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INTRODUCTION GENERALE 

 Ce projet de thèse fait l’objet d’une collaboration dans le cadre d’une convention de 

cotutelle entre l’université Euromed de Fès et l’INSA de Toulouse. Il consiste à développer des 

matériaux photocatalytiques dérivés de nanocristaux semi-conducteurs (ou quantum dots – 

QDs) à base d’éléments non toxiques (phosphure d’indium enrobés par une couche de sulfure 

de zinc) supportés sur des silices mésoporeuses de type SBA-15 et de l’oxyde de graphène. Le 

principal objectif de ce travail est d’étudier les performances photocatalytiques des QDs de 

phosphure d’indium à l’état homogène et hétérogène.  

Le premier chapitre sera divisé en deux parties. Une étude bibliographique sur les 

nanocristaux semi-conducteurs sera tout d’abord présentée en détaillant leurs propriétés 

optoélectroniques attrayantes, les principales avancées concernant leur synthèse et enfin leur 

potentialité en photocatalyse. En effet, des études récentes ont décrit l’utilisation des QDs à 

base de chalcogénures de cadmium en tant que photocatalyseur dans divers types de réactions 

pertinentes pour la conversion d’énergie et la synthèse organique. Toutefois, dans le cas des 

QDs à base de phosphure d’indium, une seule étude a été rapportée dans la littérature. La 

seconde partie de ce chapitre sera dédiée aux supports des QDs : la silice mésoporeuse et 

l’oxyde de graphène. Dans une première partie, nous focaliserons sur les matériaux poreux 

notamment la silice mésoporeuse de type SBA-15, leur historique, leur synthèse ainsi que les 

méthodes de fonctionnalisation. La fonctionnalisation de la silice mésoporeuse permet de 

moduler la porosité et les propriétés de surface notamment la polarité. La silice mésoporeuse a 

été largement utilisée dans la littérature en catalyse hétérogène pour supporter les 

nanoparticules grâce à sa structure ordonnée, sa surface spécifique élevée et sa taille des pores 

adéquate pour y confiner des nanoparticules. A la fin de ce chapitre, une synthèse 

bibliographique sur des matériaux dérivés du graphène (dont l’oxyde de graphène) sera 

également présentée. Grâce à leurs propriétés électroniques, ils ont suscité un intérêt substantiel 

avec des applications dans différents domaines allant du renforcement de matrices polymères à 

l’élaboration de matériaux pour la catalyse. Dns ce dernier domaine, leur utilisation aussi bien 

comme supports catalytiques ou comme catalyseurs fait toujours l’objet de nombreuses études.  

Dans le deuxième chapitre, nous discuterons la synthèse des QDs de phosphure d’indium 

enrobés par une couche de sulfure de zinc selon une méthode décrite dans la littérature. Cette 

méthode est facile à mettre en œuvre, reproductible, implique l’utilisation d’un précurseur de 

phosphore peu couteux et facile d’utilisation : la tris(diéthylamino)phosphine. Le transfert des 
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QDs en phase aqueuse par échange de ligand (oléylamine initialement présent à la surface des 

QDs) afin d’assurer leur dispersion dans l’eau sans altération de leurs propriétés optiques sera 

ensuite exploré. Enfin, l’utilisation des QDs pour photocatalyser une réaction de réduction des 

ions ferriques en ions ferreux sera examinée.  

Dans le troisième chapitre, nous discuterons la synthèse de différents matériaux de silice de 

polarités différentes. L’ajustement de la polarité de ces matériaux sera explorée en jouant sur 

les précurseurs de silice utilisés pour leurs synthèses. Ces matériaux serviront de supports des 

QDs dans le but de les utiliser comme photocatalyseurs hétérogènes. Nous discuterons par la 

suite la fonctionnalisation de ces matériaux par différentes fonctions chimiques (thiol, acide 

carboxylique et amine) dans le but de favoriser leur interaction avec les QDs. Des résultats 

préliminaires en catalyse hétérogène seront présentés à la fin de ce chapitre.   

Enfin pour le dernier chapitre, nous présenterons dans un premier temps la préparation de 

l’oxyde de graphène par oxydation chimique du graphite, suivi de sa fonctionnalisation. Deux 

types de fonctionnalisation seront discutées : la phosphorylation et la silylation. L’utilisation 

des différents matériaux dérivés de graphène pour immobiliser les QDs sera discutée ainsi que 

son utilisation en catalyse hétérogène.  

La conclusion générale donnera à la fin de ce manuscrit un résumé des points les plus 

importants soulevés par ce travail, ainsi que quelques perspectives pour de futurs travaux. 
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A. NANOCRISTAUX SEMI-CONDUCTEURS 

I- Généralités sur les semi-conducteurs 

Le comportement des matériaux massifs (conducteurs, semi-conducteurs et isolants) est 

défini par la largeur de leur bande interdite (ou « gap ») qui correspond à l’écart énergétique 

entre la bande de valence (BV) et la bande de conduction (BC) du matériau. La BV est la bande 

permise la plus basse en énergie, complètement remplie d’électrons et la BC est la bande 

permise la plus haute en énergie, vide ou partiellement remplie d’électrons.  

Un semi-conducteur se caractérise par une énergie de gap située entre 0,5 et 5 eV (figure 1).1 

Dans le cas d’un matériau conducteur, les bandes de valence et de conduction ne sont pas 

séparées énergétiquement alors qu’un matériau isolant possède une bande interdite considérée 

en général comme étant supérieure à 5 eV.  

