe-haut. Nous rapportons dans 

la Figure 60 l’évolution de la puissance lumineuse mesurée au niveau du réacteur grâce à une 

photodiode calibrée NRL, en fonction de la longueur d’onde de coupure. Il convient de 

vérifier nos précédentes hypothèses en utilisant une illumination monochromatique et en 

s’affranchissant des effets de la puissance lumineuse sur la réaction de photo-oxydation. 
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Figure 60 - Evolution de la puissance lumineuse reçue par le milieu réactionnel en fonction de la longueur 

d'onde de coupure. 

2. Evolution de la contribution photocatalytique en fonction du 

temps 

Il apparait que dans le cas de Au/CeO2-Ph, trois mécanismes très différents 

interviennent dans la réaction d’oxydation du glucose en gluconate de sodium: l’activation 

thermique photo-assistée, la catalyse de surface et la photocatalyse. La proportion de chacune 

des activations peut être estimée selon les équations suivantes (Eq. 19-21) :  

Activation thermique : 
 Conversion(830 𝑛𝑚) – Conversion(noir) 

 Conversion(non filtré) 
                  (Eq. 19)  

 Catalyse de surface : 
Conversion(noir) 

  Conversion(non filtré) 
                                 (Eq. 20) 

Photocatalyse : 
 Conversion(non filtré)  – Conversion(830 𝑛𝑚)

  Conversion(non filtré)

                         (Eq. 21) 

Tous les filtres induisent un ralentissement de la réaction à court terme (< 30 minutes). 

Après une heure d’illumination, le taux de conversion converge systématiquement vers 95 %, 

ce qui suggère que l’un de ces trois processus prend le pas sur les autres avec le temps. Pour 

évaluer la proportion de chacun des processus, la Figure 61 rapporte cette dernière à différent 

temps de réaction en utilisant les équations Eq. 19-21. Nous trouvons que la photocatalyse 

contribue pour 70 % de la conversion totale aux temps courts (< 10 minutes) puis elle diminue 

drastiquement au profit de la catalyse et de l’activation thermique. Après une heure 

d’illumination, ces dernières contribuent à plus de 90 % dans la conversion du glucose en 

gluconate de sodium. 
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Figure 61 – Histogramme rapportant l’évolution de la proportion de chacune des voies d’activation, thermique 

(orange), catalytique (gris) et photocatalytique (bleu) en fonction du temps d’illumination.  

3. Evolution de Au/CeO2 obtenu par photoréduction au cours de la 

réaction et étude de recyclabilité 

Nous nous sommes concentrés à étudier l’évolution structurale, optique et 

morphologique du matériau Au/CeO2 obtenu par photoréduction (Au/CeO2-Ph) après la 

réaction afin de mieux comprendre l’origine de l’évolution des différentes contributions. Pour 

cela, le matériau est récupéré par filtration après 10 minutes de réaction, rincé avec de l’eau 

ultra-pure et séché une nuit à 37 °C. L’opération est répétée plusieurs fois afin d’obtenir 

suffisamment de matériau pour cette analyse. Le solide est analysé par microscopie 

électronique en transmission et par spectroscopie d’absorption UV-visible en réflexion diffuse 

avec une sphère d’intégration.  

Les clichés de microscopie électronique en transmission montrent une croissance des 

nanoparticules d’or. La taille des nanoclusters d’or avant réaction est de 0,8 nm en moyenne 

(Figure 62a). Après réaction, la taille des nanoparticules d’or croit, pour conduire à une taille 

hétérogène, comprise entre 7 nm et 15 nm (Figure 62b,c). A notre connaissance, une 

croissance aussi importante n’a jamais été rapportée dans la littérature. Ce comportement est 

assez similaire dans les deux cas de réaction, ie. noir et sous illumination, ce qui permet 

d’exclure une éventuelle contribution de la lumière à ce phénomène. Notre travail met donc 

en évidence une évolution du photocatalyseur selon un mécanisme qui est soit du 

murissement d’Ostwald, soit de la coalescence à l’état solide, mais qui dans les deux cas 

conduit à un phénomène dans lequel les plus petits nanoclusters d’or tendent à disparaitre au 

profit de plus grosses nanoparticules afin de minimiser l’énergie totale libre de Gibbs via 

l’énergie de surface. L’augmentation de la taille s’accompagne d’une diminution du nombre 

de nanoparticules d’or. Ceci explique pourquoi parfois nous avons rencontré des difficultés à 

les identifier sur les images de microscopie.  
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La filtration du matériau après réaction se fait sur un filtre en nylon possédant une 

taille de pores de 200 nm. Dans l’éventualité où l’or serait désolidarisé du support, nous 

supposons que les nanoparticules d’or libres en solution seraient éliminées dans le filtrat par 

lavage à l’eau et que le solide récupéré ne serait pas un mélange entre CeO2 et des 

nanoparticules d’or libres. La quantité d’or en surface mesurée après réaction par 

spectroscopie d’absorption atomique, est similaire à la valeur de départ (2,4 ± 0,12 % avant 

réaction, 2,4 ± 0,04 % après réaction). Nous pouvons émettre l’hypothèse qu’aucune 

désolidarisation entre les nanoparticules d’or et CeO2 n’a lieu au cours de la réaction de 

photo-oxydation. Dans ce contexte, la présence de nanoparticules d’or libres n’a, d’ailleurs, 

jamais été observée sur les images de MET. 

 

Figure 62 - Clichés de microscopie électronique en transmission mettant en évidence la croissance de 

nanoparticules d’or après réaction d’oxydation du glucose : a) Au/CeO2-Ph avant réaction, b) Au/CeO2-Ph 

après 10 minutes de réaction sous illumination et c)  Au/CeO2-Ph après 10 minutes de réaction dans le noir. 

Les deux conditions, sous illumination ou dans le noir, conduisent à une évolution 

optique similaire. Après réaction, la couleur de Au/CeO2-Ph passe de jaune clair à violet, ce 

qui suggère une croissance ou une évolution du degré d’oxydation des nanoclusters d’or.166–

168 Cette hypothèse est d’ailleurs confirmée par une signature optique très différente de la 

bande plasmonique de l’or à 563 nm qui apparait et qui est plutôt intense après réaction 

(Figure 63). Que ce soit dans le noir ou sous illumination, le spectre se rapproche 

sensiblement de celui de Au/CeO2-Pr dont le maximum d’absorption de la bande plasmonique 

est à 575 nm et pour lequel nous avons précédemment mis en évidence l’absence d’activité 

photocatalytique.  

a) b) c) 
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Figure 63 - Spectres de réflexion diffuse de Au/CeO2-Ph (noir), Au/CeO2-Ph après 10 minutes de réaction sous 

illumination (bleu), Au/CeO2-Ph après 10 minutes de réaction dans le noir (rouge) et Au/CeO2-Pr (vert).  

Par ailleurs, les valeurs de bande interdite des matériaux, déterminées à partir des 

spectres de réflexion diffuse ne montrent pas de variation, elles sont toutes égales à 3,1 eV. En 

revanche, les énergies d’Urbach du photocatalyseur après réaction sous illumination (423 

meV) ou dans le noir (383 meV) sont multipliées par un facteur proche de deux, en 

comparaison de la valeur initiale avant réaction (245 meV obtenue pour ce lot). Il se peut que 

soit les conditions réactionnelles, soit la croissance et le réarrangement des nanoclusters d’or 

en surface entraînent l’augmentation du désordre électronique en surface du CeO2. 

Néanmoins, en impliquant le CeO2 seul dans la réaction de photo-oxydation du glucose en 

conditions standards, il a été montré que l’énergie d’Urbach atteint 210 meV après 10 minutes 

d’illumination. Cette valeur est, certes, légèrement plus élevée que l’énergie initiale du CeO2 

commercial (164 meV), cependant, elle reste deux fois inférieure à celle obtenue dans le cas 

où Au/CeO2-Ph est analysé après réaction dans les mêmes conditions (423 meV). Ces 

résultats suggèrent donc que la croissance des nanoclusters d’or est principalement à l’origine 

de la création du désordre électronique en surface de CeO2.  

En outre, un changement de coloration du jaune au violet est aussi observé lorsque 

Au/CeO2-Ph est impliqué dans la même réaction sans H2O2, ce qui exclue la contribution du 

peroxyde d’hydrogène, et des éventuels radicaux générés. Les conditions basiques (pH = 11,5) 

semblent donc aussi contribuer à l’augmentation de l’énergie d’Urbach en favorisant la 

croissance des nanoclusters d’or. 

Le photocatalyseur engagé dans la réaction d’oxydation sous illumination a ensuite été 

impliqué de nouveau dans une nouvelle réaction d’oxydation dans les mêmes conditions afin 

d’évaluer sa recyclabilité. La conversion du glucose chute à 6 % après 10 minutes 

d’illumination ; au premier cycle, la conversion atteignait 62 % dont 65 % de cette conversion 

pouvait être attribuée à la contribution photocatalytique. En prolongeant la durée 

d’illumination à une heure la conversion atteint 87 % avec 12 % de photocatalyse, un résultat 
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similaire était obtenu au premier cycle avec 92 % de conversion dont 8 % attribuables à de la 

photocatalyse. La contribution photocatalytique, habituellement maximale aux temps courts 

(< 10 minutes), est donc drastiquement réduite lors du 2ème cycle (Figure 64).  

 

Figure 64 - Evolution de la conversion et du taux de photocatalyse entre le 1er cycle (noir) et le 2ème cycle 

(rouge). 

La croissance observée au cours de la réaction promeut progressivement la catalyse de 

surface au détriment de la photocatalyse. Biella et coll. rapportent une légère croissance des 

nanoparticules d’or contenues dans Au/C de 4,4 nm à 5,8 nm, après le 4ème cycle d’oxydation 

du glucose en conditions catalytiques à pH = 9,5.74 Ils attribuent ce phénomène à la 

dissolution et re-précipitation des espèces Au+I et Au+III. Toutefois, il est nécessaire de garder 

à l’esprit que la méthode de préparation et les caractéristiques de leur catalyseur sont 

différentes des nôtres. Dans notre cas, la croissance significative observée dès le premier 

cycle semble être promue par les conditions réactionnelles et non par la lumière, dans la 

mesure où le même comportement est observé dans le noir. Ainsi, la convergence des 

cinétiques de conversion observées aux temps longs (> 30 minutes) sous illumination et dans 

le noir trouve probablement son origine dans ce phénomène de croissance des nanoclusters 

d’or, qui conduit à l’inhibition des propriétés photocatalytiques du matériau.  

4. Estimation du taux d’occupation de CeO2 par les nanoclusters 

d’or 

Il a été démontré que l’activité photocatalytique de Au/CeO2-Ph est étroitement liée à 

la taille des nanoclusters d’or. En admettant que la croissance des nanoclusters d’or au cours 

de la réaction ne soit pas instantanée, il semble légitime de s’interroger quant à l’origine de la 

contribution catalytique en début de réaction. Les images de microscopie en transmission 

électronique ne montrent pas la présence de nanoparticules d’or. Afin de vérifier ce résultat, 

nous avons estimé le nombre de nanoclusters d’or en surface d’une nanoparticule de CeO2, en 

supposant les particules sphériques. Le diamètre moyen d’une particule de CeO2 (d, nm) est 
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estimée à partir de la surface BET (SBET, m²/g) et de la masse volumique (ρ, g/m3, ρ = 7,2.106 

g/m3) et en supposant que CeO2 ne présente pas de pores internes non accessible et que les 

particules sont parfaitement dispersées (Eq. 22).169 

d = 
6

SBET × ρ
 =  

6

31,2 × 7,2.106  = 26,7 nm                                             (Eq. 22)   

Le volume 𝑉 d’une particule de CeO2 est estimé à partir de la valeur du diamètre 𝑑 

selon 𝑉 =
4

3
𝜋

𝑑3

8
 et la masse d’une nanoparticule de CeO2 est déduite de la façon suivante (Eq. 

23) :  

mCeO2NP = ρ × V = 7,2.10
6 × 9,9.10

-24 = 7,13.10
-17 

g                          (Eq. 23) 

On a donc 
mintroduite

mCeO2NP
= 2,8.10

15

 particules de CeO2 introduites dans le milieu réactionnel 

lors de la synthèse de Au/CeO2-Ph.  

Le nombre de nanoclusters d’or est calculé à partir du volume d’un nanocluster d’or, 

estimé à 1,8.10-28 m3 grâce à la taille moyenne de particules obtenue par MET, et de la densité 

de l’or égale à ρ = 19,3.106 g/m3. Au/CeO2-Ph contient 8,5.1017 nanoclusters d’or. Dans le cas 

où les nanoclusters d’or sont parfaitement dispersés, on estime donc, en divisant le nombre de 

nanoclusters d’or par le nombre de nanoparticules de CeO2, que 303 nanoclusters recouvrent 

chaque nanoparticule de CeO2.  

Le taux d’occupation des nanoclusters d’or sur une nanoparticule de CeO2 peut être 

estimé en calculant l’aire médiane d’un nanocluster d’or (AAuNC = π.r² = 3,8.10-19 m²) et la 

surface d’une nanoparticule de CeO2 (SCeO2NP = 4.π.r² = 2,2.10-15 m²), la valeur du taux de 

recouvrement est calculée selon l’équation suivante (Eq. 24):  

θ = 
AAuNP × 303

S𝐶𝑒𝑂2NP

× 100 = 5,2 %                                       (Eq. 24) 

En réalité, nous n’observons jamais autant de nanoclusters d’or par nanoparticule de 

CeO2 sur les images MET. Par conséquent, il apparait qu’une portion de l’or introduit dans le 

milieu forme localement des amas de nanoparticules d’or de taille plus importante. Ces amas 

n’ont jamais été observés en microscopie, mais si ceux-ci sont réellement présents, ils sont 

très peu nombreux et donc difficilement observables. Néanmoins, ceci expliquerait la 

contribution catalytique observée en début de réaction lors de l’oxydation du glucose.  

II. Etude des phénomènes photo-induits 

1. Evolution de la contribution photocatalytique de CeO2 et des 

nanoclusters d’or en fonction du temps 

Afin de déterminer le rôle exact de CeO2 et des nanoclusters d’or dans la réaction 

d’oxydation photo-induite, des filtres passe-haut ont à nouveau été utilisés. La contribution 

dans le processus photocatalytique de chaque plage de longueurs d’ondes coupée a été 
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évaluée à 5, 10 et 30 minutes (Figure 65). La contribution photocatalytique de chaque plage 

de longueurs d’onde a été estimée en utilisant les équations ci-dessous (Eq. 25, Eq. 26).  

Contribution(280 - 330 nm)=  
 Conversion(non filtré) –  Conversion(330 nm)

  Conversion(non filtré) –  Conversion(830 nm)

           (Eq. 25) 

Contribution(330 - 370 nm)=  
 Conversion(830 nm) –  Conversion(370 nm)

  Conversion(non filtré) –  Conversion(830 nm)

            (Eq. 26) 

 …  

Pour 5 minutes d’illumination, 88 % de la photocatalyse est régie par les longueurs 

d’onde de hautes énergies (280-370 nm) correspondant à l’activation de la bande interdite de 

CeO2 (Figure 65a).  

 

Figure 65 - Evolution de la contribution des plages de longueurs d'onde dans la photocatalyse pour différentes 

durées d’illumination : a) 5 minutes, b) 10 minutes et c) 30 minutes. 

Les nanoclusters d’or n’absorbent pas dans le visible, s’ils contribuent à l’activité 

photocatalytique, nous ne pourrons pas le caractériser par filtration de la lumière, mais plutôt 

par mesure des temps de vie des espèces excitées par spectroscopie de fluorescence résolue en 

temps. Néanmoins, on observe tout de même une contribution de la plage de longueurs 

d’onde 435-830 nm, à hauteur de 12%, dans la photocatalyse à 5 min. Elle est probablement 

issue du phénomène de résonance des plasmons de surface observé pour des nanoparticules 
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d’or de taille plus élevée. Ces observations coïncident avec les précédentes conclusions 

relatives à la présence initiale et localisée de nanoparticules d’or dans l’échantillon et à la 

croissance des nanoclusters d’or au cours de la réaction. En augmentant la durée 

d’illumination, la contribution de CeO2 diminue au profit de l’activité plasmonique issue de la 

croissance des nanoclusters d’or (Figure 65b). A 30 minutes, 81 % de la photocatalyse peut 

être attribuée à l’activité des nanoparticules d’or (Figure 65c). L’effet plasmonique de l’or ne 

jouerait, en premier lieu, qu’un rôle secondaire contrairement à ce qui est souvent décrit dans 

la littérature.170 Le CeO2 serait donc à l’origine de l’activité photocatalytique élevée observée 

aux temps courts (≤ 10 minutes). 

2. Irradiation par rayonnement quasi-monochromatique 

Afin de vérifier notre hypothèse selon laquelle le CeO2 serait en grande partie 

responsable de l’activité photocatalytique du système Au/CeO2-Ph, nous avons remplacé la 

lumière blanche standard par des diodes électroluminescentes (LED) collimatées de 

différentes longueurs d’onde. Théoriquement, les LED présentent l’avantage d’émettre un 

rayonnement monochromatique permettant d’exciter de manière isolée à une certaine 

longueur d’onde. En pratique, elles délivrent une plage de longueur d’onde restreinte et 

centrée autour de la longueur d’émission propre à la LED utilisée. Les LED choisies pour 

notre application sont les suivantes : 275, 340, 365, 430, 590, 680 et 780 nm. Les spectres 

d’émission de chacune de ces LED sont représentés en Figure 66 et comparés aux spectres de 

réflexion diffuse de CeO2 et de Au/CeO2-Ph. 

 

Figure 66 - Comparaison entre les spectres de réflexion diffuse de CeO2 et Au/CeO2-Ph  

et les spectres d'émission des LED utilisées (reproduits d’après les données du fournisseur Thorlabs, Inc). 

De la même manière que précédemment, l’évolution de la conversion du glucose en 

gluconate de sodium en fonction du temps est suivie pour chaque LED, en prélevant un 

échantillon du milieu réactionnel à intervalles réguliers et en l’analysant par RMN 1H (Figure 

67).  
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Figure 67 - Cinétiques de photo-oxydation du glucose en gluconate de sodium en utilisant différentes LED. 

A première vue, les cinétiques n’évoluent pas de la même façon que dans le cas où les 

filtres passe-haut ont été utilisés. Il ne semble pas y avoir de relation entre la longueur d’onde 

de la LED et le taux de conversion. Néanmoins, la puissance de chaque LED est différente et 

cela peut avoir une influence sur la conversion du glucose indépendamment de la longueur 

d’onde utilisée. L’analyse directe des résultats peut dont être contre-intuitive. La puissance 

d’irradiation maximale est mesurée grâce à un puissance-mètre équipé d’une photodiode de 

silicium (200 nm – 1100 nm) (Tableau 12). 