Dans le cas du semi-conducteur, suite à une excitation, par exemple par des photons 

d’énergie supérieure ou égale au gap, un électron passe de la BV à la BC laissant un trou dans 

la BV. L’électron et le trou forment ainsi un exciton, c’est-à-dire une paire électron-trou.1  

 

Figure 1. Diagramme d’énergie des conducteurs, semi-conducteurs et isolants 

I.1- Généralités sur les nanocristaux semi-conducteurs (ou quantum dots) 

I.1.1- Définition  

Les quantum dots sont des particules cristallines semi-conductrices de dimension 

nanométrique. Cela correspond à quelques centaines voire milliers d’atomes. Une grande 
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fraction des atomes est localisée en surface (grand rapport surface/volume). Cette particularité 

de taille influence les paramètres de maille des nanocristaux par rapport au matériau massif 

correspondant, ainsi que leurs propriétés physiques.  

I.1.2- Propriétés électroniques   

L’une des principales propriétés des nanocristaux semi-conducteurs provient de la 

corrélation entre la largeur de la bande interdite et la taille des particules, qui conduit donc à 

des propriétés électroniques variables avec la taille. Ce phénomène est appelé « confinement 

quantique ».2 

Les matériaux semi-conducteurs massifs ont un nombre d’atomes peut être considéré comme 

quasi-infini, ce qui conduit à une continuité des niveaux d’énergie dans la bande de valence et 

dans la bande de conduction. La diminution de la taille d’un semi-conducteur à quelques 

nanomètres résulte dans une discrétisation des niveaux énergétiques du fait de la diminution du 

nombre d’atomes constituant le nanocristal et donc du nombre des orbitales qui constituent les 

bandes (figure 2). Cela peut ainsi conduire à une situation spécifique où le rayon de Bohr de 

l’exciton devient plus grand que les dimensions du cristal. Ce rayon de Bohr correspond à la 

distance entre les porteurs de charge et détermine l’énergie à franchir pour obtenir l’exciton.1 

 

Figure 2. Dépendance de la taille des particules de la bande interdite  

E 

Massif 
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La relation entre le diamètre des quantum dots, supposés sphériques, et l’énergie Eg du band 

gap a été développée par Louis Brus et est donnée par l’équation :3  

𝐸𝑔 = 𝐸𝑔
𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒 +

ℎ2𝜋2

2𝑟2
(

1

𝑚𝑒
∗

+
1

𝑚ℎ
∗ ) −

1.786𝑒2

𝜀𝑟𝜀0𝑟
 

Eg correspond au gap du solide massif, r au rayon de la nanoparticule, me
* et mh

* aux masses 

effectives de l’électron et du trou, h à la constante de Planck réduite et εr et ε0 aux permittivités 

électriques statiques du matériau et du vide.  

Le second terme de l’équation permet de tenir compte du « confinement quantique », alors 

que le troisième terme est relatif à l’attraction coulombienne entre l’électron et le trou. Si la 

taille des nanoparticules tend vers celle du matériau massif, Eg tendra alors vers 𝐸𝑔
𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒. 

Cette équation permet de déterminer la taille des particules à partir de l’énergie de gap. En 

effet, l’écart énergétique Eg - Egsolide est inversement proportionnel au rayon r. Plus le rayon de 

la particule est grand, plus la différence entre Eg et Egsolide est faible. 

I.1.3- Propriétés optiques  

I.1.3.1- Absorbance 

Si l’énergie excitatrice est supérieure ou égale à l’énergie de gap, un photon peut être absorbé 

et un spectre d’absorption peut alors être enregistré.4  

Ce spectre présente un maximum d’absorption appelé pic excitonique, la longueur d’onde 

de ce dernier dépend du gap et donc du diamètre des nanoparticules. La forme et la largeur de 

ce pic sont influencées par la distribution de taille des nanoparticules.  Une forte polydispersité 

des échantillons étudiés se traduit par la présence d’un épaulement moins bien défini et élargi. 

Des bandes d’absorption aux énergies plus élevées peuvent également apparaitre et 

correspondent à des états excités de plus haute énergie, leur résolution dépendant également de 

la polydispersité de l’échantillon.4  

I.1.3.2- Photoluminescence 

Après l’absorption du photon, la formation de l’exciton a lieu. Lors du retour de l’électron à 

son état fondamental, un photon est émis et de la luminescence est alors générée par un 

phénomène dit de recombinaison radiative entre l’électron et le trou. Le spectre de 

photoluminescence associé présente une raie plus ou moins fine et symétrique dont la longueur 
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d’onde au maximum d’émission est fonction de la taille des nanoparticules. L’efficacité de 

luminescence des nanocristaux semi-conducteurs est définie par le rendement quantique de 

photoluminescence (PLQY). Ce dernier correspond au rapport du nombre de photons émis sur 

le nombre de photons absorbés.  

Théoriquement, l’énergie émise lors de l’émission est égale à l’énergie de gap Eg. Cette 

raie de PL est déplacée vers des plus grandes longueurs d’onde par rapport au pic excitonique 

dans le spectre d’absorption.5 Ce décalage appelé décalage de Stokes. Ensuite, l’électron subit 

une relaxation non radiative (jusqu’au plus bas niveau de la BC), avant de retomber à l’état 

fondamental dans la BV qui permet l’émission de fluorescence. La relaxation dans la BC fait 

alors que l’énergie de l’émission de fluorescence est moins importante que celle de l’absorbance 

du premier exciton (figure 3).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La finesse de la raie du spectre d’émission est caractérisée par la largeur à mi-hauteur, 

abrégée FWHM, pour « full width at half maximum ». Cette valeur donne une indication sur la 

polydispersité de taille des nanoparticules.6  

D’autres signaux larges peuvent apparaitre sur le spectre de photoluminescence à des 

longueurs d’ondes plus élevées et qui sont dus aux défauts de surface (défauts d’empilement, 

présence des atomes sous-coordinés à la surface, défauts de cristallinité…). Ces défauts 

induisent l’apparition de nouveaux niveaux d’énergie intermédiaires. Si ces niveaux sont 

Figure 3. Processus d'absorption et d’émission des nanocristaux 

semi-conducteurs 



 

9 
 

compris entre la BV et la BC, ils vont piéger les porteurs de charge, donnant lieu à des 

recombinaisons radiatives et non radiatives (figure 4).7,8 De ce fait, les défauts de surface 

entraînent une diminution des performances optiques des quantum dots et altèrent notamment 

le rendement quantique de photoluminescence. 