LED Courant maximal (mA) Puissance mesurée (mW) 

365 nm 700 3 

430 nm 500 54 

590 nm 1000 11,5 

680 nm 600 17 

780 nm 800 49 
 

Tableau 12 - Puissance mesurée pour chaque LED au courant maximal. 

Il est très fortement probable que la cinétique de réaction photocatalytique soit 

directement liée à la puissance lumineuse d’excitation, puisque ce paramètre va gouverner le 

nombre d’excitons séparés au sein du photocatalyseur. Afin de pouvoir comparer les 

différentes LED entre elles, le taux de conversion en gluconate de sodium a été normalisé par 

la puissance d’illumination de la LED (Figure 68).  

Les puissances des LED 340 nm et 275 nm n’ont pas pu être prises en compte car 

l’émission n’a pas pu être mesurée grâce à la photodiode de silicium (200 – 1100 nm) couplée 

à un puissance mètre paramétré à 420 nm. Malgré que ces valeurs soient comprises dans sa 

sensibilité de la photodiode, il est probable que les optiques présents dans le montage 

(diviseur de faisceau « beamsplitter » et collimateur) absorbent une partie du faisceau 

lumineux.  
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Figure 68 - Contribution à 10 minutes d’illumination des différentes longueurs d'onde dans la réaction de photo-

oxydation du glucose en gluconate de sodium. 

La LED 365 nm est celle qui contribue le plus à la photocatalyse, ce qui est en 

adéquation avec les résultats obtenus avec les filtres passe-haut. Les autres LED, et 

notamment celles relatives à l’excitation des nanoparticules d’or, ont un rôle secondaire. 

Nous avons souhaité comparer l’histogramme obtenu à l’évolution du coefficient 

d’absorbance de CeO2 en fonction de la longueur d’onde. Toutefois, cette donnée est de 

manière très surprenante absente de la littérature. Nous avons essayé d’exprimer ce coefficient 

d’absorption de CeO2 à partir des spectres de réflexion et de transmission totales mesurés par 

spectrophotométrie UV-vis à l’aide d’une sphère d’intégration. Pour ce faire, nous avons 

déposé un film mince de CeO2 sur du verre par enduction centrifuge (« spin-coating »). Le 

dépôt est réalisé selon la méthode suivante : 2 x 50 µL d’une dispersion de CeO2 dans le 

méthanol (20 g/L) sont déposés en deux fois selon la technique de dépôt dynamique (dépôt 

pendant la rotation) sur du verre de microscopie préalablement lavé et ayant subi un 

traitement thermique et un traitement UV-ozone pendant 15 minutes pour améliorer 

l’adhérence du substrat. La vitesse de rotation est d’abord fixée à 500 rpm pendant 10 

secondes puis à 2000 rpm pendant 30 secondes (rampe : 500 rpm/s). L’épaisseur moyenne du 

film, estimée par profilométrie, est égale à 120 nm. L’absorbance (A(%)), exprimée en 

pourcentage, est calculée selon l’équation Eq. 27 et donne accès à la valeur sans unité (A) 

(Eq. 28). Le coefficient d’absorption (α) est calculé à partir de A et de l’épaisseur du film de 

CeO2 (d) (Eq. 29). 

A(%) = 100 - T(%) - R(%)                                        (Eq. 27) 

 A = - log ( 1 - 
A(%)

100
 )                                              (Eq. 28) 

α =  
2,303 × A

d
                                                        (Eq. 29) 

Le spectre obtenu n’atteint pas 0 cm-1 dans le visible et le proche infra-rouge. Ce 

résultat surprenant peut provenir d’une incertitude sur la mesure issue de la méthode de 

365 nm 430 nm 590 nm 680 nm 780 nm

0

2

4

6

C
o

n
v
e
rs

io
n
 e

n
 g

lu
c
o

n
a

te
 d

e
 s

o
d
iu

m
 

 /
 p

u
is

s
a

n
c
e

 (
%

/m
W

)



115 
 

fixation de la couche mince. Il est probable que le support permettant de maintenir le film 

contre la sphère d’intégration, de couleur noire, absorbe une petite partie de la lumière 

incidente. En conséquence, nous avons choisi de translater la totalité du spectre afin que le 

coefficient d’absorption atteigne 0 cm-1 à 800 nm. 

Le spectre obtenu est ensuite comparé à l’histogramme précédent (Figure 68 et 69). 

Le coefficient d’absorption maximal, α  ≈ 13000 cm-1, est obtenu à 320 nm. Pour une 

longueur d’onde d’excitation de 365 nm, le coefficient d’absorption s’élève à 8420 cm-1. En 

considérant que l’excitation de la bande interdite de CeO2 soit bien à l’origine de l’activité 

photocatalytique du système, comme nos résultats le suggèrent, il apparait donc cohérent que 

la LED 365 nm soit celle qui conduise, à puissance égale, à la meilleure conversion après 10 

minutes d’irradiation. Malgré l’absence de données concernant la puissance des LED 340 nm 

et 275 nm, nous pouvons tout de même estimer que la LED 340 nm aurait conduit, à 

puissance égale, à la meilleure conversion de toute la série des LED employées. 

 

Figure 69 – Evolution du coefficient d’absorption de CeO2 en fonction de la longueur d'onde. Courbe translatée 

pour atteindre 0 cm-1 à 800 nm. 

3. Mesure de la photoluminescence de CeO2 et de Au/CeO2-Ph à 

l’état stationnaire 

La fluorescence, aussi appelée photoluminescence, est le phénomène au cours duquel 

un photon est émis par une molécule ou un matériau en réponse à une excitation lumineuse. 

Le diagramme de Jablonski, valable pour une molécule unique sans interaction, nous permet 

d’expliquer ce phénomène de manière simplifiée. (Figure 70).  
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Figure 70 - Diagramme de Jablonski.171,172 

Sous l’effet de la lumière, un photon est absorbé par le substrat et un électron de l’état 

fondamental S0 est promu dans un état excité singulet Sn. L’électron d’un niveau d’énergie Sn 

subit en premier lieu une mise en équilibre des excitons vers un état singulet d’énergie plus 

faible via un processus non-radiatif appelé thermalisation. La fluorescence consiste en la 

relaxation de l’électron thermalisé vers l’état fondamental et s’accompagne de l’émission d’un 

quantum de lumière d’énergie inférieure à celui incident. Dans certain cas, l’électron 

thermalisé peut également subir un basculement de spin conduisant à un état triplet par 

conversion inter-système (non-radiatif). La relaxation de l’électron de l’état triplet vers l’état 

fondamental est aussi liée à l’émission d’un photon mais on parle plutôt de phosphorescence 

en raison du temps de vie long de ces espèces excitées qui peut atteindre plusieurs 

secondes.173 

La mesure de la photoluminescence à l'état stationnaire vise à mieux comprendre la 

dynamique de l’état excité de CeO2 et comment ce dernier évolue en fonction du milieu 

(glucose, NaOH, H2O2…) et en contact avec l’or. En mesurant les modifications de 

photoluminescence (PL) de CeO2, il est potentiellement possible de recueillir des 

informations sur la recombinaison radiative des charges peuplant le CeO2. Des mesures de PL 

résolue en temps peuvent donner potentiellement des informations relatives à la vitesse de 

transfert de charge dans le système Au/CeO2.  

Dans un premier temps, les maximums d’émission et d’excitation ont été déterminés 

pour CeO2 et Au/CeO2-Ph à l’état solide en traçant une cartographie 2D d’émission/excitation 

à l’état stationnaire mesurée grâce à un fluorimètre FLS980 (Edinburgh Instrument) équipé 

d’un double monochromateur d’excitation et d’émission (Figure 71).  

Le CeO2 présente une large contribution localisée entre 400 et 480 nm avec un 

maximum d’émission à 441 nm pour une excitation maximale à 396 nm (Figure 71a). La 

bande d’émission localisée entre 400 et 500 nm peut être attribuée aux défauts présents dans 

CeO2 et plus particulièrement aux transitions électroniques entre les orbitales Ce 4f et O 2p.174 

Dans le cas de Au/CeO2-Ph, la contribution de CeO2 est presque totalement supprimée 

(Figure 71b). La diminution significative de l’intensité de la bande d’émission du CeO2 

témoigne du couplage électronique entre les nanoclusters d’or et le CeO2 dans l’UV sans 

toutefois en donner la dynamique. La présence d’une autre bande d’émission large, de faible 

intensité et localisée entre 400 et 500 nm avec un maximum d’émission à 430 nm et un 

maximum d’excitation à 330 nm est attribuée aux nanoclusters d’or.175 
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Figure 71 - Cartographies 2D d'excitation / émission par spectroscopie de fluorescence à l'état stationnaire 

pour des poudres de a) CeO2 et b) Au/CeO2-Ph; pas de mesure 2 nm, ouverture des fentes d’excitation et 

d’émission 2 nm. (note : l’échelle en intensité de la figure a) est 10 fois plus grande que celle de la figure b)).  

Par la suite, nous avons souhaité mesurer la photoluminescence de CeO2 et Au/CeO2-

Ph en milieu aqueux. En pratique, le CeO2 est un matériau de base très réfléchissant. Les 

agrégats de CeO2 ou de Au/CeO2 mis en suspension reflètent ponctuellement la lumière 

monochromatique d’excitation et n’est pas totalement rejetée malgré le double 

monochromateur d’émission. Ceci conduit parfois à l’apparition d’artéfacts sur les spectres de 

PL (pic fin et intense). Nos conditions expérimentales ont été optimisées afin d’obtenir des 

spectres de la meilleure qualité possible.  

La première alternative étudiée est l’immobilisation de la poudre de CeO2 ou de 

Au/CeO2-Ph sur des électrodes en verre. Le dépôt est réalisé par enduction centrifuge (« spin 

coating ») selon la méthode décrite précédemment. Cette méthode permet de s’affranchir, 

dans la mesure du possible, des problèmes liés à la réflexion de lumière. Cependant, pour une 

excitation à 375 nm, valeur correspondant à la longueur d’onde du laser utilisé pour les 

mesures résolues en temps, la lumière incidente a la capacité de pénétrer le CeO2 dans une 

profondeur de l’ordre de 150 nm. Or, l’épaisseur du film est de 120 nm. La lumière continue 

d’excitation monochromatique ou le laser pulsé excite également le support en verre et peut 

conduire à une contribution en fluorescence. En pratique, lors des mesures de PL résolue en 

temps, la contribution du verre est majoritaire et l’interprétation des résultats s’avère plus 

complexe.  

La deuxième voie envisagée est la mesure de la PL du photocatalyseur dispersé en 

solution en augmentant le nombre d’accumulation de chaque spectre d’émission/excitation 

composant la cartographie 2D afin de d’améliorer le rapport signal sur bruit et ainsi moyenner 

les artéfacts liés à la réflexion directe de lumière. Les cartographies ont été mesurées pour des 

dispersions de CeO2 et de Au/CeO2-Ph dans l’eau ultra-pure (0,5 g/L) sous agitation et chaque 

spectre a été accumulé 3 fois. Malgré l’amélioration de la diminution des artéfacts sur les 
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cartographies, les résultats obtenus en utilisant cette méthode ne permettent pas de conclure 

quant à l’évolution de la photoluminescence de CeO2 en fonction du milieu environnant pour 

plusieurs raisons. Tout d’abord, nous nous sommes confrontés à l’apparition d’une bande fine 

localisée entre 350 et 600 nm et dont le maximum d’émission se déplace en fonction de la 

longueur d’onde d’excitation. Ce phénomène est caractéristique de la diffusion Raman de 

l’eau.176 La diffusion Raman couvre une partie de la fluorescence de CeO2.  

D’autre part, pour une excitation à 375 nm, le glucose présente une large bande de 

photoluminescence localisée entre 400 et 600 nm dont la contribution s’additionne à celle de 

CeO2 (Figure 72). Les autres réactifs (NaOH et H2O2) ne produisent pas de luminescence.  

 

Figure 72 - Spectre d'émission à l'état stationnaire de l'eau ultra-pure (noir), du glucose dans l’eau à une 

concentration de 0,27 mol/L (rouge), de NaOH dans l’eau à une concentration de 0,27 mol/L (vert) et de H2O2 

dans l’eau à une concentration de 0,37 mol/L (vert). Longueur d’onde d’excitation de 375 nm. Pas de mesure 2 

nm, ouverture des fentes d’excitation et d’émission 2 nm. Accumulation du spectre : 3. 

D’autre part, l’inhomogénéité du milieu due à la dispersion du photocatalyseur 

hétérogène compromet la bonne reproductibilité des résultats malgré l’accumulation de 

spectres, notamment en termes d’intensité et d’apparition d’artéfacts. Afin d’aller plus loin 

dans cette perspective, la nécessité de développer une nouvelle méthode expérimentale est 

claire.  

Enfin, l’intensité de fluorescence de CeO2 est assez faible lorsqu’il est dispersé en 

milieu aqueux et, dans le cadre des mesures de photoluminescence résolue en temps, afin 

d’obtenir un déclin exploitable, l’acquisition doit s’étendre sur plusieurs heures. Or, nous 

avons précédemment démontré que la contribution photocatalytique de Au/CeO2-Ph est 

maximale aux temps courts (< 10 minutes) et il est fort probable que la dynamique de 

séparation des charges évolue au court du temps. Il serait nécessaire d’augmenter la puissance 

d’excitation afin d’obtenir une intensité d’émission plus importante et ainsi réduire le temps 

d’acquisition pour avoir accès à la courbe de déclin relative à l’activité photocatalytique du 

matériau. 
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III. Etude de la formation de radicaux par Résonance 

Paramagnétique Electronique 

La spectroscopie de résonance paramagnétique électronique (RPE) est une technique 

permettant l’étude des systèmes paramagnétiques. Le principe repose sur la propriété qu’ont 

les électrons non appariés à interagir avec un champ magnétique externe. Dans le cas d’un ion 

paramagnétique ne présentant qu’un seul électron célibataire, sous l’effet du champ 

magnétique, la dégénérescence des niveaux énergétiques crée deux niveaux d’énergies 

différents dont la valeur, positive ou négative, est définie par celle du spin électronique (± 1/2 

selon l’orientation par rapport au champ magnétique). En présence d’une onde 

électromagnétique (micro-onde), un photon peut être absorbé ou émis par l’électron si son 

énergie est égale à la différence d’énergie entre les deux niveaux dégénérés. 

En pratique, les spectres sont obtenus en fixant la fréquence de l’onde 

électromagnétique incidente et en faisant varier le champ magnétique. De manière générale, 

les spectres présentent la dérivée de l’absorbance en ordonnée et le champ magnétique en 

abscisse. Le signal enregistré est propre à l’espèce magnétique présente et à ses interactions 

avec le milieu. L’interaction hyperfine, correspondant au couplage du spin électronique avec 

un spin nucléaire d’un noyau avoisinant, permet l’obtention d’informations complémentaires 

relatives à l’environnement nucléaire de l’électron non apparié. 

Dans le cadre de ma thèse, l’étude RPE a été réalisée dans le but d’identifier les 

espèces radicalaires formées au cours de la réaction de photo-oxydation du glucose et, le cas 

échéant, de déterminer leur rôle dans le processus. L’étude a été réalisée grâce au support 

scientifique du LASIRE (CNRS UMR 8516, en collaboration avec les Drs. Hervé Vezin et 

Hania Ahouari) et par le biais du projet INSIGHT supporté par la plateforme RENARD 

(CNRS FR3443).  

La formation des espèces radicalaires a été suivie par RPE avec un spectromètre 

Bruker (Elexsys E500) en bande X fonctionnant en ondes continues (CW) à une fréquence 

fixe de 9,87 GHz. Les spectres RPE ont été mesurés dans le noir ou sous illumination 

standardisée A.M. 1,5G, à température ambiante en utilisant la technique de « spin trapping ». 

Cette technique permet la détection et l’identification des espèces radicalaires dont la durée de 

vie est très courte à température ambiante. Pour cela, une molécule diamagnétique (P), aussi 

appelée « spin trap », est introduite dans le milieu réactionnel et réagit par un mécanisme 

d’addition radicalaire avec les radicaux (R•) présents en solution.  

La molécule paramagnétique formée (PR•) présente un temps de vie plus long que le 

radical seul et sa détection par RPE donne accès à un certain nombre d’informations sur la 

nature de l’espèce radicalaire piégée R•. Le DMPO (5,5-diméthyl-1-pyrroline N-oxide) a été 

utilisé pour la détection des radicaux oxygénés et le PBN (N-tert-butyl-α-phénylnitrone) pour 

la détection des radicaux carbonés. Tous les spectres sont mesurés à une puissance de 10 mW 

avec une modulation d’amplitude de 1 Gauss.  
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Dans le cas présent, la solution est préparée comme suit : 0,25 mg de Au/CeO2, 140 

µL d’une solution de glucose (1 M) et 140 µL d’une solution de NaOH (1M) sont introduits 

dans 220 µL d’eau ultra-pure. Le peroxyde d’hydrogène (20 µL), très réactif, est ajouté en 

dernier. Le milieu est agité vigoureusement pour maximiser la dispersion du catalyseur 

hétérogène dans le milieu puis 25 µL de ce mélange sont prélevés. Pour la détection des 

radicaux oxygénés, 2 µL d’une solution de DMPO (2 M) sont ajoutés dans les 25 µL 

précédents alors que pour la détection des radicaux carbonés, 4 µL d’une solution de PBN à 

0,028 M sont utilisés. Un tube en quartz de 2 mm de diamètre est utilisé pour analyser les 

différents mélanges. Il est introduit dans la cavité du spectromètre RPE et illuminé avec une 

lumière blanche standardisée (A.M. 1,5G) pendant la durée de l’analyse. 

1. Suivi par RPE de la formation des espèces radicalaires oxygénées 

formées pendant la réaction d’oxydation du glucose 

A. Identification des espèces paramagnétiques 

Plusieurs espèces paramagnétiques ont été mises en évidence lors de l’acquisition des 

spectres RPE sous illumination standardisée A.M.1,5G (Figure 73a).  

 

Figure 73 – a) Spectres RPE du milieu réactionnel en présence du DMPO, irradié sous lumière standardisée 

A.M. 1,5G à température ambiante.  (•) DMPO-OH ; (+) dégradation du DMPO-OH et b) cinétiques 

d’apparition et disparition de DMPO-OH (noir, 3509 G) et de la dégradation de DMPO-OH (rouge, 3517 G). 