 

 

 

 

 

 

 

 

L’enrobage des nanocristaux semi-conducteurs par un autre matériau semi-conducteur à 

bande interdite plus large (et dont les BV et BC sont respectivement situées à plus basse et à 

haute énergie) permet de passiver ces défauts de surface et d’améliorer le rendement quantique 

conduisant à une structure de type cœur/coquille.9 L’enrobage permet aussi la protection du 

cœur cristallin contre l’oxydation et augmente la photostabilité.10 Pour que le cœur soit 

parfaitement confiné à l’intérieur, il faut choisir un matériau de coquille à gap favorable (type 

I), c’est-à-dire possédant une BV plus basse et une BC plus élevée que le cœur cristallin (figure 

5).  

Figure 4. Effet des défauts de surface sur la photoluminescence et sur 

la structure électronique des NCs 
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Figure 5. Représentation du système cœur/coquille de type I 

Un facteur très important est à prendre en considération lors de la synthèse des nanocristaux 

de type cœur/coquille. Il s’agit du désaccord de maille (ou contrainte de maille). Si les 

paramètres de maille des matériaux du cœur et de la coquille sont trop différents, cela engendre 

des défauts dus à la forte contrainte de la structure de la coquille sur la structure du cœur. Pour 

éviter ce phénomène, le matériau de coquille doit avoir des paramètres de maille compatibles 

avec ceux du cœur.11 

II- Synthèse des nanocristaux semi-conducteurs InP  

II.1- Généralités & Historique 

La première description des effets de confinements quantiques relatifs aux nanocristaux a 

été publiée en 1981 par Ekimov sur des nanocristaux de CuCl encapsulés dans une matrice de 

verre.2 Par la suite, Brus a synthétisé des cristaux de CdS de taille nanométrique en solution et 

a observé également des effets de taille sur le spectre d’absorption, et la longueur d’onde de 

fluorescence dépendante de la taille du nanocristal a été montrée.3 Suite à ces découvertes, les 

nanocristaux colloïdaux de semi-conducteur ont subi un développement très rapide. En 1993, 

les premières synthèses colloïdales développées par Bawendi ont permis un meilleur contrôle 

de la dispersion de taille (˂5% de diamètre) des nanocristaux luminescents de CdS, CdSe et 

CdTe.12 Les nanocristaux de CdSe sont les plus célèbres et les plus étudiés et avec aujourd’hui 

des rendements quantiques proches de l’unité. Cependant, leur toxicité vis-à-vis de l’Homme 

et de l’environnement a poussé le développement de matériaux alternatifs.13  

Le phosphure d’indium (InP) est le concurrent le plus pertinent en raison de la faible toxicité 

intrinsèque de ses éléments constitutifs et de la large gamme de longueurs d’ondes atteignables, 

ce qui permet d’obtenir théoriquement des nanocristaux émettant dans tout le spectre du visible 
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jusqu’au proche IR. En effet, c’est un semi-conducteur de la famille des III-V qui possède une 

énergie de bande interdite directe à 300K de 1,35 eV et un rayon de Bohr d’environ 10 nm.13 

Les nanocristaux d’InP sans coquille inorganique présentent en général un rendement quantique 

inférieur à 1 % principalement dû à des défauts et des pièges de surface.14 Ces nanocristaux 

sont de plus très sensibles à l’oxydation en présence d’eau et d’oxygène.15 Pour augmenter leurs 

propriétés optiques et leur stabilité, il est commun de faire croître une coquille d’un autre semi-

conducteur à bande interdite plus large tel que ZnS. Ainsi, il est possible d’obtenir des objets 

très luminescents jusqu’à 70-85 % de rendement quantique.16 En 2019, la synthèse des QDs 

InP/ZnSe/ZnS avec un rendement quantique de 100% a été réalisée pour la première fois. Ceci 

a été possible par le traitement de la surface des QDs avec de l’acide fluorhydrique et la 

croissance de coquilles de ZnSe et ZnS.34 

II.2- Mécanisme de formation des nanocristaux 

En 1950, LaMer et Dinegar ont proposé un modèle, présenté dans la figure 6, où ils 

introduisent le concept de « Nucléation-Croissance ».17 Ce modèle a été développé pour la 

synthèse de nanoparticules de soufre à partir d’ions thiosulfates mais peut- être élargi aux autres 

synthèses de nanocristaux. Ce modèle se décompose en trois étapes notées I, II et III sur la 

figure ci-dessous. 

 

 
Figure 6. Modèle de LaMer représentant l’évolution de la concentration en monomères en 

fonction du temps.17 
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Lors de la première étape, les précurseurs réagissent pour former des monomères. Quand la 

concentration de ces monomères atteint le seuil de nucléation, il y a formation spontanée de 

nucléi (ou clusters), ce qui correspond à l’apparition d’une phase cristalline dans le milieu 

réactionnel. La formation des nucléi provoque alors la diminution de la concentration des 

monomères qui passe en dessous du seuil de nucléation. Plus la réactivité des précurseurs est 

élevée plus la nucléation est rapide (courbe rouge), conduisant à la formation de plus de 

particules de plus petites tailles qu’avec des précurseurs moins réactifs (courbe bleue). Les 

nucléi formés croissent pour donner des particules plus grosses et de taille homogène.17 

II.3- Evolution de la synthèse des nanocristaux d’InP  

La synthèse de nanocristaux de phosphure d’indium a tout d’abord été décrite sur la base 

d’une réaction dite de déhalosilylation en 1989 à partir de chlorure d’indium et de 

tris(triméthylsilyl)phosphine (PTMS).18 Quelques années plus tard, de nouveaux protocoles 

sont développés en utilisant des solvants à haut point d’ébullition (trioctylphosphine (TOP) et 

l’oxyde de trioctylphosphine (TOPO)),19 en s’inspirant des travaux sur la synthèse des 

chalcogénures de cadmium développée au début des années 1990.12 Dans cette synthèse, TOPO 

joue le rôle à la fois de solvant et de ligand pour stabiliser les nanocristaux en solution, et donc 

classé comme un solvant coordinant. En raison de son point d’ébullition élevé, TOPO permet 

d’effectuer des réactions à des températures élevées (˃350°C). Cependant, le temps de la 

réaction est long (3-7 jours).  