Nous avons identifié la présence d’un quadruplet, noté (•), avec une constante de 

couplage hyperfin de l’ordre de 15,3 Gauss attribué au radical oxygéné HO• sous la forme de 

DMPO-OH. La seconde espèce observée provient probablement de la dégradation du DMPO-

OH en une autre molécule paramagnétique (triplet de triplet, noté (+)). En effet, la courbe de 

cinétique montre que la formation de cette nouvelle espèce paramagnétique coïncide avec la 

disparition du DMPO-OH (Figure 73b). Fontmorin et coll. ont identifié plusieurs processus 

de dégradation du DMPO-OH dans le contexte de la réaction de Fenton.177 Les auteurs 

rapportent que lorsque la quantité de DMPO n’est pas au moins 20 à 200 fois supérieure à 

celle de H2O2, les pics correspondant à DMPO-OH sont instables et la formation d’un triplet 

est observée correspondant à la formation d’un dimère paramagnétique.  

3480 3500 3520 3540 3560

Courbe simulée

t = 2221 s

t = 1314 s

t = 0 s

Champ Magnétique (Gauss)

t = 634 s

a) b) 

0 500 1000 1500 2000 2500 3000

In
te

n
s
it
é

 (
u

.a
.)

Temps (s)

 Dégradation DMPO-OH

 DMPO-OH



121 
 

Afin de conforter cette hypothèse, le tert-butanol a été introduit en large excès dans le 

milieu réactionnel comme piégeur bien connu de radicaux hydroxyles HO• (21,5 équivalents 

de t-BuOH par rapport à H2O2). La conversion du glucose en gluconate de sodium est suivie 

par RMN 1H et 13C. Après 10 minutes d’illumination, l’ajout de ce piégeur de radicaux n’a 

pas eu d’impact significatif sur les réactions secondaires de dégradation du glucose, en 

revanche, la conversion du glucose en gluconate de sodium diminue à 9 % sous illumination 

ou dans le noir, alors qu’en condition standards sans piégeur de radicaux, elle atteint 40 % 

dont 70 % sont attribuables à la photocatalyse. Toutefois, ces résultats sont à considérer avec 

précaution. En effet, il est difficile de conclure quant à l’influence de la présence du piégeur 

de radicaux sur la photo-oxydation sélective du glucose en gluconate de sodium dans la 

mesure où le tert-butanol peut potentiellement être adsorbé à la surface du catalyseur et ainsi 

occuper les sites actifs ou être dégradé par les trous d’électron à la surface de CeO2. Par 

exemple, Gong et coll. rapportent une faible adsorption du tert-butanol à la surface de TiO2.
178 

Par contre, Zilberman et coll. rapportent, quant à eux, qu’il s’adsorbe à la surface de l’or.179 

D’autre part, les 9 % de conversion restants sont probablement issus de la réaction spontanée 

entre le glucose, NaOH et H2O2 produisant habituellement 10 – 15 % de gluconate de sodium.  

B. Provenance des radicaux d’hydroxyles 

Le signal DMPO-OH est observé indépendamment de la présence de catalyseur et de 

lumière. Son origine exacte a été étudiée en enregistrant des spectres RPE des différents 

mélanges en présence de DMPO, sous illumination standardisée A.M. 1,5G : 1) H2O2 seul en 

solution ; 2) H2O2 + NaOH ; 3) H2O2 + glucose + NaOH ; 4) H2O2 + glucose + NaOH + 

Au/CeO2-Ph. Dans ces quatre cas, à t = 0 s, nous avons observé le signal RPE caractéristique 

du DMPO-OH (Figure 74a). L’évolution des signaux au cours du temps dépend des espèces 

en solution (Figure 74b).  

 

Figure 74 - Spectres RPE de différents milieux réactionnels en présence du DMPO, irradié sous lumière 

standardisée A.M. 1,5G à température ambiante tracés à a) t = 0 s et b) t = 1313 s.  

Dans le cas où H2O2 est seul, l’espèce DMPO-OH est formée et sa dégradation n’est 

pas observée. Dans le noir, nous observons le même comportement. L’addition de NaOH 

conduit à l’évolution rapide du signal du DMPO-OH vers un triplet de triplet que nous 
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attribuons à la dégradation du DMPO-OH en une autre espèce paramagnétique, probablement 

sous l’effet du pH (pH ~ 11,5). Le mélange H2O2 + glucose + NaOH conduit à la présence de 

signaux DMPO-OH et de signaux relatifs à la dégradation de cette espèce. Il en est de même 

pour le même mélange en présence de catalyseur. Lorsque H2O2 n’est pas impliqué, nous 

n’observons pas de signal. La formation de HO• est donc issue de la dissociation spontanée de 

H2O2 indépendante de l’irradiation et de la présence de catalyseur. 

Avec le mélange H2O2 + glucose + Au/CeO2-Ph, on obtient le même spectre que celui 

enregistré avec le H2O2 seul. Par contre, l’ajout du NaOH (mélange H2O2 + NaOH + glucose 

+ Au/CeO2-Ph) provoque la dégradation du DMPO-OH ce qui nous conduit à conclure que 

cette dernière est liée à la présence de NaOH et est indépendante de la présence de Au/CeO2-

Ph (Figure 75). La présence du glucose et du photocatalyseur semble néanmoins ralentir le 

processus de dégradation du DMPO-OH. 

 

Figure 75 - Spectres RPE d’une solution de H2O2 + NaOH + glucose + Au/CeO2-Ph et H2O2 + glucose 

+ Au/CeO2-Ph en présence du DMPO, irradié sous lumière standardisée A.M. 1,5G à température ambiante 

tracés à t = 1313 s. 

C. Influence du photocatalyseur dans la production de radicaux 

Il est difficile d’estimer la quantité de HO• formée car le système est hétérogène et le 

catalyseur tend à sédimenter rapidement au fond du tube lors de la préparation de 

l’échantillon. La quantité de catalyseur introduite dans le tube RPE est soumise à une erreur 

importante ne permettant pas l’analyse quantitative des résultats. Il est cependant possible de 

comparer les aires sous le pic mesurées au maximum d’intensité afin d’évaluer la quantité de 

radicaux formés en fonction du photocatalyseur impliqué en réaction.   

Les aires sous le pic du DMPO-OH (3507 – 3513 G) calculées pour deux mélanges 

contenant CeO2 ou Au/CeO2-Ph en conditions standards sous illumination ont été comparées 

avec le spectre obtenu dans les mêmes conditions sans catalyseur afin d’étudier l’influence du 

matériau sur la production de radicaux (Figure 76a). En présence de Au/CeO2-Ph, la quantité 

de HO• produit est supérieure à celle obtenue pour CeO2 ou sans photocatalyseur. L’or semble 
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promouvoir la réaction de dégradation de H2O2 en HO• probablement via un mécanisme de 

type Fenton. Suh et coll. ont d’ailleurs démontré que la décomposition de H2O2 était 

supérieure à la surface de l’or comparée à TiO2, α-Al2O3 et SiO2.
180 L’évolution de l’aire sous 

le pic correspondant à la dégradation du DMPO-OH (3498 – 3504 G) en fonction du matériau 

impliqué concorde avec celle du DMPO-OH, suggérant une fois de plus qu’il s’agit bien 

d’une molécule issue du DMPO-OH (Figure 76b). 

 

Figure 76 – a) Comparaison des aires sous le pic 3507 – 3513 G correspondant à DMPO-OH et b) 

comparaison des aires sous le pic 3498 – 3504 G correspondant à la dégradation du DMPO-OH, pour différents 

mélanges contenant Au/CeO2-Ph, CeO2 ou sans photocatalyseur en conditions standards sous illumination.  

2. Suivi par RPE de la formation des espèces radicalaires carbonées 

pendant la réaction d’oxydation du glucose 

La formation des radicaux carbonés est suivie de la même façon que précédemment en 

remplaçant le DMPO par le PBN (4 µL d’une solution de PBN à 0,028 M) dans la solution à 

analyser. Les spectres enregistrés sont caractérisés par la présence de six raies avec des 

constantes de couplage hyperfin aN = 15,93 Gauss et aH = 3,64 Gauss indiquant la présence 

d’une espèce radicalaire carbonée (Figure 77).  
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Figure 77 - Spectres RPE du milieu réactionnel en présence du PBN, de Au/CeO2-Ph, CeO2 ou sans 

photocatalyseur, irradié sous lumière standardisée A.M. 1,5G à température ambiante et courbe simulée. 

 Sa formation est indépendante de la présence du catalyseur Au/CeO2-Ph et des 

conditions d’irradiation dans la mesure où elle est aussi observée avec le CeO2 seul ou sans 

catalyseur, illuminé ou dans le noir. Ce radical carboné n’est pas formé lorsque le glucose 

n’est pas impliqué dans le mélange. Il ne s’agit donc pas d’une contamination extérieure mais 

provient très probablement des réactions de dégradation secondaires du glucose en présence 

de NaOH et H2O2, comme mise en évidence précédemment. La cinétique de 

formation/disparition de l’espèce radicalaire se présente sous la forme d’un plateau, indiquant 

que la réaction de formation est rapide et constante au cours du temps (Figure 78).  

 

Figure 78 - Cinétique d’apparition de l’espèce radicalaire carbonée (3515 G). 

L’évolution de l’aire sous le pic au maximum d’intensité en fonction du matériau 

impliqué montre que l’aire du pic est la plus faible en présence de CeO2 (Figure 79).  

 

Figure 79 - Comparaison des aires sous le pic 3508 – 3526 G correspondant au radical carboné présent en 

solution pour différents mélanges contenant Au/CeO2-Ph, CeO2 ou sans photocatalyseur en conditions standards 

sous illumination. 
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Il est souvent rapporté dans la littérature que le CeO2 peut être intégré dans les 

membranes des piles à combustible afin de piéger les radicaux oxygénés libres (HO• et HOO•) 

formés dans l’électrolyte et ainsi prolonger leur durée de vie.181,182 Il est possible que dans le 

cas présent, le CeO2 agisse comme piégeur de radicaux carbonés et fasse ainsi diminuer la 

quantité de radicaux en solution. L’aire en présence de Au/CeO2-Ph est comparable à celle 

obtenue sans photocatalyseur. 

Afin de déterminer l’origine de la formation des radicaux carbonés provenant de la 

dégradation du glucose, nous avons remplacé le glucose de départ par du glucose marqué au 

carbone C13 en position C-1 ou C-6. Si le radical carboné contient un atome de carbone 

marqué, le signal RPE est modifié. En présence de glucose marqué en C-1, le signal RPE est 

formé de six raies similaires à celui obtenu avec le glucose non marqué (Figure 80).  

 

Figure 80 - Spectres RPE du milieu réactionnel contenant du glucose marqué en C-6 ou en C-1 en présence du 

PBN sous illumination (AM. 1,5G) à température ambiante et courbe simulée. 

La photo-oxydation du glucose en position C-1 n’est donc probablement pas issue 

d’un mécanisme impliquant des radicaux carbonés. En présence du glucose marqué en C-6, le 

signal enregistré est formé d’un triplet de quintuplets avec des constantes de couplage 

hyperfin déterminées par simulation numériques en utilisant le software WinSim avec trois 

espèces radicalaires [1ère (aN=15,86 Gauss, aH=3,64 Gauss, 77%), 2ème  (aN=15,86 Gauss, 

aH=3,72 Gauss, 11,7%), 3ème  (aN=15,86 Gauss, aH=3,72 Gauss, aC13=4,28 Gauss, 11,3%)]. 

Cela suggère qu’une réaction impliquant la position C-6 est issue d’un mécanisme radicalaire. 

Afin d’identifier les produits contenant le carbone C-6 du glucose, nous avons d’abord 

impliqué le glucose marqué en C-6 dans une réaction classique de photo-oxydation du glucose 

sous illumination (A.M.1,5G). Les produits porteurs d’un carbone marqué présentent des pics 

avec une modification de multiplicité sur le spectre RMN 1H et une intensité exacerbée en 

RMN 13C est. Les spectres RMN 13C du glucose marqué en C-1 ou en C-6, du glucose non 

marqué et du gluconate de sodium dans le D2O sont comparés avec ceux des bruts obtenus à 

partir du glucose marqué en C-1 ou en C-6 après 10 minutes d’illumination (Figure 81).  
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Figure 81 – Spectres RMN 13C pour a) le glucose marqué en C-6, b) le glucose marqué en C-1, c) le glucose non 

marqué, d) le gluconate de sodium,  e) le milieu réactionnel après 10 minutes d’illumination en conditions 

standards en présence du glucose marqué en C-6 ou f) du glucose marqué en C-1. 

Les bruts réactionnels contiennent un mélange entre le glucose marqué et le gluconate 

de sodium. En présence du glucose marqué en C-1, l’intensité du pic à 178,6 ppm 

correspondant au C-1 du gluconate de sodium est très forte (Figure 81d,f). Cela confirme que 

le gluconate de sodium est issu de l’oxydation de la position C-1 du glucose. Sur le même 

spectre, un autre pic localisé à 171,0 ppm, correspondant au formiate de sodium, présente une 

forte intensité. D’autre part, en présence du glucose marqué en C-6, nous constatons 

également que ce pic est intense (Figure 81e). Ces deux résultats suggèrent que le formiate de 

sodium est issu de plusieurs mécanismes différents impliquant à la fois le C-1 et le C-6 du 

glucose. Cette conclusion est en accord avec l’hypothèse émise auparavant selon laquelle le 

formiate de sodium est le produit de la minéralisation de sucres plus petits issus du glucose.  

Le spectre obtenu en présence du glucose marqué en C-6 montre la présence de 

beaucoup de pic de dégradation non identifiés entre 61 et 67 ppm contenant le carbone 

marqué. Les produits de dégradation contiennent donc majoritairement le carbone C-6 du 

glucose, ce qui corrobore l’hypothèse que les produits de dégradation sont majoritairement 

issus de coupures oxydantes successives à partir du C-1 (Figure 82).  
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Figure 82 - Voies réactionnelles proposées pour la réaction d’oxydation du glucose selon les conditions 

standards. 
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Conclusions 

A partir des études menées au cours de cette thèse, nous sommes en mesure d’apporter 

des éléments de réponse permettant de clarifier le mécanisme de photo-oxydation du glucose 

en gluconate de sodium en présence d’un catalyseur Au/CeO2-Ph et sous l’action d’une 

lumière blanche standardisée (A.M. 1,5G). 

Le mécanisme à l’origine de la photo-oxydation du glucose en gluconate de sodium 

selon les conditions standards est complexe. La conversion est liée à deux contributions : la 

photocatalyse et la catalyse de surface. La compétition entre ces deux voies est régie par la 

taille et possiblement par le degré d’oxydation des nanoclusters d’or. Nous avons démontré 

que la croissance des nanoclusters d’or au cours de la réaction est responsable de la 

diminution de la contribution photocatalytique au profit de la catalyse de surface.  

Les cinétiques obtenues en filtrant la lumière incidente grâce aux filtres passe-haut 

(330, 370, 435, 570, 830 nm) ont permis d’estimer le pourcentage de conversion lié à la 

photocatalyse, à la catalyse de surface et à l’activation thermique. Ces résultats ont mis en 

évidence l’évolution de chaque contribution en fonction du temps. L’activité photocatalytique 

est maximale aux temps courts (< 10 minutes) puis elle décroît pour laisser place à 

l’activation thermique et à la catalyse de surface, contribuant majoritairement pour des durées 

d’illumination plus longues. La catalyse de surface est due à la présence de nanoparticules 

d’or plus grosses à la surface de Au/CeO2-Ph. L’activation thermique est liée au 

réchauffement du milieu réactionnel par la lumière du proche infra-rouge issue de la lampe, 

favorisant la conversion catalytique du glucose en gluconate de sodium à la surface des 

nanoparticules d’or. 

D’autre part, les résultats présentés dans ce chapitre permettent de mettre en évidence 

une évolution de l’origine de l’activité photocatalytique en fonction du temps. Pour des durées 

d’illumination courtes (< 10 minutes), la réaction photocatalytique est prépondérante et 

provient de l’excitation de la bande interdite de CeO2. Pour des durées plus longues 

d’illumination, l’activation des plasmons de surface de l’or semble contribuer en plus de 

l’activation de la bande interdite de CeO2. Nos résultats semblent indiquer que cette évolution 

est liée à la croissance des nanoclusters d’or au cours de la réaction. En effet, les nanoclusters 

ne présentent pas de plasmons de surface mais des niveaux d’énergie discrets similaires à une 

molécule. Lors de la croissance, l’activation des plasmons de surface par la lumière du visible 

devient possible.  

La RPE réalisée en présence de piégeurs de radicaux (DMPO et PBN) a mis en 

évidence la présence de radicaux HO• provenant de la dégradation de H2O2 et d’un radical 

carboné positionné sur le carbone C-6 du glucose. Ces signaux ont été observés sous 

illumination ou dans le noir, en présence ou non d’un photocatalyseur. Il est donc probable 

qu’aucun radical ne soit impliqué dans la réaction sélective de photo-oxydation du glucose en 

gluconate de sodium. Le radical carboné provient probablement des réactions de dégradation 

du glucose, minoritaires devant la photo-oxydation sélective, intervenant en début de réaction 

en présence de NaOH et H2O2. 
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Nous pouvons proposer un mécanisme de photo-oxydation du glucose libre à la 

surface de Au/CeO2-Ph sous illumination standardisée (Figure 83). Les trous d’électrons 

localisés sur le CeO2 seraient donc majoritairement responsables de l’activité photocatalytique 

de Au/CeO2-Ph. Cette hypothèse ouvre beaucoup de possibilités quant à la modification de la 

sélectivité de la réaction de photo-oxydation du glucose. En effet, en modifiant la nature du 

semi-conducteur, il est possible de modifier la position de la bande de valence et ainsi d’avoir 

accès à des potentiels d’oxydation différents permettant potentiellement de modifier d’autres 

positions du sucre. Les nanoclusters d’or favoriseraient, quant à eux, l’adsorption du glucose à 

la surface du photocatalyseur et la séparation des charges. La réaction photo-induite se 

produirait donc au point triple entre les nanoclusters d’or, le CeO2 et le milieu comprenant le 

sucre (1). En  relation avec la littérature, nous pensons que le glucose est adsorbé sous la 

forme d’un diol géminé,69 puis le trou d’électron en surface de CeO2 oxyderait directement le 

C-1 du glucose, réaction facilitée cinétiquement par la surface d’or. L’électron promu à la 

bande de conduction de CeO2 serait piégé soit directement par H2O2, soit transféré dans les 

nanoclusters d’or puis capté par H2O2 (2). En complément à la réaction au point triple, après 

croissance des nanocluster d’or, une petite partie du glucose serait photo-oxydée à la surface 

des nanoparticules via la résonance des plasmons de surface (3). D’autre part, les 

nanoparticules d’or présentes à la surface de CeO2 participent également à la conversion du 

glucose en gluconate de sodium et à la consommation des produits issus de réactions de 

dégradation secondaires par le biais d’un mécanisme exclusivement catalytique (4). 