L’un des progrès marqués dans la synthèse des nanocristaux d’InP est survenu lorsque les 

solvants coordinants tels que TOPO ont été remplacés par un solvant non coordinant, à savoir, 

le 1-octadécène (ODE), en combinaison avec des stabilisants de type acide gras.20 Les 

principales réalisations de cette approche sont ainsi marquées par la réduction du temps de 

réaction (de 3-7 jours à quelques heures) et de la distribution de taille des nanocristaux 

synthétisés (15-20% au lieu de 25-30% dans le cas de synthèse en TOPO). Au cours de cette 

synthèse et pour la première fois, les carboxylates d’indium ont été utilisés comme précurseurs 

d’indium au lieu des halogénures d’indium.21 Cependant, l’inconvénient majeur de l’utilisation 

des carboxylates d’indium est la haute température nécessaire pour leur décomposition 

(~250°C) qui favorise les phénomènes d’oxydation de surface.15,35 

Une nouvelle voie de synthèse des nanocristaux de phosphure d’indium a été développée 

dans notre équipe mettant en jeu un nouveau précurseur d’indium. Il s’agit de tris(NN’- 

diisopropylacétamidinate) d’indium appelé amidinate d’indium en utilisant toujours PTMS 
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comme source de phosphore. La faible énergie des liaisons In-N de ce complexe par rapport 

aux carboxylates d’indium permet la mise en œuvre de la synthèse à plus basse température 

(150°C),22 ce qui a permis d’éviter les phénomènes d’oxydation de surface. 

Malgré les améliorations significatives du point de vue du temps de synthèse par l’utilisation 

de solvant non-coordinant mais aussi d’un point de vue des dispersions en tailles réduites, 

certaines études cherchent à explorer d’autres précurseurs de phosphore. En effet, PTMS est 

cher, fortement pyrophorique au contact de l’air, ce qui en fait un précurseur très réactif, 

dangereux à utiliser. Des études ont lié la polydispersité des nanocristaux de phosphure 

d’indium à l’appauvrissement rapide des espèces de phosphore après la nucléation, et ont 

suggéré que la croissance des nanoparticules se fait par mûrissement d’Ostwald.23 L’épuisement 

rapide de PTMS est également à l’origine de la difficulté apparente à synthétiser des 

nanocristaux d’InP de plus grande taille (˃4nm).   

Dans le but de pallier ces contraintes, plusieurs travaux ont été réalisés pour remplacer PTMS 

par un précurseur de même nature mais moins réactif. Un exemple était de remplacer l’un des 

groupes méthyle de PTMS par un groupe tert-butyle résultant en P(SiMe2(t-Bu))3 qui est plus 

stable, ce qui a permis l’accès à des nanocristaux de plus grande taille.24 Une autre idée était de 

remplacer Si dans par Ge pour réduire la réactivité du précurseur en diminuant la polarité de la 

liaison P-Si.25 En 2014, l’équipe de Cossairt a essayé d’ajuster la réactivité du phosphore en 

ajoutant un composé de réactivité plus faible P(SiPh3)3 au PTMS. Ce dernier a conduit à une 

nucléation rapide tandis que P(SiPh3)3 était censé assurer l’approvisionnement en précurseurs 

moléculaires au stade de croissance (figure 7). Cependant, la réaction conduit à la formation 

d’un échantillon polydisperse.26  
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Figure 7. Croissance des NCs InP en utilisant deux précurseurs de phosphore de réactivité 

différente26 

La même équipe a proposé en 2015 la synthèse des nanocristaux d’InP par l’intermédiaire 

de ce qu’on appelle clusters de taille magique (MSC).27 Les clusters sont des cristaux 

inorganiques moléculaires ayant une grande stabilité thermodynamique. Ils sont synthétisés à 

partir des carboxylates d’indium et de PTMS à basse température. Une croissance hétérogène 

des nanocristaux d’InP a été observée et expliquée par une nucléation secondaire qui est à 

l’origine de la difficulté de former des nanocristaux monodisperses.  

Une seconde famille de précurseurs phosphorés, les tris(dialkylamino)phosphines (où le 

groupe alkyle est soit l’éthyle, soit le méthyle) s’affirment depuis quelques années, comme une 

alternative pertinente à PTMS car ils sont moins chers et plus faciles à manipuler. Cela a poussé 

de nombreux groupes de recherche à tenter de comprendre, contrôler et optimiser la synthèse 

d’InP à partir de ces composés.28 

 

Figure 8. QDs de phosphure d’indium à partir des aminophosphines28 

Les aminophosphines ont été utilisés pour la première dans la synthèse de QDs InP en 2004, 

en faisant réagir P(NMe2)3 avec le trichlorure d’indium dans un mélange de TOP et TOPO.29 

En 2013, la réaction a été effectuée dans l’oleylamine comme solvant et ligand conduisant à 

des nanocristaux InP/ZnS possédant un rendement quantique élevé et une longueur d’onde 

d’émission accordable.30 Tessier et al, ont élargi cette approche en utilisant P(NEt2)3 et en 

démontrant que la modulation de la taille des nanoparticules est possible en modifiant la nature 

de l’halogènure d’indium utilisé comme précurseur d’indium. Les résultats indiquent que les 

halogènes de rayons atomiques plus grands ont produit des particules plus petites, 

correspondant à une absorption et une émission décalées vers le bleu (figure 8).28 
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Après enrobage par une couche de ZnS ou ZnSe, les nanocristaux ont montré une émission 

de largeur de raie relativement étroite (entre 46 et 64 nm), avec une longueur d’onde d’émission 

maximale réglable entre 510 et 630 nm (figure 9). Ces résultats sont comparables aux meilleurs 

résultats obtenus avec les nanoparticules de phosphure d’indium InP synthétisées en utilisant 

avec le P(TMS)3. En 2023, le résultat le plus marquant sur la synthèse des QDs InP est la 

synthèse en utilisant les halogènes d’In(I) au lieu de In(III) et sans utilisation de ZnCl2. Cette 

stratégie a permis de synthétiser des QDs émettant de 450 nm à 725 nm avec des rendements 

quantiques allant jusqu’à 80%.36   

Figure 9. Spectre d’émission d’InP/ZnS en fonction du précurseur d’indium 

Depuis les premières synthèses par voie chimique au début des années 1990s, la synthèse 

colloïdale de QDs d’InP s’est fortement développée. Aujourd’hui elle permet d’obtenir des 

nanocristaux monodisperses,37 de taille et de forme contrôlées (sphère, tétraèdre, tétrapode).38 

Il est toutefois important de souligner que la synthèse est moins contrôlée par rapport au QDs 

de CdSe puisqu’il n’existe pas d’exemple de nanoplaquettes d’InP. 

II.4- Passivation des nanocristaux d’InP  

Les quantum dots d’InP sans coquille inorganique sont caractérisés par une 

photoluminescence de faible intensité, avec un rendement quantique inférieur à 1 %.14 Ce très 

faible rendement est notamment dû à la présence de pièges de surface (défauts et atomes sous-

coordinés) mais aussi à la sensibilité des QDs à leur environnement. Pour pallier ce problème 

et rendre les particules utiles pour diverses applications, des modifications supplémentaires des 

synthèses ou des modifications post-synthétiques sont nécessaires. 

L’enrobage des nanocristaux semi-conducteurs par un autre matériau semi-conducteur 

permet de corriger les défauts de surface donnant lieu à une structure hétérogène de type 

cœur/coquille. Cette méthode a été explorée en profondeur dans le cas du CdSe et du CdS, par 
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exemple en enrobant l’un avec l’autre,31 ou en enrobant avec ZnS ou ZnSe.32 Des approches 

similaires ont été appliquées aux nanoparticules de InP. Pour la première fois en 2007, une 

description détaillée de l’enrobage des nanoparticules de InP par ZnS a été effectuée, en 

utilisant le stéarate de zinc et le soufre élémentaire, les deux dissous séparément dans de l’ODE 

ont été ajoutés à la solution de InP à 220°C pour faire croitre une coquille cristalline sur les 

cœurs InP. Les particules résultantes ont présenté un rendement quantique de 

photoluminescence de 40%, significativement plus élevé que les particules InP nues qui 

émettaient moins de 1%.16 

D’autres travaux se sont appuyés sur cette méthode en améliorant l’efficacité de la synthèse 

et en introduisant de nouveaux précurseurs de zinc et de soufre. D’abord, une synthèse 

cœur/coquille à la fois a été réalisée en ajoutant les précurseurs de la coquille (stéarate de zinc 

et dodécanethiol (DDT)) à la solution standard du carboxylate d’indium et du PTMS. Après 

chauffage, un système cœur/coquille a été formé, avec des rendements quantiques élevés de 

70% et des largeurs de raie d’émission étroites (inférieures à 40 nm). Il faut toutefois souligner 

que les valeurs de PLQY étaient systématiquement plus faibles et les largeurs de raie plus 

grandes pour les particules émettant au-delà de 550 nm.33 Aujourd’hui, il est possible de 

synthétiser des QDs d’InP avec un rendement quantique égale à l’unité.34 

III- Utilisation des QDs en photocatalyse  

Grâce à leurs propriétés optoélectroniques exceptionnelles, les QDs ont été largement 

étudiées dans différents domaines d’application. Ils ont été utilisés dans les LED,37 dans les 

panneaux de photovoltaïques,38 comme des biomarqueurs biologiques,39 ainsi que dans le 

domaine de la catalyse photo-assistée dans le visible grâce à leur capacité d’absorber la lumière 

visible.40,70-71 Dans cette étude, nous nous sommes limités à l’utilisation des QDs dans le 

domaine de la photocatalyse qui fait l’objet principal de ce projet. 

Les réactions photocatalytiques induites par la lumière visible ont attiré beaucoup d’attention 

depuis des décennies, car elles permettent de convertir la lumière visible en énergie chimique. 

Les catalyseurs photoexcités activent les substrats par transfert de charge ou d’énergie, 

produisant ainsi des intermédiaires radicalaires hautement réactifs qui forment certains produits 

généralement avec une sélectivité élevée. Contrairement aux réactions redox traditionnelles, où 

une pression et une température élevées sont souvent nécessaires, des réactions 

photocatalytiques peuvent se produire en utilisant une faible quantité de photocatalyseurs dans 

des conditions de réaction douces (température ambiante et pression atmosphérique). Par 
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exemple, les complexes à base de métaux nobles (Ru(bpy)3 
2+) et (Ir(ppy)3), ont été largement 

étudiés et permis de grandes réalisations au cours des dernières décennies.41-43 Cependant, ces 

photocatalyseurs ne sont pas idéaux pour les applications industrielles à grande échelle en 

raison de leur disponibilité limitée et de leur coût élevé. La recherche de photocatalyseurs 

alternatifs composés de matériaux abondants et présentant des efficacités catalytiques élevées 

constitue un sujet de recherche actif au cours des dernières décennies. 44-46,72-77 Dans ce 

contexte, les QDs sont apparus comme l’un des candidats les plus prometteurs en raison de 

leurs avantages intrinsèques pour la photocatalyse, notamment leur capacité d’absorber la 

lumière visible et leur bande interdite modulable.  