 

Figure 83 - Proposition d’un mécanisme de photo-oxydation du glucose libre à la surface de Au/CeO2-Ph sous 

illumination standardisée (A.M. 1,5G). 
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Chapitre 4 : L’oxydation photocatalytique 

du glucose appliquée à différentes conditions 

et à différents matériaux 

 



132 
 

 



133 
 

Introduction 

Le chapitre précédent a permis d’élucider certains aspects mécanistiques de la réaction 

de photo-oxydation du glucose à partir de Au/CeO2-Ph sous lumière blanche standardisée. 

Plus particulièrement, il a été démontré que la compétition entre la photocatalyse et la catalyse 

est influencée par la taille des nanoclusters d’or déposés par photoréduction sur la surface de 

CeO2. L’évolution rapide de cette taille au cours de la réaction constitue une limitation 

importante au développement à plus grande échelle de cette approche pour la modification 

d’autres positions du sucre. En effet, la catalyse de surface due aux nanoparticules d’or, 

engendrant exclusivement l’oxydation en position C-1, prend rapidement le pas sur la 

photocatalyse. Dans le cas où la photo-oxydation de la position C-6 serait aussi atteinte, la 

présence des deux produits oxydés en solution poserait problème car des mélanges, difficiles 

à séparer par purification, seraient obtenus. (Figure 84). La contribution photocatalytique est 

régie en grande partie par l’activation de la bande interdite de CeO2. La position C-1 du 

glucose est oxydée par le trou d’électron localisé dans la bande de valence de CeO2. En 

conséquence, en modifiant la position énergétique de la bande de valence, et donc le pouvoir 

oxydant du photocatalyseur, nous évaluerons dans ce chapitre la possibilité de pouvoir oxyder 

sélectivement d’autres fonctions du sucre, telle que la C-6. 

 

Figure 84 - Représentation schématique possible de la photo-oxydation du glucose en position C-6 à l'interface 

entre les nanoclusters d'or et le semi-conducteur, et de l'oxydation en C-1 catalysée par les nanoparticules d'or. 

Ce dernier chapitre constitue plutôt une ouverture à mon travail de thèse. Il a pour 

vocation d’explorer la possibilité de promouvoir dans le temps la photocatalyse et en parallèle 

de modifier la sélectivité de la réaction d’oxydation du glucose. Dans ces objectifs, l’idée 

proposée en première étape consiste en la stabilisation des nanoclusters d’or dans le temps 

afin d’éviter la croissance de ces derniers par agrégation. L’approche simple pour cela est le 

contrôle de la température du milieu réactionnel. D’autre part, le CeO2 est à l’origine de la 

séparation des charges, nous avons volontairement introduit des défauts ponctuels dans la 

structure de bande du CeO2 pour étendre son absorbance et potentiellement prolonger le 

temps de vie de l’état excité. Enfin, la dernière approche consiste à explorer d’autres semi-

conducteurs pour évaluer l’effet de la modulation du pouvoir oxydant de la bande de valence. 
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Nous nous sommes intéressés en premier lieu aux photocatalyseurs suivants : Au/Fe3O4, 

Au/Fe3O4/CeO2, Au/g-C3N4 et Au/BiOCl dont nous décrirons les premiers résultats pour la 

réaction de photo-oxydation du glucose. 

I. Amélioration de l’activité photocatalytique 

1. Influence du contrôle de la température sur la réaction 

photocatalytique 

En conditions classiques, la température du milieu atteint 37 °C après 10 minutes dans 

le noir ou sous illumination. La décomposition de H2O2, selon la réaction de Fenton est 

exothermique. Dans cette partie, la température du milieu réactionnel a été contrôlée tout au 

long de la réaction photocatalytique dans le but d’évaluer la possibilité de maximiser la 

contribution photocatalytique de Au/CeO2-Ph dans le temps et d’étudier l’influence de ce 

paramètre sur la photo-oxydation du glucose.  

Deux températures différentes, 5 °C et 20 °C, ont été étudiées et les résultats ont été 

comparés à ceux obtenus sans contrôle de la température (37 °C). Après 10 minutes de 

réaction, à 5 °C ou à 20 °C, la conversion du glucose en gluconate de sodium ne dépasse pas 5 

% sous illumination ou dans le noir (Figure 85a).  

 

Figure 85 - Evolution de la conversion du glucose en gluconate de sodium en fonction de la température du 

milieu réactionnel pour a) 10 minutes et b) 1 heure de réaction. 

Après 1 heure de réaction, la conversion à 5 °C atteint 15 % sous illumination, en 

revanche elle stagne à 5 % dans le noir. A 20 °C, la conversion sous illumination atteint 41 % 

tandis que dans le noir elle ne dépasse pas 15 % (Figure 85b). Par ailleurs, même à basse 

température, nous observons un changement de couleur du photocatalyseur (du jaune au 

violet). L’écart de conversion sous illumination et dans le noir après 1 heure de réaction 

pourrait donc être expliqué par la contribution catalytique propre à la formation de 

nanoparticules d’or au cours de la réaction.  
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Ces résultats s’opposent à ceux obtenus sans contrôle de la température qui atteignent 

40 % après 10 minutes puis 100 % après 1 heure d’illumination. La quantité et la nature des 

sous-produits ne semblent pas être affectées par le contrôle de la température. En revanche, 

leur minéralisation totale paraît plus lente malgré le fait que ces réactions soient difficiles à 

quantifier à partir des spectres RMN du proton seuls.  

Nous n’avons pas constaté une amélioration de la contribution photocatalytique par le 

contrôle de la température du milieu réactionnel, cependant les résultats obtenus donnent des 

informations supplémentaires concernant le mécanisme de photo-oxydation du glucose. Nous 

avons précédemment démontré que la conversion du glucose en gluconate de sodium était 

reliée à l’activation de la bande interdite de CeO2 par la lumière UV. Les présents résultats 

suggèrent, quant à eux, qu’une partie non négligeable de la conversion du glucose en 

gluconate de sodium serait liée à la température. La catalyse photothermale, a été rapporté par 

Zhang et coll. dans le contexte de leur étude sur la production de méthane à partir de la 

réduction de CO2 thermo-assistée et de l’oxydation de H2O photo-assistée à l’aide du 

photocatalyseur Au-Ru/TiO2.
183 Certains auteurs mettent en évidence la contribution 

photothermique en faisant varier la puissance d’illumination et en observant l’impact sur la 

conversion. Si la réaction est induite par un processus photo-induit de transfert de charge, il 

existe alors une relation de proportionnalité entre la puissance lumineuse et le taux de 

conversion.184 Dans notre cas, afin de vérifier si la réaction est régie par un effet photo-

thermique, la puissance d’illumination a été atténuée en utilisant un filtre de densité optique 

O.D. 0,6, transmettant 25 % de la puissance initiale, soit 25 mW/cm². La température atteint 

37 °C et elle est constante dans le trois cas étudiés (P = 0 ; 25 ; 100 mW/cm²). Après 10 

minutes, la conversion en gluconate de sodium évolue de manière proportionnelle avec la 

puissance d’illumination (Figure 86).  

 

Figure 86 - Evolution du taux de conversion du glucose en gluconate de sodium en fonction de la puissance 

d’illumination. 

Cela confirme notre première hypothèse selon laquelle la photo-oxydation du glucose 

est majoritairement liée à un processus de transfert de charge photo-induit, et s’oppose aux 
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résultats obtenus à basse température.  En effet, il est nécessaire de garder à l’esprit qu’en 

abaissant la température du milieu réactionnel la séparation des charges dans la bande 

interdite de CeO2 est ralentie. Cela peut avoir un impact sur les propriétés photocatalytiques 

du matériau. La cinétique d’approche du glucose peut également être ralentie par la 

diminution de température. Cela a un impact sur la physisorption de la molécule à la surface 

de l’or et par conséquent sur la réaction de photo-oxydation. 

2. Création de défauts dans la bande interdite de CeO2 

A. Synthèse et caractérisation du CeO2 noir 

Récemment, l’utilisation du TiO2 noir en photocatalyse a attiré une attention toute 

particulière de la part de la communauté. Ce matériau, obtenu par hydrogénation du TiO2 sous 

température, est constitué d’un cœur cristallin de TiO2 et d’une coquille amorphe hydrogénée. 

Le TiO2 noir présente la particularité d’absorber la lumière du visible et d’améliorer la 

séparation et le transfert des charges aux interfaces.185 Dans le but d’améliorer les 

performances photocatalytiques de Au/CeO2-Ph en ajoutant des défauts ponctuels dans la 

structure et en étendant l’absorption du matériau au domaine du visible, nous avons synthétisé 

du CeO2 noir en analogie avec le TiO2 noir décrit dans la littérature. Le CeO2 noir, dénommé 

b-CeO2 dans la suite du manuscrit, a été préparé en nous inspirant de la méthode proposée par 

Chen et coll.186 : le CeO2 (1 g ; 5,8 mmol) et le NaBH4 (375 mg ; 9,9 mmol) sont broyés au 

mortier pendant 30 minutes, puis le mélange est calciné sous argon à 350 °C pendant 1 heure. 

Le solide est lavé avec de l’eau ultra-pure et séché une nuit à 60 °C. Le matériau obtenu est 

gris foncé (Figure 87). 

 

Figure 87 - Photographie de a) CeO2 commercial et b) du CeO2 noir (b-CeO2). 

Les clichés MET montrent la formation d’une coquille amorphe autour des 

nanoparticules de CeO2 dont l’épaisseur est comprise entre 5 et 60 nm (Figure 88). Ce 

traitement réducteur tend également à promouvoir l’agrégation des nanoparticules de CeO2 

dont la taille peut dépasser les 500 nm. 
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Figure 88 – Clichés de microscopie électronique en transmission de b-CeO2. 

Le diffractogramme des rayons X montre une diminution de l’intensité des pics de 

diffraction après traitement (Figure 89). Néanmoins, la largeur à mi-hauteur du pic le plus 

intense (111) est la même pour les deux échantillons. Ceci ne laisse pas transparaitre de 

différence de cristallinité des nanoparticules de CeO2. Chen et coll. ont rapporté un 

déplacement des pics de diffraction vers les bas angles après traitement, qu’il attribuent à une 

distorsion de la maille de CeO2.
186 Dans notre cas, nous n’observons pas, à première vue, de 

déplacement des pics de diffraction. 

 

Figure 89 - Comparaison du diffractogramme des rayons X de b-CeO2 (rouge) et de CeO2 commercial (noir). 

En comparaison avec le CeO2 commercial, le spectre de réflexion diffuse de b-CeO2 

montre la transition habituelle aux alentours de 370 nm et une diminution importante de la 

réflectance dans la partie du visible (450 – 800 nm) (Figure 90a).  
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Figure 90 – a) Comparaison du spectre de réflexion diffuse de b-CeO2 (rouge) et de CeO2 commercial (noir) et 

b) diagramme de Tauc correspondant. 

Cette augmentation de l’absorbance dans le visible est en accord avec la couleur gris 

foncé du matériau. Elle est attribuée à la coquille amorphe entourant les nanoparticules de 

CeO2 qui absorbe toute la partie du visible.186 L’énergie de la bande interdite de b-CeO2 est de 

2,9 eV (Figure 90b). Cette valeur est légèrement réduite par rapport à celle obtenue avant 

traitement (3,0 eV) et par rapport à ce qui est rapporté dans la littérature (3,1 eV).186 On peut 

estimer possible que c’est en partie en raison de la création de défauts électroniques peu 

profonds. A ce titre, c’est pleinement en accord avec l’importante augmentation de l’énergie 

d’Urbach passant de 134 meV à 529 meV pour le b-CeO2 (Figure 91). Cette différence 

importante est le fruit du désordre électronique créé par le traitement réducteur du NaBH4 qui 

conduit à l’amorphisation de la surface des particules. 

 

Figure 91 – Comparaison du tracé d'Urbach pour le b-CeO2 (rouge) et le CeO2 commercial (noir). 

Le spectre d’émission mesuré pour b-CeO2 et CeO2 commercial a été mesuré pour une 

longueur d’onde d’excitation fixée à 370 nm. Le spectre présente la même bande large qui 

atteint son maximum à 435 nm dans le deux cas et qui peut s’étendre jusqu’à 700 nm. La 

2,80 2,85 2,90 2,95 3,00 3,05 3,10

-3

-2

-1

0

1

 CeO2

 b-CeO2

ln
(

)

Energie (eV)

200 300 400 500 600 700 800

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100
R

é
fl
e
c
ta

n
c
e
 (

%
)

Longueur d'onde (nm)

 CeO2

 b-CeO2

1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5

0

2

4

6

8

(F
(R

).
h

n
)1

/2

Energie (eV)

 CeO2 

 b-CeO2

a) b) 



139 
 

différence majeure provient de l’intensité de la PL qui est significativement plus importante 

dans le cas du b-CeO2 (Figure 92).  

 

Figure 92 – Comparaison du spectre d'émission à l'état stationnaire de b-CeO2 (rouge) et de CeO2 commercial 

(noir). Excitation : 370 nm, pas : 1 nm, ouverture des fentes : 2 nm. 

L’exaltation de la luminescence sur le CeO2 noir résulte de la création de défauts ponctuels 

conduisant à l’augmentation du nombre de défauts électroniques après le traitement réducteur, 

validant ainsi les hypothèses ci-dessus. En outre, la dynamique de fluorescence a été mesurée 

par comptage simple photon (TCSPC). Les déclins de CeO2 commercial et de b-CeO2 sont 

assez similaires (Figure 93).  

 

Figure 93 - Déclin de fluorescence de a) CeO2 commerciale et b) b-CeO2. Excitation : 375 nm à 20MHz, 

Emission : 440 nm, filtre passe-haut à 395 nm. Energie du laser : 2 mW à 20 MHz. IRF 90 ps sur BaSO4. 

Toutefois, la majeure différence entre les deux courbes concerne bien l’émission bien 

plus importante dans le cas du b-CeO2 puisque le déclin présenté a été acquis en 3 heures 

alors que le CeO2 commercial a nécessité environ 26 heures d’acquisition. Le déclin montre 

assez clairement deux temps différents dans la décroissance exponentielle. Les temps de vie 

ont été déterminés précisément après reconvolution du déclin avec le déclin expérimental 
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(IRF). La fonction utilisée est une somme d’exponentielles exprimée de la façon suivante : 

f(t)= ∑ Aie
(-t/τi)i

0 .  

La reconvolution du déclin du CeO2 commercial a été réalisée avec une seule 

composante en raison du faible rapport signal sur bruit de la composante longue, et ceci bien 

que visuellement on puisse deviner l’existence d’une seconde composante. Le temps de vie 

moyen de l’état excité est de 1,17 ns (Tableau 13). Cette dynamique est attribuée à la 

recombinaison monomoléculaire des charges entre les électrons piègés sous la bande de 

conduction et les trous d’électron localisés dans la bande de valence. La reconvolution du 

déclin du b-CeO2 est plus simple en raison du meilleur rapport signal du bruit sur les temps 

longs. Elle a été réalisée en utilisant une fonction bi-exponentielle. La première contribution 

est majoritaire avec fraction en amplitude de 93,9 % pour un temps de 0,93 ns. Cette valeur 

est sensiblement la même que celle mesurée sur l’échantillon avant réduction (Tableau 13). 

La deuxième composante est minoritaire et a un temps de vie de 8,30 ns. L’origine des deux 

contributions est un sujet encore ouvert à ce stade des travaux. Toutefois, on peut estimer 

possible que la contribution rapide provient des défauts dans le cœur (bulk) de l’échantillon 

puisque la dynamique n’est pas affectée par la réduction. La seconde contribution pourrait 

résulter des pièges de surface dont les charges seraient plus fortement localisées.  

Matériau Composantes f (%) τ (ns) χ² 

CeO2 1 100 1,17 2,18 

b-CeO2 
1 93,9 0,93 

1,25 
2 6,1 8,30 

 

Tableau 13 - Temps de vie (τ), fraction en intensité (f(%)) de CeO2 commercial et de b-CeO2 et facteurs de 

reliabilité (χ²) correspondants. 

B. Caractérisation et propriétés photocatalytiques de Au/b-CeO2 

obtenu par photodépôt 

Notre étude souligne clairement que les nanoclusters d’or sont essentiels à la 

conversion du glucose en gluconate de sodium. Dans cette optique, nous avons déposé de l’or 

à la surface de b-CeO2 par photoréduction en suivant le même protocole que pour Au/CeO2-

Ph. Le spectre de réflexion diffuse de Au/b-CeO2 comparé à celui de b-CeO2 montre d’une 

part une augmentation de l’absorbance dans le visible entre 400 et 800 nm où la réflectance 

est inférieure à 15 % et d’autre part l’apparition d’une bande plasmonique à 555 nm (Figure 

94a). Ceci suggère que l’or a été déposé sous la forme de nanoparticules dont le diamètre 

excède 2 nm, contrairement au cas du CeO2 commercial qui, lui, conduit à des nanoclusters 

d’or de diamètre inférieur à 1 nm. La valeur de la bande interdite de Au/b-CeO2 est de 3,1 eV 

(Figure 94b). La différence avec la valeur de b-CeO2 suggère soit que le processus de 

photodépôt a une influence sur la position des bandes de b-CeO2 soit que le traitement a 

conduit à la passivation des défauts électroniques dans la bande interdite de b-CeO2. 
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Figure 94 – Comparaison entre Au/b-CeO2 (rouge) et b-CeO2 seul (noir) a) du spectre de réflexion diffuse et b) 

du diagramme de Tauc correspondant. 

Wahlström et coll. ont démontré que les lacunes d’oxygène à la surface de TiO2 

(rutile, 110) sont des sites de nucléation préférentiels pour les clusters d’or.187 Ils ont 

d’ailleurs tiré une corrélation entre la quantité d’or déposée et la quantité de défauts du TiO2. 

Dans notre cas, il est probable qu’une interaction similaire intervienne dans la mesure où le 

CeO2 est aussi un matériau pouvant être lacunaire en oxygène. En effet, la quantité d’or 

déposée sur la surface de b-CeO2 est égale à 4,9 ± 0,20 % en masse pour 5 % introduits 

initialement. Habituellement, la moitié de l’or introduit est déposé à la surface du CeO2 

commercial. Il est donc probable que les défauts créés à la surface de CeO2 par le traitement 

réducteur soient propices à la nucléation/croissance de l’or, expliquant la présence de plus 

grosses nanoparticules.  

Le diffractogramme des rayons X de Au/b-CeO2 comporte des pics de diffraction 

supplémentaires localisés à 38,2°, 44,4° et 64,6° qui sont caractéristiques de l’or (Figure 95).  