III.1- Principes de la photocatalyse avec les QDs  

III.1.1- Génération des porteurs de charge 

Le processus de photocatalyse redox commence par la génération des paires électron-trou 

(porteurs de charge) suite à l’excitation des QDs par la lumière visible. D’une part, les électrons 

photoexcités peuvent être transférés de la bande de conduction pour initier des réactions de 

réduction. D’autre part, les trous photogénérées dans la bande de valence peuvent être transférer 

pour amorcer des réactions d’oxydation (figure 10). Généralement, ces porteurs de charge 

générés migreront vers les sites réactifs en surface pour conduire aux réactions redox. 47,48 

 

Figure 10. Mécanisme général de photocatalyse avec les QDs 

III.1.2- Paramètres influençant les propriétés photocatalytiques des QDs 

Comme le montre la figure 11, la modification de la taille des QDs peut facilement permettre 

de moduler leur bande interdite et les potentiels redox des électrons et des trous 

photogénérés.49,50,55,56 Le type de réaction redox peut donc être ajusté en modifiant les potentiels 

redox des porteurs de charge. Théoriquement, un substrat peut être oxydé par des semi-
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conducteurs avec un maximum de la BV supérieur à son potentiel redox ou être réduit par des 

semi-conducteurs avec un minimum de la BC inférieur à son potentiel redox.  

Un exemple typique de QDs utilisés en photocatalyse est les QDs de sulfure de cadmium qui 

sont connus par leur bande interdite réglable et large (environ 2,43 eV pour les CdS massif et 

2,65 eV pour les QDs).51-53 Les ligands de surface des QDs peuvent également affecter de 

manière significative la cinétique et l’énergie de l’exciton photogénéré car la majorité des 

atomes des QDs sont localisés en surface.54   

 

Figure 11. a) Relation entre la taille et la bande gap des QDs CdS, b) Cycle voltamétrique des 

QDs CdTe de différentes tailles.57 

Les ligands stabilisants peuvent également avoir un impact direct sur le transfert de charge 

(ou transfert d’énergie) et donc sur la réaction photocatalytique. Les ligands constituent 

l’interface entre les QDs et les substrats et à ce titre, peuvent donc favoriser le transfert de 

charge.58 On peut ainsi identifier plusieurs fonctions pour les ligands dans ces systèmes : (i) 

servir de stabilisants pour éviter l’agglomération des QDs, (ii) favoriser la délocalisation des 

excitons et la transmission de la charge entre les particules59,60 et (iii) moduler les propriétés des 

QDs en modifiant les propriétés de surface.61,62 En 2015, Alivisatos et al, ont montré qu’il existe 

un transfert de charge efficace entre les QDs de CdSe et les ligands de surface de type thiol et 

ferrocène à différentes longueurs de chaine carbonée.63,64  Dans un autre exemple, Weiss et al, 

ont montré qu’une couche hybride de ligands (oléate et octyl phosphonate) a facilité le transfert 

de trous et augmente la vitesse d’une réaction de couplage carbone-carbone.65 De plus, des 

études ont montré que les performances photocatalytiques des QDs peuvent également être 

fortement influencées par la longueur, l’hydrophilie/hydrophobie et les groupes d’ancrage des 

ligands en surface. 66,67 Dans ce contexte, Wang et al, ont reporté que la conversion de la lignine 

en composés aromatiques dépend des ligands qui stabilisent les QDs de CdS.66 
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Figure 12. Effet de la fonction d’ancrage et de la longueur de chaine des ligands sur le 

rendement de la réaction de conversion de la lignine66 

III.2- Exemples d’utilisation des QDs en photocatalyse redox   

L’utilisation des QDs en photocatalyse est une thématique en plein essor car ils permettent 

de réaliser des réactions chimiques dans des conditions douces (température ambiante, pression 

atmosphérique, utilisation de la lumière visible ou énergie solaire), plus respectueuses de 

l’environnement. En outre, les propriétés des QDs peuvent être potentiellement appliquées dans 

de multiples processus industriels de transformation chimique comme par exemple la photolyse 

de l’eau ou la réduction du dioxyde de carbone qui revêtent dans le contexte de crise écologique 

actuelle une importance particulière.68,69 Dans cette partie, nous avons choisi de présenter ici 

les principaux progrès sur l’utilisation des QDs pour photocatalyser des réactions organiques 

de chimie fine en utilisant la lumière visible. 

III.2.1- Oxydation des alcools  

L’oxydation contrôlée des alcools en aldéhydes ou en cétones présente un grand intérêt car 

ils sont largement utilisés dans les industries pharmaceutiques en tant que synthons.78 

Néanmoins, les procédés existant souffrent d’inconvénients majeurs comme la difficulté à 

éviter une oxydation excessive en acide, l’utilisation d’oxydants toxiques comme les chromates 

et les oxydes de manganèse, ou la nécessité d’emploi de conditions opératoires drastiques.79,80  

L’utilisation des QDs dans l’oxydation des alcools a permis de catalyser ce type de réactions 

dans des conditions douces (température ambiante, atmosphère ambient et en utilisant la 

lumière visible). Le tableau 1 résume les principaux progrès récents de l’oxydation sélective 

des alcools en composés carbonylés ou en produits de couplage en utilisant les QDs à base de 

cadmium comme photocatalyseur.  
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Tableau 1. Exemples de réactions d’oxydation d’alcool photocatalysées par les QDs 