 

Figure 95 – Comparaison du diffractogramme des rayons X de Au/b-CeO2 (rouge) et b-CeO2 (noir). 
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Habituellement, ces pics de diffraction n’apparaissent pas sur le diffractogramme de 

Au/CeO2 ce qui confirme bien les résultats précédents, c’est-à-dire que l’or est en quantité 

plus importante et que la taille des nanoparticules est plus grosse. C’est exactement ce que 

l’on voit sur les clichés MET où la taille des nanoparticules d’or mesurée est comprise entre 3 

et 10 nm avec un diamètre moyen de 6,2 nm (Figure 96). 

Les propriétés photocatalytiques de ce matériau ont été étudiées avec le glucose selon 

les mêmes conditions expérimentales que précédemment. La conversion du glucose en 

gluconate de sodium après 10 minutes d’illumination est de 23 %. Le même taux de 

conversion est obtenu dans le noir. Nous n’avons pas observé l’apparition de nouveaux 

produits d’oxydation. Le Au/b-CeO2 n’est donc pas un matériau qui présente de bonnes 

propriétés photocatalytiques pour la réaction de photo-oxydation du glucose. Ce résultat est la 

conséquence directe de la taille élevée des nanoparticules d’or qui n’est pas propice à une 

bonne activité photocatalytique. De plus, les images MET montrent que la couche amorphe à 

la surface de CeO2 semble avoir disparue et cela peut avoir une conséquence négative sur la 

recombinaison des charges dans la bande interdite du semi-conducteur. Les clichés mettent 

également en évidence une désolidarisation des nanoparticules d’or du CeO2 (Figure 96). Ce 

mauvais contact entre les nanoparticules et la surface du semi-conducteur empêche très 

clairement le processus de transfert de charge du CeO2 vers l’or et corroborent à nouveau 

l’hypothèse selon laquelle la réaction de photo-oxydation sélective du glucose se ferait au 

point triple entre le CeO2, l’or et la solution. 

 

Figure 96 - Cliché de microscopie électronique en transmission de Au/b-CeO2. 

3. Influence du solvant sur la réaction photocatalytique 

Les conditions expérimentales sont évidemment déterminantes pour l'efficacité de la 

réaction. Bien que l'eau soit le solvant de choix pour des raisons d’impact environnemental et 

de solubilisation des sucres libres, ce n'est par contre pas forcément le meilleur milieu pour la 

photochimie en raison de la possibilité de produire des radicaux hydroxyles et de l’oxygène 

ou de l’hydrogène issus de la photolyse de l'eau. La structure de bande de CeO2 étant proche 
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de celle du TiO2, cette réaction secondaire est totalement envisageable d’un point de vue 

thermodynamique et par conséquent, peut entrer en compétition avec la réaction de photo-

oxydation souhaitée. En outre, la formation de radicaux libres hautement oxydants peut 

conduire à des réactions de suroxydations, et donc à une mauvaise sélectivité pour l’oxydation 

du sucre en position anomère.  

Il nous a donc semblé intéressant de diminuer la proportion d'eau au profit d'un autre 

solvant. De plus, il a été rapporté dans la littérature que la conformation d'un sucre est 

dépendante du solvant dans lequel il se trouve.188 La disponibilité du groupement hydroxyle 

en C-6 peut notamment être modifiée par rotation autour de l’angle ω (O6-C6-C5-O5). Ce 

phénomène, appelé « effet gauche », est dépendant du solvant utilisé. Sur cette base, il 

pourrait être possible d’impacter la sélectivité, et idéalement permettre une oxydation de 

l'hydroxyle en position 6, en modifiant la géométrie d’approche du sucre via l’introduction 

d’un autre solvant. Colmenares et coll. ont comparé la réaction de photo-oxydation du glucose 

à l’aide de TiO2 dans des mélanges de solvants eau/acétonitrile de proportions variables et ont 

démontré que l'efficacité et la sélectivité de la réaction étaient affectées.15 Nous nous sommes 

appuyés sur ces travaux et avons remplacé l’eau ultra-pure par un mélange eau/acétonitrile 

(10/90 v/v). La procédure est identique aux conditions standards sauf que le mélange est co-

évaporé à l’eau afin de retirer l’acétonitrile avant d’être lyophilisé. 

De façon inattendue, dans ce mélange eau/acétonitrile et en absence d'or, le glucose 

est converti en gluconate de sodium en quantité significative sous illumination. A titre de 

comparaison, dans l’eau et sans catalyseur, sous illumination ou dans le noir, le glucose est 

converti en gluconate de sodium à hauteur d’environ 5 % (Tableau 14 ; Entrée 1). Cette 

réaction est issue de la dégradation minoritaire du glucose en présence de NaOH et de H2O2. 

Or, dans le mélange H2O/CH3CN (10/90) la conversion en gluconate de sodium atteint 51 % 

sous illumination et 76 % dans le noir en absence de catalyseur (sans CeO2 ou Au/CeO2) 

(Tableau 14 ; Entrée 2). L'ajout de CeO2 ne change pas ce résultat puisque dans l’eau, 5 % du 

glucose est converti sous illumination et dans le noir, alors que dans le mélange 

H2O/CH3CN (10/90), la conversion atteint 49 % sous illumination et 56 % dans le noir 

(Tableau 14 ; Entrées 3 et 4). Par conséquent, le milieu réactionnel lui-même permet 

d'obtenir, sans catalyseur et sans illumination, une conversion non négligeable du sucre en 

aldonate correspondant. La présence d’acétonitrile peut avoir des conséquences sur la sphère 

de solvatation du glucose. Il est potentiellement moins solvaté et donc plus susceptible de 

réagir avec le milieu environnant. La concentration des radicaux hydroxyles en solution peut 

potentiellement être influencée par la présence d’acétonitrile. D’autre part, la conversion 

supérieure obtenue dans le noir pourrait s’expliquer par la promotion sous illumination d’une 

autre réaction que la production de gluconate de sodium, par exemple une réaction de 

dégradation du glucose. 

La présence de pics supplémentaires a été observée sur les spectres RMN du proton 

sous illumination ou dans le noir, en présence de CeO2 ou sans catalyseur. Ils sont 

probablement majoritairement issus de la dégradation de l’acétonitrile en acétate de sodium 
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par les radicaux HO• formés en solution. L’analyse du milieu réactionnel par RPE en utilisant 

la méthode « spin-trapping » serait judicieuse par la suite pour confirmer cette hypothèse. 

Entrée Catalyseur 

Composition 

H2O/CH3CN 

(V:V) 

Conversion en 

gluconate de sodium 

sous illumination (%) 

Conversion en 

gluconate de sodium 

dans le noir (%) 

1 
- 

100/0 5 5 

2 10/90 51 76 

3 
CeO2 

100/0 5 5 

4 10/90 49 56 

5 
Au/CeO2-Ph 

100/0 40 12 

6 10/90 11 28 

Tableau 14 - Influence du solvant sur la conversion du glucose en gluconate de sodium après 1 heure sous 

illumination et dans le noir sans catalyseur, pour CeO2 ou pour Au/CeO2-Ph.  

En revanche, lorsque Au/CeO2-Ph est utilisé, des résultats surprenants ont également 

été observés. La conversion en gluconate de sodium dans l’eau est de 40 % dont 70 % issus 

de la photocatalyse (Tableau 14 ; Entrée 5) alors que dans le mélange eau/acétonitrile 

(10/90), la conversion chute à 11 % sous illumination et 28 % dans le noir (Tableau 14 ; 

Entrée 6). L'ajout d'acétonitrile, lorsque ce catalyseur à l'or est utilisé, semble avoir des 

conséquences délétères sur la réaction, la conversion (sous illumination notamment) étant 

divisée par 4. En outre, dans tous les cas, la conversion obtenue dans le noir est supérieure à 

celle obtenue sous illumination, la réaction d’oxydation n’est donc pas photocatalysée et la 

synergie acétonitrile + illumination semble même être néfaste pour la réaction. Comme 

précédemment, l’analyse par RMN 1H et 13C a mis en évidence la présence d’acétate de 

sodium. Cependant, en présence d’or, un grand nombre d'autres produits secondaires n’ont pu 

être identifiés, sans doute issus de la réaction de dégradation de l’acétonitrile.  

Ces réactions de dégradation, présentes uniquement en présence du catalyseur 

Au/CeO2-Ph, sont donc catalysées par l'or et sont probablement cinétiquement plus favorables 

que l'oxydation du glucose, ce qui explique la chute observée dans la conversion du glucose. 

En outre, l'illumination semble également favoriser cette dégradation, ce qui a également pour 

conséquence une moins bonne oxydation du glucose lorsque le milieu est illuminé. Enfin, la 

formation du glucarate de sodium et/ou du glucuronate de sodium n’a pu être obtenue. Ainsi, 

le remplacement de l'eau par un mélange eau/acétonitrile (10/90) n'a pas permis, dans nos 

conditions, d'améliorer l'efficacité ni de prouver la possibilité de modifier la sélectivité de la 

réaction d'oxydation.  
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II. Synthèse de nouveaux matériaux pour la 

modification sélective du glucose 

Dans le cadre d’un Partenariat Hubert Curien (PHC) entre la France (LRCS CNRS 

UMR 7314 et LG2A CNRS UMR 7378) et l’Egypte (NRC), de nouveaux photocatalyseurs 

ont été proposés pour la modification des sucres libres en milieu aqueux. 

1. Synthèse, caractérisation et propriétés optiques des supports 

étudiés (Fe3O4, Fe3O4/CeO2, g-C3N4, BiOCl) 

A. Synthèse des matériaux 

L’association de particules magnétiques aux photocatalyseurs est à l'origine de ce 

projet. L'approche est intéressante dans la mesure où, en appliquant un champ magnétique 

externe, elle pourrait permettre le recyclage du catalyseur. La magnétite (Fe3O4) est connue 

pour sa nature ferrimagnétique qui lui confère un magnétisme permanent. C’est en outre un 

semi-conducteur, qui peut potentiellement présenter une activité photocatalytique pour 

l’oxydation du glucose. Le premier objectif du projet était donc d’utiliser la magnétite comme 

support de l’or afin de bénéficier de ses propriétés magnétique pour le recyclage. Le second 

objectif a été la synthèse d’un matériau Fe3O4/CeO2 permettant potentiellement d’exploiter les 

propriétés optiques des deux semi-conducteurs via l’hétérojonction isotype. Deux matériaux 

supports ont donc été préparés par Emad K. Radwan (chercheur au département "Pollution de 

l’eau" au NRC) pendant son séjour dans nos laboratoires : Fe3O4 et Fe3O4/CeO2. Dans 

l’objectif de préparer des nanoparticules de Fe3O4, du FeCl2.4H2O (198,8 mg ; 1 mmol) et du 

FeCl3 (324,4 mg ; 2 mmol) sont dissous dans 10 mL d’eau ultra-pure et le mélange obtenu est 

agité pendant 30 minutes à température ambiante. La solution ammoniacale aqueuse (15 mL) 

est ajoutée rapidement dans le milieu réactionnel puis le mélange est agité vigoureusement 

pendant 30 minutes. Les nanoparticules sont séparées par décantation magnétique à l’aide 

d’un aimant puis rincées plusieurs fois à l’eau ultra-pure et à l’éthanol et séchées une nuit à 60 

°C. Par la suite, le Fe3O4/CeO2 a été synthétisé en s’inspirant de la méthode rapportée par 

Mirzaei et coll. pour la synthèse de Fe3O4/g-C3N4.
189 Dans notre cas, le g-C3N4 a été remplacé 

par le CeO2 commercial. La procédure est la suivante : le CeO2 commercial (1 g, 5,8 mmol) 

est dispersé dans un mélange éthanol/eau ultra-pure (150 mL) par sonication (10 minutes). 

Parallèlement, le FeCl2.4H2O (198,8 mg ; 1 mmol) et le FeCl3 (324,4 mg ; 2 mmol) sont 

dissous dans 10 mL d’eau ultrapure, puis cette solution est ajoutée à la dispersion de CeO2. Le 

mélange est agité pendant 30 minutes. La solution ammoniacale aqueuse (15 mL) est ajoutée 

rapidement dans le milieu réactionnel puis le mélange est de nouveau agité pendant 30 

minutes. Les nanoparticules formées sont séparées par décantation magnétique à l’aide d’un 

aimant puis rincées plusieurs fois à l’eau ultra-pure et à l’éthanol et séchées une nuit à 60 °C.  

Par ailleurs, en modulant le potentiel de la bande de valence du semi-conducteur, la 

sélectivité de la réaction d’oxydation peut également être modifiée. C'est pourquoi d’autres 

matériaux d’intérêt, connus pour leurs propriétés photocatalytiques, ont été préparés dans le 

cadre du même projet, à savoir BiOCl DF (Defect Free), BiOCl OV (Oxygen Vacancies) et g-
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C3N4. La synthèse de BiOCl comportant des lacunes d’oxygène (OV), inspirée des travaux de 

Li et coll.,190 est la suivante : le Bi(NO3)3.5H2O (1,4552 g ; 3 mmol) est dissout dans de 

l’éthylène glycol (160 mL) contenant du KCl (223,7 mg ; 3 mmol). Le mélange est transféré 

dans un autoclave en téflon (50 mL) puis il est chauffé à 160 °C pendant 12 heures  à une 

rampe de 5 °C/min. Le précipité est collecté et lavé avec de l’eau ultra-pure et de l’éthanol. Le 

solide est séché à 80 °C. La synthèse de BiOCl sans défauts (DF) est inspirée des travaux de 

Xie et coll.191 Le Bi(NO3)3.5H2O (1,940 g ; 4 mmol) est dissout dans de l’éthylène glycol (40 

mL) contenant du KCl (372,8 mg ; 5 mmol). Le mélange est agité à température ambiante 

pendant 10 minutes. Le mélange est transféré dans un autoclave en téflon (50 mL) puis il est 

chauffé à 160 °C pendant 12 heures à une rampe de 5 °C/min. Le précipité est collecté et lavé 

avec de l’eau ultra-pure et de l’éthanol. Le solide est séché à 60 °C. La procédure de 

préparation de g-C3N4, inspirée des travaux de Mirzaei et coll.,189 consiste à placer de l’urée 

dans un creuset hermétique et de le chauffer à 550 °C pendant 4 heure à une rampe de 5 

°C/min. Le solide est ensuite dispersé dans de l’eau ultra-pure par sonication puis il est 

centrifugé et séché à 80 °C sous vide. 

La caractérisation des matériaux et le dépôt d’or à leur surface selon la procédure de 

photoréduction décrite précédemment ont été réalisés par nos soins.  

B. Caractérisation et propriétés optiques 

Les matériaux synthétisés par nos partenaires ont été caractérisés par spectroscopie 

d’absorption UV-visible, de fluorescence à l’état stationnaire, diffraction des rayons X, 

microscopie électronique en transmission et/ou par microscopie électronique à balayage.  

Les clichés obtenus par MET montrent pour Fe3O4 des nanoparticules d'une taille 

homogène en moyenne de 8 nm, calculée à partir d’un échantillon représentant le comptage 

d’une centaine de nanoparticules (Figure 97a). La morphologie de ces particules s’apparente 

à des sphères. En ce qui concerne le matériau Fe3O4/CeO2, la structure cœur-coquille voulue 

n’est pas parfaite. Des amas de nanoparticules de Fe3O4 recouvrent que partiellement les 

nanoparticules de CeO2 (Figure 97b).  

Les clichés de g-C3N4, quant à eux, montrent la présence d’amas de particules 

filamenteuse enchevêtrée formant un ensemble dont la taille peut dépasser plusieurs 

micromètres (Figure 97c). 
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Figure 97 – Clichés de microscopie électronique en transmission de a) Fe3O4, b) Fe3O4/CeO2 et c) g-C3N4. 

Enfin, la morphologie et la taille des particules de BiOCl (DF) a été observée par 

microscopie électronique à balayage. Le matériau se présente sous la forme d’amas 

sphériques de micro-fleurs (Figure 98a) et semblent être divisées en deux familles de tailles 

différentes : la première centrée à 5 µm et la seconde entre 1 et 3 µm (Figure 98b). Les 

gammes de taille sont relativement élevées, réduisant la surface active du matériau, ce qui 

peut être un paramètre déterminant pour obtenir une bonne activité photocatalytique. 

 

Figure 98 - a) Cliché de microscopie électronique à balayage de BiOCl DF et b) la distribution de taille 

correspondante. 
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La pureté et l’état de cristallinité de ces matériaux ont été vérifiés par diffraction des 

rayons X sur poudre. Les oxydes ferriques sont généralement constitués de différentes phases 

telles que FeO, α-Fe2O3, β-Fe2O, γ-Fe2O3 et Fe3O4.
192 Dans le cas de Fe3O4 synthétisé au 

laboratoire, les pics de diffraction sont larges et de faible intensité. Cela indique un faible état 

de cristallinité de l’échantillon et une taille de particules réduite, en accord avec les clichés de 

MET (Figure 97a). Le diffractogramme de Fe3O4/CeO2 est très similaire à celui de CeO2 

(Figure 99a). Toutefois, le diffractogramme ne montre pas de pics relatifs à Fe3O4, ce qui 

suggère soit que l’épaisseur des amas est trop faible pour diffracter correctement (17 % 

molaire de Fe3O4), ce qui nous semble peu probable, soit que ce dernier est amorphe par 

diffraction des rayons X. Les diffractogrammes de BiOCl DF et BiOCl OV sont identiques et 

l’ensemble des pics de diffraction correspond à la phase en accord avec la littérature (Figure 

99b).190 

 

Figure 99 - Diffractogrammes des rayons X sur poudre de a) Fe3O4/CeO2 comparé à CeO2 commercial et Fe3O4, 

b) BiOCl (DF) comparé à BiOCl (OV). 

Le g-C3N4 est un matériau 2D correspondant à l’empilement de feuillets composés de 

2 motifs principaux : la triazine (Figure 100a) et l’heptazine (Figure 100b).  

 

Figure 100 - Motifs présents dans la structure du g-C3N4 : a) la triazine et b) l’heptazine. 
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Les unités périodiques de triazine sont séparées par un atome de carbone trivalent 

présentant une lacune. Les unités périodiques de l’heptazine sont séparées par un groupement 

amino tertiaire.193 La structure heptazine est énergétiquement plus favorable que la structure 

triazine, il est donc communément admis que les unités heptazine sont les plus rencontrées 

dans le g-C3N4.
193,194 La structure graphitique de g-C3N4 est montrée par le diffractogramme 

des rayons X qui présente un pic de diffraction fin et intense à 27,5° correspondant au plan 

(002) et qui permet de déterminer la distance de séparation entre les plans, soit 3,2 Å dans 

notre cas, et un deuxième pic à 12,8° correspondant au plan perpendiculaire (100) (Figure 

101). La bosse (10-20°) indiquant habituellement la présence d’un matériau amorphe dans 

l’échantillon. Dans notre cas, il s’agit probablement du porte échantillon en silice. 