Photocatalyseur Substrat Produit Source de lumière Réf 

QDs MPA-CdS Alcool benzylique Benzaldéhyde LED, 𝜆 = 410 nm 81 

QDs 

CdTe@graphène 
Alcools aromatiques Aldéhydes lampe Xe, 𝜆 > 420 nm 75 

QDs CdS@SiO2 Alcool benzylique Hydrobenzoïne lampe Xe 82 

QDs CdS Alcool benzylique 
Benzaldéhyde/ 

Hydrobenzoïne 
𝜆 = 405 nm  83 

QDs CdSe/CdS Phényléthanol Pinacol LED, 𝜆 = 450 nm 84 

QDs MPA-CdSe Isopropanol Acétone LED, 𝜆 = 410 nm 85 

QDs 

CdSe@TiO2 
Isopropanol Acétone 

Lampe à mercure, 𝜆 > 

400 nm 
86 

En 2020, Wang et al ont préparé un catalyseur de CdS QDs supportés sur des particules de 

SiO2 et l’ont utilisé dans une réaction d’oxydation d’alcool benzylique résultante en la 

production de l’hydrobenzoïne. La réaction s’accompagne par la production de H2.
82 La figure 

13 montre que les taux de production d’hydrogène et d’hydrobenzoïne (HB) sont équivalents 

indiquant une réaction de déshydrogénation stœchiométrique. De plus, le photocatalyseur 

CdS/SiO2 présentent une excellente photoactivité avec un rendement de 84,6% et une sélectivité 

exceptionnelle proche de 100%. Le mécanisme du couplage déshydrogénant de BA en H2 et 

HB est décrit sur la figure 13. En raison de l’absorption de la bande interdite des semi-

conducteurs, les QDs CdS peuvent non seulement absorber la lumière incidente directe, mais 

aussi recycler la lumière diffusée dans le champ proche de SiO2. 

 

Figure 13. Réaction de couplage déshydrogénant de l’alcool benzylique : a) mécanisme de la 

réaction photocatalytique, b) production de H2 et HB pour différents catalyseurs82  
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III.2.2- Oxydation des amines et des thiols 

En 2022, les QDs ont été utilisés pour photocatalyser un autre type de réaction organique. Il 

s’agit de l’oxydation des amines en des composés diamines ou en imines. Ming et al, ont reporté 

l’efficacité des QDs CdS supportés sur les nanoparticules de silice dans une réaction 

d’oxydation de benzylamine.87 Le mécanisme de la réaction est présenté dans la figure 14, le 

contrôle de la sélectivité de la réaction a été possible par l’ajout d’un co-catalyseur métallique 

sur la surface des QDs (Pd pour conduire une réaction d’oxydation de l’amine en imine et Ni 

pour catalyser la réaction de couplage C-C des carbones en 𝛼 de la fonction amine).   

 

Figure 14. Mécanisme d’oxydation sélective de benzylamine catalysée par les QDs de M-

CdS@SiO2
87

 

Des réactions d’oxydation des thiols en disulfures ont été également photocatalysées par les 

QDs à base de cadmium. Par exemple, Wu et al, ont prouvé que les QDs de CdSe induisent un 

couplage oxydant de divers thiols pour produire des disulfures et H2 sous la lumière visible en 

l’absence de réactifs sacrificiels ou d’oxydants externes (figure 15).88 
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Figure 15. Mécanisme d’oxydation photocatalytique des thiols en disulfures et H2 par les QDs 

de CdSe88 

III.2.3- Activation de la liaison C-H 

Ces dernières décennies, des recherches ont montré un intérêt croissant pour l’activation des 

liaisons C–H en chimie de synthèse. Cependant, le clivage oxydant de la liaison C–H implique 

l’utilisation des complexes organométalliques à base des métaux nobles comme 

Ir(ppy)2(dtbbpy)X et Ru(bpy)3X2. Dans ce contexte, les QDs peuvent remplacer certains 

catalyseurs traditionnels et induire l’activation de la liaison C–H pour favoriser différentes 

réactions photoredox (alkylation, aminoalkylation et arylation d’amine).65,89 

 Récemment, en utilisant des QDs comme photocatalyseur, le groupe de Wu a rapporté un 

couplage croisé direct des liaisons allyliques C(sp3)–H avec des liaisons 𝛼-amino C–H ou des 

hétérocycles, respectivement (figure 16).90 La formation d’un radical allylique dans ce cycle 

catalytique a été confirmée par des expériences de piégeage de radicaux, d’effet isotopique, et 

la détection de distribution de produit ainsi que par des mesures par spectroscopie de résonance 

paramagnétique électronique (RPE). Sous illumination, les liaisons allyliques C(sp3)–H et les 

liaisons 𝛼-amino C–H sont activées de manière synchrone par les trous photogénérés dans les 

QDs de CdSe pour former des radicaux allyliques transitoires et des radicaux 𝛼-amino alkyle. 

Ensuite, l’interaction entre les deux radicaux conduit à la formation des liaisons C-C. 

Simultanément, les protons générés par la scission de la liaison C–H formeront H· dans la BC 

des QDs de CdSe, et le H· adsorbé de manière stable sur la surface des QDs se combinera pour 

libérer H2. De plus, les radicaux allyliques peuvent également produire des produits d’arylation 

en réagissant avec des hétérocycles (azotés) via un mécanisme de type Minisci91 sur des QDs 

de CdSe (figure 16).92 
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Figure 16. Mécanisme d’activation de la liaison C-H en utilisant les QDs de CdSe.90 

Un autre exemple d’activation de la liaison C-H est son couplage sous forme de C-S. Ces 

réactions consistent à utiliser des halogénures d’aryle et des thiols comme partenaires de 

couplage à l’aide, généralement, de catalyseurs de métaux de transition. Néanmoins, de fortes 

interactions entre les composés organosoufrés et les catalyseurs entraînent une désactivation 

des catalyseurs ou une oxydation des atomes de soufre dans des conditions oxydantes. Au cours 

des dernières années, le groupe de Wu a décrit la thiolation de liaison C–H catalysée par la 

lumière visible et sans utilisation de métal.93 En 2021, le même groupe a décrit pour la première 

fois une thiolation allylique directe de C(sp3) –H par couplage croisé d’un radical allylique avec 

un radical de thiol en utilisant des QDs de CdSe sous irradiation par la lumière visible (figure 