 

Figure 101 - Diagramme de diffraction des rayons X sur poudre de g-C3N4 (noir) et du support seul (rouge). 

Les spectres de réflexion diffuse enregistrés entre 200 et 800 nm sont représentés sur 

la Figure 102a.  

 

Figure 102 – a) Comparaison des spectres de réflexion diffuse pour Fe3O4/CeO2 (rouge), CeO2 

commercial (noir) et Fe3O4 (bleu), et b) diagrammes de Tauc correspondants. 
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Les valeurs de bandes interdites ont été déterminées comme précédemment à partir de 

la fonction de Kubelka-Munk et en considérant que toutes les transitions électroniques sont 

indirectes (n = 2). Le spectre de réflexion diffuse de Fe3O4 montre un seuil de réflexion à 550 

nm conduisant à une valeur de bande interdite de 1,9 eV en accord avec la littérature (Figure 

102a,b).195 

L’enrobage de CeO2 par du Fe3O4 a pour conséquence de diminuer la réflectance dans 

la région du visible. La transition de CeO2 est masquée par l’absorbance de Fe3O4, la 

transition mesurée pour Fe3O4/CeO2 est donc celle de Fe3O4 à 1,9 eV. 

Les spectres de réflexion de BiOCl (DF) et de BiOCl (OV) présentent un seuil de 

réflectance à 350 nm avec une largeur de bande interdite de 3,4 eV pour les deux matériaux 

en accord avec la littérature (Figure 103).196 Le BiOCl (DF) est un peu plus réfléchissant. 

L’absence de modification importante de la largeur de bande interdite indique que le matériau 

OV n’est que très faiblement lacunaire en oxygène. Les valeurs d’énergie d’Urbach calculées 

pour BiOCl (DF) et BiOCl (OV) sont respectivement de 220 meV et 280 meV, suggérant en 

effet que la quantité de défauts électroniques dans le OV n’est que légèrement supérieure.  

 

Figure 103 – a) Spectres de réflexion diffuse de BiOCl (DF) (noir) et BiOCl (OV) (rouge) et b) diagrammes de 

Tauc correspondants. 

Le g-C3N4 absorbe dans les UV avec un seuil de réflectance aux alentours de 400 nm 

(Figure 104a). L’énergie de la bande interdite est de 3,0 eV (Figure 104b). Cette valeur est 

un peu plus élevée que les 2,7 eV rapportée dans la littérature par Mirzaei et coll..189 

Toutefois, Zuluaga et coll. ont démontré à partir de calculs théoriques que la valeur de la 

bande interdite dépend étroitement de la configuration de l’empilement des feuillets au sein 

du matériau et que cette dernière peut varier entre 2,8 à 3,2 eV.197 
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Figure 104 - a) Spectre de réflexion diffuse et b) diagramme de Tauc de g-C3N4. 

Pour compléter la caractérisation de ces matériaux, des cartographies 

d’excitation/émission ont été acquises pour les supports à l’état solide afin de donner une vue 

générale de la photoluminescence de chaque matériau. La photoluminescence de CeO2 

commercial est d’abord mesurée comme référence. Le CeO2 présente une large bande 

d’émission entre 400 et 480 nm dont les maximums d’excitation et d’émission sont situés 

respectivement à 396 nm et à 441 nm (Figure 105a). La luminescence de Fe3O4 n’a pas été 

détectée. Il est possible que ce matériau ne présente que très peu de défauts dans sa bande 

interdite donc pas de recombinaison radiative.  

 

Figure 105 - Cartographies d'excitation / émission par spectroscopie de fluorescence à l'état stationnaire pour  

a) CeO2 et b) Fe3O4/CeO2 ; pas de mesure 2 nm, ouverture des fentes d’excitation et d’émission : 2 nm. Note : 

l’intensité est 10 fois inférieure pour Fe3O4/CeO2. 

Dans le cas de Fe3O4/CeO2, la photoluminescence de CeO2 et de Fe3O4 est divisée par 

10 (de 130000 à 13000 coups par seconde) (Figure 105b). Cela pourrait potentiellement 

s’expliquer par la passivation des défauts ponctuels du CeO2 par la coquille de Fe3O4 ou par 

un transfert de charges entre Fe3O4 et CeO2. En théorie, la position respective des bandes de 
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Fe3O4 et de CeO2 rend possible l’injection d’un électron de la bande de conduction de CeO2 

dans la bande de conduction de Fe3O4 (Figure 106).   

 

Figure 106 - Proposition de mécanisme de transfert de charges au sein de l'hétérojonction entre Fe3O4 et CeO2.  

Les cartographies d’excitation/émission de BiOCl (OV) et BiOCl (DF) montrent une 

émission large située entre 500 et 700 nm avec un maximum à 570 nm en émission et 468 nm 

en excitation pour BiOCl (DF) et 580 nm en émission et 468 nm en excitation pour BiOCl 

(OV) (Figure 107a,b). Le maximum d’émission est déplacé de 10 nm entre BiOCl (DF) et 

BiOCl (OV). 

 

Figure 107 - Cartographies d'excitation / émission par spectroscopie de fluorescence à l'état stationnaire pour  

a) BiOCl (DF) et b) BiOCl (OV) à l’état solide ; pas de mesure 2 nm, ouverture des fentes d’excitation et 

d’émission : 2 nm. 

L’intensité de PL de BiOCl (OV) est exacerbée en comparaison du BiOCl sans défaut. 

En raison de la transition électronique indirecte de la bande interdite, la contribution radiative 

résulte de la recombinaison des charges dans des états piégés, notamment via les défauts de 

surface. L’émission large souligne que la distribution énergétique de ces pièges est importante 

et particulièrement profond dans la bande interdite puisque cette distribution s’établie entre 

2,5 eV et 1,75 eV alors que la transition BV-BC est de 3,40 eV. La PL plus intense pour le 

BiOCl (OV) montre bien que ce dernier contient plus de défauts ponctuels.  
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Le g-C3N4 est un matériau beaucoup plus luminescent que les autres échantillons. Il 

présente une large bande d’émission très intense située entre 450 et 600 nm dont le maximum 

d’excitation et d’émission sont respectivement de 396 nm et 516 nm en bon accord avec la 

littérature (Figure 108).189 Par conséquent, ceci montre que, comparé à BiOCl, les niveaux 

piégés sont moins fortement distribués en énergie et plus proches du bord de bande.   

 

Figure 108 - Cartographie d'excitation / émission par spectroscopie de fluorescence à l'état stationnaire pour  

g-C3N4 à l’état solide ; pas de mesure 2 nm, ouverture des fentes d’excitation et d’émission : 2 nm. 

2. Caractérisation et propriétés optiques des photocatalyseurs 

(Au/Fe3O4, Au/CeO2/Fe3O4, Au/BiOCl, Au/g-C3N4) 

Le dépôt d’or à la surface des matériaux décrits ci-dessus a été réalisé selon la 

procédure de photoréduction détaillée dans le chapitre 2.  

A. Au/Fe3O4 

La méthode de photoréduction a permis de déposer 3,20 % (± 0,02 %) d’or en masse à 

la surface de Fe3O4. Cette valeur est supérieure à ce qui est habituellement obtenu avec CeO2, 

à savoir 2,20 % (± 0,01 %) en masse. Les clichés MET montrent des amas de nanoparticules 

de Fe3O4 pouvant atteindre 1 µm et qui présentent à leur surface des nanoparticules d’or dont 

la distribution de taille est située entre 5 et 40 nm. La distribution suit une gaussienne centrée 

à 16,3 nm (Figure 109a,b).  
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Figure 109 - a) Cliché de microscopie électronique en transmission de Au/Fe3O4 et b) distribution de 

taille des nanoparticules d'or correspondante. 

Le diffractogramme des rayons X de Au/Fe3O4 ne montre pas d’évolution à la suite du 

dépôt des nanoparticules d’or (Figure 110). Les nanoparticules d’or ne sont pas visibles sur le 

diffractogramme.  

 

Figure 110 – Comparaison du diffractogramme des rayons X sur poudre de Au/Fe3O4 (rouge) comparé à Fe3O4 

(noir). 

Le spectre de réflexion diffuse du matériau Au/Fe3O4 ne montre pas la présence d’une 

bande plasmonique caractéristique de la présence des nanoparticules d’or dans la région du 

visible (Figure 111a). Compte tenu de la taille des nanoparticules, nous ne sommes pas en 

présence de nanoclusters possédant des niveaux d’énergie discrets incompatibles avec le 

phénomène de résonance des plasmons de surface. Il est probable que la bande plasmonique 

ne soit pas observée en raison de l’absorbance de Fe3O4 entre 200 et 700 nm. Le dépôt de 

nanoparticules d’or à la surface de Fe3O4 n’a pas d’influence sur la valeur de la bande 

interdite qui est toujours de l’ordre de 1,90 eV (Figure 111b). 
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Figure 111 – a) Spectre de réflexion diffuse de Au/Fe3O4 (rouge) comparé à Fe3O4 seul (noir) et b) diagrammes 

de Tauc correspondants. 

B. Au/Fe3O4/CeO2 

La quantité d’or déposée à la surface de Fe3O4/CeO2 est de 2,10 % (± 0,05 %) en 

masse. Cette valeur est identique à celle obtenue pour Au/CeO2-Ph. Les images MET montre 

une taille des nanoparticules d’or déposées à la surface du matériau comprise entre 0,5 et 1,5 

nm (Figure 112a, c). Ces nanoclusters sont localisés à la surface des nanoparticules de CeO2 

non recouvertes par Fe3O4. On mentionnera que dans ce cas l’erreur de mesure est assez 

importante car la taille a été estimée à partir d’un petit échantillon de 40 nanoparticules d’or. 

Il semble néanmoins que des nanoparticules d’or de taille plus importante entre 3 et 10 nm ont 

également été formées à la surface de Fe3O4 (Figure 112b).  

 

Figure 112 - Clichés de microscopie électronique en transmission illustrant la présence a) de nanoclusters d'or 

à la surface de CeO2 et b) de nanoparticules d'or à la surface de Fe3O4. c) la distribution de taille associée aux 

nanoclusters. 

Tout comme précédemment, le diffractogramme des rayons X sur poudre mesuré pour 

Au/Fe3O4/CeO2 ne montre pas de modification structurale liée au processus de photoréduction 

(Figure 113).  
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Figure 113 - Diffractogramme des rayons X de Au/Fe3O4/CeO2 (rouge) comparé à Fe3O4/CeO2 (noir). 

Il semble néanmoins que certains pics de diffraction soient légèrement déplacés vers 

les bas angles, suggérant une modification dans la maille cristalline de CeO2 soit par 

intercalation d’un atome d’or ou en raison du traitement subi par CeO2 lors du processus de 

photodépôt.  

Le spectre de réflexion diffuse est également similaire à celui du support seul (Figure 

114a). Dans ce cas nous sommes en présence, en partie, de nanoclusters d’or dont la taille 

d’excède pas 1,5 nm qui ne présentent pas de bande plasmonique. L’absorbance des plus 

grosses nanoparticules d’or est probablement masquée par l’absorbance une nouvelle fois du 

Fe3O4  (Figure 114b). 

 

Figure 114 - a) Spectres de réflexion diffuse de Au/Fe3O4/CeO2 (rouge) et de Fe3O4/CeO2 seul (noir), et b) 

diagrammes de Tauc correspondants. 

C. Au/g-C3N4 

La quantité d’or déposée à la surface de g-C3N4 par photoréduction est de 1,20 % (± 

0,01 %) en masse. Cette valeur est très inférieure à celles obtenues sur les autres supports. Les 
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clichés MET montrent des amas de g-C3N4 dont la taille excède plusieurs micromètres, les 

nanoparticules d’or déposées à la surface sont plutôt réparties d’une manière homogène 

(Figure 115a). La distribution de taille des nanoparticules d’or suit une fonction gaussienne 

centrée à 3,1 nm et dont la largeur à mi-hauteur est égale à 2,1 nm (Figure 115b). Ces 

résultats suggèrent que g-C3N4 présente moins de sites de nucléation que CeO2, favorisant 

localement la croissance des nanoparticules d’or. 

 

Figure 115 – a) Cliché de microscopie électronique en transmission de Au/g-C3N4 et b) Distribution de taille des 

nanoparticules d'or 

Le diffractogramme des rayons X de Au/g-C3N4 montre un léger élargissement du pic 

(002) à mi-hauteur comparé à g-C3N4 seul. Cela suggère que le processus de photoréduction a 

causé l’agrégation des particules de g-C3N4. En revanche, la position du pic reste la même 

dans les deux cas, il n’y a donc pas eu d’intercalation d’or entre les feuillets (Figure 116). 

 

Figure 116 - Diffractogramme des rayons X de Au/g-C3N4 (rouge) comparé à g-C3N4 seul (noir). 

Le spectre de réflexion diffuse de Au/g-C3N4 montre une augmentation de 

l’absorbance entre 400 et 800 nm qui peut résulter de la contribution supplémentaire des 
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plasmons de surface des nanoparticules d’or (Figure 117a).198 Il n’y a toutefois aucune 

modification de l’énergie de bande interdite qui est d’environ 3,0 eV (Figure 117b).  

 

Figure 117 – a) Spectre de réflexion diffuse de Au/g-C3N4 (rouge) comparé à celui de g-C3N4 seul (noir) et b) 

diagrammes de Tauc correspondants. 

D. Au/BiOCl 

Les résultats préliminaires obtenus lors des tests photocatalytiques pour BiOCl (DF) 

seul semblaient montrer que ce matériau était le plus prometteur pour l’obtention de nouveaux 

sucres oxydés. Afin d’améliorer les propriétés photocatalytiques du semi-conducteur, une 

attention particulière a été accordée à l’obtention de particules de BiOCl de taille plus réduite. 

En effet, en pratique, il est généralement admis qu’une taille de particules importante 

contribue à diminuer l’activité photocatalytique du matériau en raison d’une diminution de la 

surface spécifique, d’une augmentation de la distance de migration des charges et de 

l’augmentation de la recombinaison des charges dans le semi-conducteur. Dans ce cas précis, 

l’épaisseur des particules contenant un empilement de feuillets de BiOCl est un paramètre clef 

pour l’amélioration des propriétés photocatalytiques.199  

Pour cette raison, nos partenaires du NRC du Caire ont travaillé sur la synthèse de 

BiOCl (DF) afin de réduire la taille des grains. Pour cela, la durée du traitement a été réduite à 

3 heures permettant de diminuer la taille des grains à environ 20 nm alors qu’initialement elle 

était comprise entre 1 et 6 µm (Figure 118). Ce nouvel échantillon a été appelé BiOCl (NP) et 

a été utilisé dans le reste de l’étude. 

b) a) 

1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5

0

2

4

6

(F
(R

).
h

n
)1

/2

Energie (eV)

 g-C3N4

 Au/g-C3N4

200 300 400 500 600 700 800

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

R
é
fl
e
c
ta

n
c
e
 (

%
)

Longueur d'onde (nm)

 g-C3N4

 Au/g-C3N4



159 
 

 

Figure 118 - Cliché de microscopie électronique en transmission de BiOCl (NP) issu des données envoyées par 

nos partenaires du NRC au Caire. 

L’énergie de la bande interdite de BiOCl (NP) est de 3,30 eV et l’énergie d’Urbach de 

192 meV. Ce sont des valeurs en bon accord avec les autres poudres (Figure 119).  

 

Figure 119 – Spectres de réflexion diffuse de BiOCl (DF) (noir), BiOCl (OV) (bleu) et BiOCl (NP) (rouge). 

 Le processus de photoréduction a permis de déposer 2,80 % (± 0,04 %) d’or en masse 

à la surface de BiOCl (NP). Les clichés MET montrent que le BiOCl (NP) se présente sous la 

forme d’amas de nanoparticules mesurant plusieurs micromètres. Il apparait que le processus 

de photoréduction a eu un impact sur la dispersion du matériau. L’exposition de BiOCl (NP) 

au faisceau d’électron du microscope engendre une croissance des grains et la formation de 

nanoparticules sphériques qui finissent par éclater (Figure 120). Wu et coll. ont rapporté que 

BiOCl subissait une évolution cristalline au sein de la particule sous l’effet du faisceau 

d’électron dans le MET.200 Ces auteurs rapportent la formation de nanobulles provenant d’un 

dégagement gazeux issu de la dégradation du matériau sous l’effet de faisceau d’électron.200 

Dans notre cas, nous pouvons supposer qu’il s’agit d’un phénomène similaire. 
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Figure 120 - Evolution de la morphologie de BiOCl (NP) sous le faisceau d'électron. Clichés pris à 30 secondes 

d'intervalle. 

Les nanoparticules d’or sont uniformément dispersées à la surface de BiOCl (NP). 

Leur taille moyenne calculée pour une centaine de nanoparticules est de 3,8 nm. Toutefois, il 

semble que le processus de photoréduction n’a pas donné lieu à un contact intime entre les 

nanoparticules d’or et BiOCl (NP). Les clichés MET montrent une désolidarisation des 

nanoparticules d’or du support (Figure 121).  

 

Figure 121 - Cliché de microscopie électronique en transmission de Au/BiOCl (NP). Les nanoparticules 

désolidarisées sont mises en évidence par les flèches rouges. 

 Le diffractogramme des rayons X de Au/BiOCl (NP) présente des pics de diffraction 

supplémentaires à 38,2 ; 44,4° et 64,6° caractéristiques de l’or. Le processus de photodépôt 

n’a pas d’effet sur la structure cristalline de BiOCl (NP) (Figure 122).  
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Figure 122 – Comparaison du diffractogramme des rayons X sur poudre de Au/BiOCl (NP)(rouge) et BiOCl 

(NP) (noir). 

Le spectre de réflectance de Au/BiOCl montre une augmentation de l’absorbance dans 

la région allant de 350 à 800 nm avec l’apparition d’une bande plasmonique dont le maximum 

est situé à 525 nm. Par ailleurs, après dépôt des nanoparticules d’or, la bande d’absorbance de 

BiOCl est déplacée de 30 nm vers le bleu (Figure 123a). Toutefois, il apparait un 

déplacement important de la valeur de la bande interdite passant de 3,3 eV avant dépôt à 3,7 

eV après dépôt (Figure 123b). Une hypothèse plausible serait un effet de type Stark où le 

champ électrique local créé par les nanoparticules d’or aurait un effet sur le positionnement 

des bords de bande en surface du matériau.  

 

Figure 123 – a) Spectres de réflexion diffuse de Au/BiOCl (NP) (rouge) et BiOCl (NP) (noir) et b) diagrammes 

de Tauc correspondants. 

3. Propriétés photocatalytiques des matériaux étudiés 

Dans un premier temps, les propriétés photocatalytiques des semi-conducteurs ont été 

étudiées pour la réaction d’oxydation du glucose. Aucun des matériaux supports étudiés n’a 
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conduit à la photo-oxydation du glucose. Ce résultat est en accord avec l’hypothèse émise 

plus tôt selon laquelle l’or assure l'efficacité et la sélectivité de la réaction. Les produits de 

dégradation habituels, issus de la réaction spontanée entre le glucose, le NaOH et le H2O2, ont 

également été formés. Sans la présence d’or, ils ne sont pas dégradés dans le milieu. 

Les résultats obtenus pour les photocatalyseurs obtenus après dépôt d’or à la surface 

des semi-conducteurs par le processus de photoréduction, après 10 minutes de réaction dans 

les conditions d’illumination A.M.1,5G sont regroupés dans le Tableau 15. La photo-

oxydation de la position C-6 du glucose n’a jamais été atteinte, soit parce que le potentiel 

d’oxydation de cette position est trop élevé par rapport au niveau de la bande de valence, soit 

parce que la disponibilité de la position C-6 au point triple n’est pas favorisée. Des calculs ab 

initio par DFT sont en cours pour essayer de déterminer le potentiel d’oxydation du C-6 et des 

autres fonctions. Par conséquent, seule la réaction de photo-oxydation du glucose en 

gluconate de sodium a été étudiée. La conversion du glucose est estimée en prenant en compte 

la formation du gluconate de sodium, et des autres sucres formés : l’arabinose et l’arabinonate 

de sodium. Les autres produits de dégradation identifiés sur les spectres RMN, tels que l’acide 

formique, le glyoxylate de sodium et le formaldéhyde sont des co-produits issus de la 

conversion du glucose en sucres oxydés plus petits et ne sont donc pas pris en compte dans le 

calcul de la conversion. La conversion est calculée en comparant l’aire des pics H1𝛼 ( = 5,24 

ppm, d, J = 3,8 Hz) et H1 ( = 4,65 ppm, d, J = 7,9 Hz) du glucose résiduel à l’aire des pics 

H2 ( = 4,13 ppm, d, J = 3,7 Hz) du gluconate de sodium, H2 ( = 4,24 ppm, d, J = 1.7 Hz) de 

l’arabinonate de sodium et H2 ( = 4.52 ppm, d, J = 7.8 Hz) de l’arabinose. La sélectivité de la 

réaction de photo-oxydation du glucose est estimée en comparant l’aire des pics H2 du 

gluconate de sodium à ceux des autres sucres : l’arabinonate de sodium et l’arabinose. Il est 

important de spécifier que le gluconate de sodium est le seul produit formé stable dans le 

milieu réactionnel. Il est donc possible que l’estimation de la sélectivité pour la formation des 

produits issus de la coupure du glucose soit erronée. Le taux de photocatalyse est calculé en 

comparant la conversion obtenue dans le noir à celle sous illumination. 

 Les résultats obtenus ont été comparés à la réaction de photo-oxydation avec 

Au/CeO2-Ph qui conduit à 41 % de conversion avec 85 % de sélectivité pour le gluconate de 

sodium et 73 % de photocatalyse (Tableau 15 ; Entrée 1). 

Le matériau Au/Fe3O4 conduit à la conversion totale du glucose en 10 minutes 

d’illumination avec une excellente sélectivité (> 99 %) pour le gluconate de sodium. 

Néanmoins, ce résultat n’est pas issu de la photo-activation du matériau car une conversion et 

une sélectivité similaires sont obtenues dans le noir (Tableau 15 ; Entrée 2). Cela peut 

potentiellement s’expliquer par la taille élevée des nanoparticules d’or déposées à la surface 

de Fe3O4 (16,3 nm), favorisant la catalyse de surface.  
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Entrée Photocatalyseur Conversion (%) 
Sélectivité 

C-1 ox./Cp. ox. 
(%) 

Taux de 

photocatalyse (%) 

1 Au/CeO2 41 85/15 73 

2 Au/Fe3O4 > 95 99/1 14 

3 Au/Fe3O4/CeO2 91 99/1 50 

4 Au/g-C3N4 13 23/77 n.a. 

5 Au/BiOCl (NP) 6 1/99 n.a. 

Tableau 15 - Conversion et sélectivité de la réaction d’oxydation du glucose après 10 minutes sous illumination 

(blanc) ou dans le noir (gris) appliqué à différents photocatalyseurs. 

La conversion obtenue sous illumination avec Au/Fe3O4/CeO2 (91 %) est nettement 

supérieure à celle mesurée pour Au/CeO2-Ph (41 %) (Tableau 15 ; Entrée 3). Nous avons 

observé que le Fe3O4 ne recouvrait pas totalement le CeO2 et que les nanoclusters d’or étaient 

formés à la surface du CeO2. Il est possible que la séparation des charges soit stabilisée par la 

jonction entre les deux semi-conducteurs prolongeant ainsi la durée de vie du trou d’électron à 

la surface du CeO2 et donc sa disponibilité pour réagir avec le glucose adsorbé à la surface des 

nanoclusters d’or. Cependant, la présence de grosses nanoparticules d’or peut participer aussi 

à améliorer la conversion via une contribution catalytique. D’ailleurs, le taux de photocatalyse 

de 50 % est légèrement inférieur à celui obtenu pour Au/CeO2-Ph.  

Dans le cas de g-C3N4, la conversion obtenue est égale à 13 % avec une sélectivité de 

23 % pour le gluconate de sodium (Tableau 15 ; Entrée 4). Les mêmes résultats sont obtenus 

dans le noir. Ces valeurs sont équivalentes à celles obtenues pour la même réaction sans 

catalyseur. Malgré la présence avérée de nanoparticules d’or à la surface de g-C3N4 (1,2 % en 

masse) et dont la taille moyenne, égale à 3,1 nm, est propice à la catalyse de surface, la 

conversion sélective du glucose en gluconate de sodium n’est pas atteinte dans le noir. Il est 

probable que le g-C3N4 ait une chimie de surface différente qui ne permette  l’adsorption des 

molécules de glucose à la surface de l’or. En ce qui concerne la contribution de la lumière, 

une des raisons pour lesquelles l'oxydation du glucose n’est pas atteinte y compris sous 

illumination pourrait être que le potentiel de la bande de valence de g-C3N4 ne soit pas 

suffisant pour oxyder le glucose en gluconate de sodium (Figure 124). Des études théoriques 

sont actuellement en cours (C. Cézard, MCF LG2A) pour déterminer le potentiel d'oxydation 

des différentes fonctions hydroxyles du glucose.  
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Figure 124 - Schéma des positions des bandes de valence (BV), des bandes de conduction (BC) et des niveaux de 

Fermi (Ef) des matériaux utilisés (CeO2, BiOCl, g-C3N4 et Au).201–207  

L’implication de Au/BiOCl (NP) dans la réaction de photo-oxydation a conduit à la 

conversion de seulement 6 % du glucose avec 0 % de sélectivité pour le gluconate de sodium 

(Tableau 15 ; Entrée 5). La position des bandes de BiOCl est très proche de celles de CeO2, il 

est fort probable que le potentiel d’oxydation du glucose se trouve entre ces deux extrema. En 

revanche, pour un semi-conducteur de type p, le niveau de Fermi se trouve proche de la bande 

de valence. La position relative du niveau de Fermi de BiOCl et de celui de l’or conditionne la 

disponibilité des porteurs de charge. Dans le cas présent, la fonction de travail de BiOCl est 

supérieure à celle de l’or. En conséquence, lors du contact entre les deux matériaux, la 

courbure de bande est descendante et les électrons sont accumulés à la surface de BiOCl 

(Figure 125). Or, la réaction de photo-oxydation nécessite la disponibilité des trous 

d’électrons, ce qui n'est pas le cas ici. Le résultat expérimental obtenu est donc cohérent avec 

cette hypothèse.  
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Figure 125 - Schéma illustrant le contact entre un semi-conducteur de type p (BiOCl) et un métal (Au) dans le 

cas où ΦAu < ΦBiOCl. a) avant contact et b) après contact. 

Cependant, même dans le noir où la catalyse de surface via les nanoparticules d’or 

pourrait être atteinte, nous n’obtenons pas de conversion. Il est souvent rapporté dans la 

littérature que les atomes de chlore à la surface de BiOCl peuvent être dissociés en réagissant 

avec les porteurs de charge générés sous illumination UV.208 La libération de chlore dans le 

milieu réactionnel pourrait avoir pour conséquence l’empoisonnement de la surface des 

nanoparticules d’or et leur désactivation.84,209    
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Conclusions 

Nous avons précédemment émis l’hypothèse que la compétition entre la catalyse de 

surface et la photocatalyse étaient dépendantes de la taille des particules d’or déposées sur le 

CeO2. Il a été démontré que les nanoclusters d’or de Au/CeO2-Ph subissaient une croissance 

au cours de la réaction de photo-oxydation du glucose. Dans ce chapitre, afin de favoriser la 

réaction photo-induite devant la catalyse de surface, nous avons dans un premier temps 

cherché à stabiliser le phénomène de croissance en contrôlant la température du milieu 

réactionnel. La diminution de la température du milieu réactionnel de 37 °C à 5 °C n’a pas eu 

pour conséquence l’amélioration du taux de photocatalyse. Nous avons cependant observé 

une baisse de la conversion du glucose en gluconate de sodium de 40 % à 15 % après 10 

minutes d’illumination. Ce résultat suggère qu’une partie de la conversion du glucose sous 

illumination est due à un effet photo-thermique. Cependant, l’évolution linéaire de la 

conversion en fonction de la puissance d’illumination suggère que la réaction est dirigée par 

un phénomène de transfert de charge. Nous avons donc émis l’hypothèse que la diminution de 

l’activité photocatalytique observée à basse température est probablement plutôt liée à un 

ralentissement de la séparation des charges dans le semi-conducteur et/ou à une mauvaise 

physisorption du glucose à la surface de l’or. 

Par la suite, toujours dans l’optique de prolonger la disponibilité des porteurs de 

charge et ainsi favoriser la contribution photocatalytique devant la contribution catalytique, 

nous avons cherché à créer des défauts ponctuels dans la bande interdite du CeO2. La synthèse 

de CeO2 noir a permis la création d’une couche de CeO2 amorphe d’une épaisseur comprise 

entre 5 et 60 nm à la surface du matériau. Le dépôt d’or à la surface du CeO2 noir par 

photoréduction conduit à la formation de grosses nanoparticules d’or dont le diamètre moyen 

est situé à 6,2 nm. La conversion du glucose en gluconate de sodium atteint 23 % après 10 

minutes sous illumination ou dans le noir. La disparition de l’effet photocatalytique est 

attribuée à la taille élevée des nanoparticules d’or. 

Dans le but d'améliorer l'efficacité de la photocatalyse, nous avons tenté de limiter la 

quantité d'eau dans les conditions de photolyse. Pour se faire nous avons utilisé un mélange de 

solvant eau/acétonitrile (10/90 v/v). Contrairement à ce qui était attendu, la conversion du 

glucose dans ces conditions opératoires, en présence d'or, y compris dans le noir (donc reliée 

uniquement à la catalyse de surface) diminue drastiquement. Il semble qu'une compétition 

cinétique ait lieu entre la dégradation de l'acétonitrile et l'oxydation du glucose, toutes deux 

catalysées par l'or. En outre, la présence d’acétonitrile dans le milieu réactionnel inhibe 

totalement la contribution photocatalytique, conduisant à une meilleure conversion du glucose 

en gluconate de sodium dans le noir que sous illumination. Par ailleurs, bien que le solvant ait 

une influence sur la conformation du sucre, ni le glucuronate de sodium, issu de l'oxydation 

de l'hydroxyle en position 6 du glucose, ni le glucarate de sodium (glucose dont les positions 

1 et 6 sont oxydées) n’ont été obtenus.  

Enfin, de nouveaux matériaux (Fe3O4, Fe3O4/CeO2, BiOCl (Defect Free), BiOCl 

(Oxygen Vacancies), g-C3N4) ont été préparés dans le cadre d’un Partenariat Hubert Curien 
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(PHC) entre la France et l’Egypte en vue de modifier la sélectivité de la réaction de photo-

oxydation du glucose en modulant le pouvoir oxydant du semi-conducteur. Nous avons donc 

déposé de l’or sur les semi-conducteurs synthétisés, selon le processus de photoréduction 

décrit précédemment. Les matériaux ont par la suite été caractérisés et impliqués dans la 

réaction de photo-oxydation du glucose sous illumination standardisée (A.M. 1,5G) afin 

d’évaluer leurs propriétés photocatalytiques. La photo-oxydation de la position C-6 du 

glucose n’a été atteinte avec aucun des matériaux synthétisés. Le Au/Fe3O4/CeO2 est le seul 

matériau présentant une activité photocatalytique pour la réaction de photo-oxydation du 

glucose en gluconate de sodium. Cela est probablement dû à la présence de nanoclusters d’or 

à la surface du matériau. Les autres semi-conducteurs présentent à leur surface des 

nanoparticules d’or de taille plus élevée qui ne favorisent pas la contribution photocatalytique 

devant la catalyse de surface. Ce résultat confirme une nouvelle fois l'hypothèse émise au 

cours de cette thèse, selon laquelle la taille des nanoclusters d'or est un facteur clé pour 

l'activité photocatalytique du matériau. En outre, ces résultats suggèrent que le dépôt d’or à la 

surface des supports est indépendant du semi-conducteur utilisé. Le mécanisme de photodépôt 

est potentiellement indépendant des charges générées dans la bande interdite du semi-

conducteur lors de l’illumination. La nucléation se fait probablement au niveau des défauts de 

surface et conditionne la formation de nanoclusters. 
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Conclusion générale 

Dans le contexte environnemental actuel, les sucres et leurs dérivés sont des candidats 

idéaux pour le remplacement de molécules pétrosourcées. Néanmoins, afin que cette 

alternative soit économiquement et écologiquement viable, une glycochimie plus en accord 

avec les principes de la chimie verte mettant en jeu des procédés respectueux de 

l’environnement et permettant de réduire la consommation d’énergie doit être développée. La 

photocatalyse hétérogène est une technique peu couteuse et respectueuse de l’environnement 

qui représente une solution idéale aux préoccupations environnementales à condition qu’elle 

puisse être conduite sous conditions d’illumination réalistes. Les résultats obtenus 

précédemment dans le cadre de la thèse de Mehdi Omri ont permis de mettre en évidence les 

propriétés photocatalytiques de Au/CeO2 pour la réaction de photo-oxydation des sucres libres 

sous lumière blanche standardisée A.M. 1,5G. Mes travaux de thèse sont axés sur l’étude des 

mécanismes photocatalytiques impliqués dans cette réaction dans le but de développer de 

nouvelles méthodologies permettant d’élargir les applications de cette transformation.  

Le photocatalyseur Au/CeO2 a été synthétisé selon deux procédures différentes : la 

méthode de dépôt-précipitation, employée dans le cadre de la thèse de Mehdi Omri et la 

photoréduction. Elles conduisent à des matériaux dont les propriétés photocatalytiques sont 

différentes. Les catalyseurs préparés par dépôt-précipitation ne sont pas en réalité photo-actifs 

et conduisent à une conversion totale du glucose en gluconate de sodium en 10 minutes via un 

processus purement catalytique. Les matériaux obtenus par photoréduction sont photo-actifs 

et convertissent environ 35 % du glucose en gluconate de sodium en 10 minutes 

d’illumination standardisée alors que seulement 10 % est converti dans le noir.  

Il a été démontré que la réaction de photo-oxydation du glucose en gluconate de 

sodium, d’apparence sélective après conversion totale, présente en réalité une réaction 

secondaire conduisant à la minéralisation d’une infime partie du glucose. Cette dernière est 

issue d’une réaction spontanée entre le glucose, NaOH et H2O2 en milieu aqueux et 

indépendante des conditions d’illumination. Plusieurs composés de dégradation ont été 

identifiés en quantité négligeable dans le milieu réactionnel : l’arabinose, l’arabinonate de 

sodium, le glycolate de sodium, le glyoxylate de sodium, le formaldéhyde et le formiate de 

sodium. Ces sous-produits sont par la suite tous minéralisés à la surface des nanoparticules 

d’or. L’étude par résonance paramagnétique électronique a mis en évidence la présence de 

radicaux HO• issus de la dégradation de H2O2 et d’un radical carboné. La production de ces 

radicaux est indépendante des conditions d’illumination. Les résultats obtenus suggèrent que 

les radicaux produits ne sont pas impliqués dans la réaction de photo-oxydation sélective du 

glucose. Néanmoins, il a été démontré que le radical carboné formé contient le carbone C-6 

du glucose, il est donc probable que la présence de radicaux soit responsable de l’infime 

dégradation subie par le glucose.  

Mes travaux ont permis de mettre en évidence la complexité du mécanisme impliqué 

dans la réaction d’oxydation sélective du glucose sous illumination standardisée. La 

conversion du glucose en gluconate de sodium est régie par deux mécanismes concurrents : la 
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photocatalyse et la catalyse de surface. Nous avons émis l’hypothèse que la compétition entre 

ces deux voies était a priori régie par la taille et possiblement le degré d’oxydation des 

nanoclusters d’or présents à la surface de CeO2.  

Il a été prouvé, par filtration de la lumière incidente, que l’activité photocatalytique 

provient majoritairement de la séparation des charges induite par les UV et que la contribution 

photocatalytique évolue au cours du temps. Elle est maximale aux temps courts (< 10 

minutes) puis décroît au profit de la catalyse de surface qui devient majoritaire pour des 

durées d’illumination plus longues. En outre, il a été démontré que ce phénomène est lié à la 

croissance des nanoclusters d’or au cours de la réaction. La source de l’activité 

photocatalytique évolue également avec le temps. Pour des durées d’illumination courtes (< 

10 minutes), l’activation de la bande interdite de CeO2 par les ultra-violets régie 

majoritairement la photocatalyse. Pour des durées d’illumination plus longues, après la 

croissance des nanoclusters d’or, l’activation des plasmons de surface de l’or par la lumière 

du visible prend part à la photocatalyse en plus de CeO2. Nos travaux suggèrent qu’aux temps 

courts, les trous d’électrons localisés sur le CeO2 sont responsables de l’activité 

photocatalytique du matériau. Les nanoclusters d’or assurent l’adsorption du glucose à la 

surface du photocatalyseur et la sélectivité de la réaction de photo-oxydation. Nous estimons 

que la transformation a lieu au point triple  entre les nanoclusters d’or, le CeO2 et la solution 

(Figure 126).  

 

Figure 126 - Proposition d’un mécanisme de photo-oxydation du glucose libre à la surface de Au/CeO2-Ph sous 

illumination standardisée (A.M. 1,5G). 

Par ailleurs, des alternatives à CeO2 ont été proposées afin de modifier la sélectivité de 

la réaction de photo-oxydation en modulant le pouvoir oxydant de la bande de valence du 

semi-conducteur. Utilisés seul, Fe3O4, Fe3O4/CeO2, BiOCl ou g-C3N4 ne conduisent pas à la 

photo-oxydation du glucose en gluconate de sodium et après le dépôt d’or non plus. La raison 

principale est que lorsque la nature du semi-conducteur est modifiée, le dépôt d’or par 

photoréduction ne conduit pas systématiquement à l’obtention de nanoclusters d’or à la 



171 
 

surface du semi-conducteur. Seul Au/Fe3O4/CeO2 présente de l’or de taille assez réduite pour 

conduire à une activité photocatalytique pour l’oxydation du glucose. Ces travaux dégagent 

sans ambiguïté qu’une attention particulière doit être consacrée à la synthèse de nanoclusters 

d’or de taille maitrisée à la surface des semi-conducteurs. 

La complexité du mécanisme impliqué dans la réaction de photo-oxydation du glucose 

a été soulignée tout au long de ce manuscrit. Ce travail, à visée exploratoire, a contribué à la 

clarification d’un mécanisme réactionnel possible. Néanmoins, d’autres expériences seraient 

nécessaires pour proposer un mécanisme complet. Une perspective importante de ce travail 

serait d’explorer un peu plus dans le détail la spectroscopie de photoluminescence résolue en 

temps, en particulier via le nouveau montage de TRPL disponible au laboratoire, dans le but 

d’évaluer la vitesse du transfert de charge entre l’or et le CeO2 mais également vis-à-vis du 

glucose. Ce montage est équipé d’une caméra Streak de résolution 1 ps et d’un laser 

accordable fs 80 MHz du type ytterbium. Dans l’hypothèse où les phénomènes impliqués 

seraient plus rapides que la picoseconde, d’autres possibilités existent notamment par des 

techniques d’up-conversion, dont la résolution temporelle peut descendre à une centaine de 

femtosecondes.  

Dans une seconde perspective à ce travail, une attention particulière doit être 

consacrée aux analyses électroniques du photocatalyseur. En particulier, ce travail ne permet 

pas d’éclaircir suffisamment bien le(s) degré(s) d’oxydation de l’or selon les méthodes de 

préparation et selon l’avancement de la réaction. Ce point est pris au sérieux. Des doutes sont 

émis sur la stabilité du degré d’oxydation des nanoclusters d’or sous ultra-haut vide. Nous 

sommes actuellement en discussion avec l’UCCS de Lille pour obtenir un temps d’expérience 

sur un NAP-XPS qui présente l’avantage de pouvoir réaliser des mesures XPS dans des 

conditions quasi-ambiantes et potentiellement in situ dans le milieu. Ces analyses donneraient 

accès à l’évolution du degré d’oxydation des nanoclusters d’or au cours du processus 

photocatalytique et permettraient, le cas échéant, de corréler l’évolution du rapport Au+ /Au0 

avec l’activité photocatalytique du matériau. A savoir que des analyses avaient été faites en 

amont de mon travail de thèse et qui avaient montrées que le degré d’oxydation de l’or obtenu 

par dépôt-précipitation évoluait d’un rapport Au+/Au0 de 15/85 à 0/100 après 5 cycles de 

réactions photocatalytiques. Les interactions entre les réactifs et le photocatalyseur pourraient, 

quant à elles, être suivies de manière ex situ et in situ grâce à la diffusion Raman permettant 

l’identification de la structure de la molécule adsorbée à la surface de l’or. Il serait alors 

possible d’évaluer avec plus de précision le mécanisme opérant en solution aux abords du 

photocatalyseur.  

Enfin, il existe probablement des paramètres optimaux de taille et de degré 

d’oxydation de nanocluster d’or pour lesquelles l’activité photocatalytique serait 

prépondérante. Il est nécessaire d’étudier plus en détails ces paramètres afin d’obtenir un 

matériau dont l’activité photocatalytique pour la réaction de photo-oxydation du glucose serait 

exacerbée. En ce qui concerne la stabilité du photocatalyseur dans le temps, une parade à la 

réorganisation des nanoclusters d’or pour former des agrégats doit être trouvée. Une stratégie 

possible est l’immobilisation de ces derniers sur la surface de CeO2 par exemple via des 



172 
 

groupements thiols connus pour interagir fortement avec l’or d’un côté et les oxydes de 

l’autre. Des travaux seront nécessaires pour obtenir les meilleurs conditions et également 

choisir le meilleur bras espaceur afin d’assurer un transfert électronique suffisamment efficace 

entre le semi-conducteur et l’or.  

Le développement de nouveaux matériaux efficaces pour la photo-oxydation du 

glucose en position C-6 est très intéressant dans la mesure où ils donnent accès à des 

molécules à haute valeur ajoutée (uronates, aldarates etc.). Notre étude a démontré que 

l’obtention de matériaux photo-actifs n’était pas aisée et que, outre l’obtention de nanoclusters 

d’or à la surface des semi-conducteurs, une attention particulière devait être apportée au 

positionnement de la bande de valence par rapport au potentiel d’oxydation de la position C-6 

du glucose. Des calculs ab initio par DFT sont actuellement en cours dans le but de 

sélectionner un semi-conducteur potentiellement capable d’oxyder la position C-6 et ainsi 

pouvoir orienter le développement d’une méthodologie pour le dépôt de nanoclusters d’or sur 

ce matériau. 

Enfin, ces travaux permettent d’envisager la conception de procédures visant à inclure 

des groupements d’intérêt dans la structure du sucre afin d’avoir accès à d’autres molécules à 

haute valeur ajoutée. Ce travail s’inscrit dans la thèse de Lucie Quéhon issue du projet ANR 

JCJC CARBOPHOTON obtenu en 2019 par Gwladys Pourceau dont l’objectif est le 

développement de réactions d’oxydation/estérification et d’oxydation/amidation one-pot sous 

illumination standardisée, applicables aux oligosaccharides. 
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Annexe 1 

 

 

 

 

α-D-méthylglucoside D-glucose D-galactose 

D-mannose Acide D-glucuronique 

,-D-Tréhalose D-maltose 

D-lactose D-cellobiose 
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Partie expérimentale 

I. Matériel  

Les tests photocatalytiques ont été réalisés à l’aide d’une lumière blanche standardisée 

AMG.1,5G (100 mW/cm²) grâce à un simulateur solaire Oriel LCS-100 (Xenon, classe ABB). 

Les spectres RMN 1H et 13C ont été enregistrés sur un appareil BRUKER 400 MHz 

possédant une cryosonde. Les déplacements chimiques sont exprimés en partie par millions 

(ppm). Les constantes de couplage, notées J, sont exprimées en Hz. Les analyses sont faites 

dans le D2O. Le taux de conversion pour la réaction d’oxydation a été déterminé en 

comparant l’aire du signal du H2 de l’aldonate à l’aire des signaux résiduels des H1 (α et β) du 

sucre de départ.  

La quantité d’or déposée à la surface des différents matériaux a été détermine par 

spectrométrie d’absorption atomique. Après dissolution du métal dans de l’eau régale 

(HCl/HNO3 ; 3:1 v/v), la teneur en métal des catalyseurs a été déterminée avec un 

spectromètre d’absorption atomique (AAS) Perkin Elmer AAnalyst 300 équipé d’une lampe 

en or (λ = 242,8 nm, avec une largeur de fente de 0,7 nm). 

Les analyses par diffraction des rayons X ont été réalisée à température ambiante sur 

un diffractomètre Bruker D4 ENDEAVOR équipé d'une anti-cathode en cuivre (rayonnement 

Kα fonctionnant à 40 kV - 40 mA). Les diffractogrammes ont été recueillis sur la gamme de 

2θ de 25 à 70° avec un pas de 0,02°. 

La surface spécifique des matériaux a été mesurée par adsorption/désorption d’azote. 

Avant analyse, l’échantillon est dégazé sous vide (1 mm Hg) pendant 3 heures à 150 °C. Par 

la suite, l’isotherme d’adsorption/désorption de l’azote est mesurée à la température de l’azote 

liquide par un porosimètre MicrometricsASAP 2020.  

Les images de microscopie électronique en Transmission (MET) ont été prises en 

mode « bright-field », sur un microscope Philips TECNAI 200F20. Les échantillons ont été 

préparés en dispersant un peu de solide dans de l’éthanol et en déposant une goutte de la 

dispersion sur la grille de microscopie en cuivre avec un support en carbone « holey » ou 

« lacey ». La grille est laissée sécher 15 heures avant analyse.  

Les analyses par RPE ont été réalisées grâce à un spectromètre Bruker (Elexsys E500) 

en bande X fonctionnant en ondes continues (CW) à une fréquence fixe de 9,87 GHz. La 

technique du « spin-trapping » est utilisée pour la détection des espèces radicalaires en 

solution. Les piégeurs de radicaux utilisés sont le DMPO (5,5-dimethyl-1-pyrroline N-oxide ; 

2 mol/L) utilisé pour la détection des radicaux oxygénés et le PBN (N-tert-butyl-α-

phenylnitrone ; 0,028 mol/L). Les spectres RPE ont été mesurés dans le noir ou sous 

illumination standardisée A.M. 1,5G, à température ambiante. 
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Les mesures de masse haute résolution (ESI-HRMS) ont été faites grâce à un 

spectromètre SYNAPT G2-Si-Q-TOF haute résolution équipé d’une source d’ionisation par 

électrospray (ESI). L’échantillon analysé (1µL) est introduit par injection directe dans la 

phase mobile (H2O ; 80 %, méthanol ; 20 %) avec un débit de 0,25 mL/min. 

La fluorescence à l’état stationnaire sur poudre a été mesurée grâce à un fluorimètre 

FLS980 (Edinburgh Instruments) équipé d’un double monochromateur d’excitation et 

d’émission. Cet appareil est équipé d’une diode laser 80 ps et d’un détecteur MCP-PMT 

refroidi qui permet la mesure des déclins de fluorescence. Dans notre cas, la longueur d’onde 

d’excitation est fixée à 375 nm.  

Les mesures de réflexion diffuse ont été réalisées à l’aide d’un spectrophotomètre UV-

vis-NIR Agilent Cary5000 (175 – 3300 nm) équipé d’une sphère d’intégration interne DRA-

900 en position « D ». Dans notre cas, les mesures de la valeur de bande interdite ont été 

réalisées par le biais de pastilles de KBr contenant 2% en masse de matériau.  

 

II. Méthodes de synthèse 

Les produits chimiques (D-glucose, NaOH, CeO2 < 50 nm, HAuCl4.3H2O, (ACS, 

99,99%, Au 49,0% min), H2O2 (ACS, solution à 30 % en masse, non stabilisé) ont été 

commandé chez Sigma-Aldrich, Acros ou Alfa Aesar. Ils ont été utilisés tels que reçu, sans 

purification complémentaire.  

1. Synthèse de Au/CeO2 par dépôt-précipitation 

Le CeO2 (1 g ; 5,8 mmol) est dispersé dans 50 mL d’eau ultra-pure. Le pH est ajusté à 

9 à l’aide d’une solution de NaOH (0,1 mol/L). Le mélange est porté à 70°C. En parallèle, le 

HAuCl4.3H2O (20 mg ; 5 mmol) est dissout dans 50 mL d’eau ultra-pure. Cette solution est 

ajoutée goutte à goutte à la dispersion précédente. Le pH est à nouveau ajusté à 9 avec la 

solution de NaOH (0,1 mol/L), puis le mélange est agité vigoureusement, à 70°C pendant 2 

heures. Le mélange est refroidi naturellement jusqu’à température ambiante. Le solide est 

filtré sur une membrane en nylon (0,25 µm) et lavé avec de l’eau ultra-pure jusqu’à 

disparition complète des ions chlorures. Le solide est séché sous vide à 100°C pendant une 

nuit puis calciné pendant 3 heures à 300°C. Le solide obtenu est violet/bleu. Il est caractérisé 

par MET, AAS, DRX, porosimétrie et spectroscopie UV-visible. 

2. Synthèse de Au/CeO2 par photoréduction 

Le CeO2 (200 mg ; 1,2 mmol) est dispersé dans 10 mL de d’eau ultra-pure dans une 

cellule double paroi en quartz thermostatée à 25 °C et le milieu est mis sous argon. 

L’atmosphère inerte et le contrôle de la température sont maintenus pendant le processus de 

photoréduction. Le HAuCl4 (23,6 mg ; 0,059 mmol) est dissout dans 3 mL d’eau ultra-pure 

pour obtenir une solution à 0,02 mol/L. Un volume de 267 µL de cette solution est introduit 

goutte à goutte dans le milieu de telle sorte que la quantité d’or déposée corresponde à 5 % en 
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masse. Le milieu est ensuite illuminé pendant 6 heures sous lumière blanche standardisée 

(A.M. 1,5G). Le solide est ensuite filtré (filtre nylon ; 0,25 µm), lavé avec de l’eau ultra-pure 

jusqu’à disparition des chlorures et séché 60 heures à 37°C. Le solide obtenu est de couleur 

jaune. Il est caractérisé par MET, AAS, DRX, porosimétrie et spectroscopie UV-visible. 

3. Photo-oxydation du glucose 

Le D-glucose (250 mg ; 1,38 mmol ; 1 eq), le NaOH (55,4 mg ; 1,38 mmol ; 1eq) et la 

catalyseur (2,5 mg) sont placés dans un tube en Pyrex® et dissous dans 5 mL d’eau ultrapure 

et le milieu est agité jusqu’à dissolution complète du glucose et de la base. Le peroxyde 

d’hydrogène (0,2 mL ; 1,94 mmol ; 1,4 eq) est alors introduit et le milieu est directement 

illuminé par une lumière blanche standardisée pour une durée de 10 minutes. Le 

photocatalyseur est ensuite filtré sur membrane 0,2 µm et le filtrat est lyophilisé. La poudre 

obtenue après lyophilisation est blanche et elle est analysée par RMN 1H, 13C et spectrométrie 

de masse. 

 

 

Gluconate de sodium 

Aspect : Solide blanc 

Formule brute : C6H11O7Na 

Masse molaire : 218 g/mol 

 

1H NMR (400 MHz, D2O) : δ 4.13 ppm (d, J = 3.8 Hz, 1H, H2), 4.04 ppm (t, J = 3.7 Hz, 1H, 

H3), 3.85 – 3.80 ppm (m, 1H, H6), 3.79 – 3.74 ppm (m, 2H, H4 et H5), 3.69 – 3.63 ppm (m, 

1H, H6’). 

13C NMR (100 MHz, D2O) : δ 178.6 ppm (C1), 74.0 ppm (C2), 72.5 ppm (C4), 71.1 ppm 

(C5), 70.9 ppm (C3), 62.6 ppm (C6). 

HRMS (mode négatif ; m/z) : [C6H12O7 – H]- : 195,0479 pour 195,0501 calculé. 

HRMS (mode positif ; m/z) : [C6H11O7Na + H]+ : 219,0465 pour 219,0477 calculé. 
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Résumé  

Les sucres constituent 75 % de la biomasse végétale. Après modifications, ils peuvent 

conduire à des molécules à haute valeur ajoutée. Néanmoins, la glycochimie conventionnelle 

est généralement peu respectueuse des principes de la chimie verte. Dans l’optique de 

produire des molécules biosourcées, au sein de notre équipe, nous étudions, notamment 

l'utilisation de catalyseurs sélectifs photo-activables. Les travaux de cette thèse sont axés sur 

l’étude des mécanismes impliqués dans la réaction de photo-oxydation sélective du glucose 

sous illumination standardisée (Air Mass 1,5G), à partir de Au/CeO2. La compréhension de 

ces mécanismes est indispensable, tant d'un point de vue fondamental que plus appliqué. Le 

Au/CeO2 préparé par photoréduction, présente de bonnes propriétés photocatalytiques. Les 

travaux rapportés montrent qu’il existe une compétition cinétique entre l’activité 

photocatalytique et l’activité catalytique de Au/CeO2 dans la réaction de photo-oxydation du 

glucose. Celle-ci dépend de la taille des nanoclusters d’or et évolue au cours du temps. 

D’autre part, l’activité photocatalytique est reliée à l’activation de la bande interdite de CeO2. 

Une étude par RPE montre que les radicaux produits en solution ne sont pas impliqués dans la 

réaction de photo-oxydation sélective du glucose mais probablement dans une réaction de 

dégradation secondaire. D’autres photocatalyseurs, tels que Au/g-C3N4, Au/TiO2, Au/BiOCl, 

Au/Fe3O4 ou Au/Fe3O4/CeO2, ont été synthétisés dans le but de modifier la sélectivité de la 

réaction par modulation du pouvoir oxydant du support. Cette étude, toujours en cours, 

constitue une première tentative de modification de la sélectivité de la réaction.  

Abstract 

Carbohydrates share 75 % of the total plant biomass resources. After chemical 

modifications, high added value molecules can be obtained. Nevertheless, the conventional 

glycochemistry does not comply completely with the green chemistry principles. With the 

aim of producing biosourced molecules, one possible approach of integration of photo-

activated catalyst to achieve selective transformation of sugars was investigated in my Ph-D. 

More specifically, my work is focusing on the mechanisms involved in the selective photo-

oxidation of glucose under standard white light illumination (Air Mass 1,5G) using Au/CeO2. 

A better understanding of the involved mechanisms is an essential unit block to deepen the 

fundamental knowledge in this rising field. The Au/CeO2 synthesized by photoreduction 

exhibits good photocatalytic properties with respect to glucose oxidation. My work highlights 

the evidence of a kinetic competition between surface-driven catalysis and photocatalytic 

activity upon glucose photo-oxidation. The experimental results suggest that the size of gold 

nanoclusters is governing this competition and that the latter is a function of time. Our results 

support that this photo-oxidation stems from CeO2 bandgap excitation. ESR highlights the 

existence of radical species formed in solution, which are rather involved in a glucose 

degradation reaction than in the selective oxidation. Other photocatalysts such as Au/g-C3N4, 

Au/TiO2, Au/BiOCl, Au/Fe3O4 or Au/Fe3O4/CeO2, were prepared to explore the possibility to 

modify the reaction selectivity by controlling the oxidation strength of the valence band of the 

semiconductor. The preliminary results, still in progress, constitute a first attempt to modify 

the selectivity of the photo-oxidation reaction. 