17).94 

 

Figure 17. Activation de la liaison C–H pour former une liaison C–S94 

III.2.4- Dépolymérisation de la biomasse 

III.2.4.1- dépolymérisation de la biomasse lignocellulosique  

En tant que ressource biologique la plus abondante et la plus accessible, la biomasse 

lignocellulosique, composée de lignine, de cellulose et d’hémicellulose (figure 18 a), possède 

un potentiel considérable pour la production durable de matières premières chimiques et de 
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carburants.95-97 Cependant, les procédés catalytiques existant pour la conversion de la biomasse 

lignocellulosique (gazéification, hydrolyse, pyrolyse et la désoxygénation et hydrogénation) 

donnent généralement des mélanges de produits très complexes. De ce fait, il est nécessaire de 

développer des catalyseurs permettant la conversion de la biomasse avec une activité 

catalytique et une sélectivité élevées pour surmonter les problèmes liés à la séparation des 

mélanges complexes obtenus en utilisant les procédés catalytiques conventionnels.98 

Des progrès dans la conversion photocatalytique de la lignine naturelle ont pu être réalisés 

grâce aux QDs de CdS.99 Par exemple, Reisner et al. a proposé l’utilisation des QDs de CdS 

pour la transformation de l’hémicellulose, de la lignine et de la cellulose en H2 sous irradiation 

(figure 18 b).96 

Les QDs de CdS ont fait quelques progrès dans la conversion photocatalytique de la lignine 

naturelle.99 Par exemple, Reisner et al. a proposé l’utilisation des QDs de CdS pour la 

transformation de l'hémicellulose, de la lignine et de la cellulose en H2 sous irradiation (figure 

18 b). 96 Récemment, Wang et al. a décrit l’utilisation des QDs de CdS pour convertir la lignine 

naturelle dans la farine de bois en composés aromatiques, tandis que l’hémicellulose et la 

cellulose restent presque intactes.97 

 

Figure 18. a) structure de la lignocellulose, b) conversion de la lignocellulose en H2 sur 

CdS/CdOx
97

 

III.2.4.2- Conversion des modèles de lignine   

En raison de la complexité structurelle des polymères de lignine naturelle, la plupart des 

efforts de recherche ont choisi des composés modèles simples et facilement disponibles : il 

s’agit de molécules présentant des liaisons chimiques caractéristiques typiques de la lignine 

pour tester de nouveaux catalyseurs et explorer le mécanisme de réaction.99 L’un des composés 
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modèles de lignine les plus couramment utilisés est le 2-phénoxy-1-phényléthanol (PP-ol), 

ayant une structure simple.99,100,101 Par exemple, Wang et al. ont rapporté que les nanoparticules 

de CdS présentent une photoactivité unique dans la littérature pour le clivage de la liaison β-O-

4 de PP-ol. De plus, les QDs de CdS sont plus actifs que les NPs de CdS dans le clivage de la 

liaison β-O-4 de PP-ol (figure 19).97 Dans un autre exemple, Cossairt et al. ont démontré que 

les QDs de CdS sont actifs pour le clivage de la liaison β-O-4 d’autres substrats modèles de 

lignine comme 2-(2-méthoxyphénoxy)-1-(4-méthoxyphényl)éthanone.102 

 

Figure 19. Mécanisme de clivage de la liaison β-O-4 de PP-ol par les QDs de CdS97 

III.3- QDs d’InP en photocatalyse  

Malgré les efforts fournis pour développer des photocatalyseurs efficients à base des QDs, 

la majorité des exemples reposent sur les QDs à base de chalcogénures de cadmium. Concernant 

des alternatives plus respectueuses de l’environnement, il n’existe qu’une seule publication 

dans la littérature qui décrit l’activité photocatalytique des QDs à base de phosphure d’indium 

enrobés par une couche de sulfure de zinc.103 Les auteurs ont montré les propriétés 

photocatalytiques de ces QDs dans deux réactions différentes : (i) une réaction de réduction du 

ferricyanure de potassium avec un taux de conversion de 70%, (ii) une réaction de couplage 

carbone-carbone.  



 

26 
 

 

Figure 20. Mécanisme des deux r2actions redox catalysées par les QDs d’InP103 

Rares sont les exemples d’utilisation des QDs d’InP pour catalyser d’autres types de 

réactions en les combinant avec d’autres catalyseurs actifs. En 2019, une étude a rapporté 

l’utilisation des QDs d’InP/ZnS pour sensibiliser un complexe de nickel dans une réaction de 

production d’hydrogène.104 L’ajout des QDs dans a permis d’améliorer le TON de la réaction. 

Dans une étude en 2020, les QDs d’InP ont été intégrés avec des nano-bâtonnets de CdS, et le 

composite qui en résulte a été utilisé pour catalyser une réaction de réduction de CO2 en CO. 

Les composites CdS-InP ont montré une amélioration de l’activité photocatalytique induite par 

la lumière visible dans l’eau par rapport aux nano-bâtonnets de CdS seuls (figure 21).105 

 

Figure 21. Représentation du mécanisme de réaction pour la réduction photocatalytique du 

CO2 du composite CdS-InP105 
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B- SUPPORTS DE CATALYSE 

I- SILICES MESOPOREUSE DE TYPE SBA-15 

I.1- matériaux poreux  

Les matériaux poreux ont attiré beaucoup l’attention ces dernières décennies en raison de 

leur surface spécifique élevée ainsi que des volumes de leurs pores adéquats pour incorporer 

différentes espèces actives. Ils ont été largement utilisés dans divers domaines d’application 

tels que l’adsorption, la chromatographie, la catalyse et autres.106-107 

Selon la nomenclature de l’Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée (IUPAC), les 

matériaux poreux peuvent être classés en trois catégories selon la distribution de taille de leurs 

pores :108 

- les matériaux microporeux, dont le diamètre est inférieur à 2 nm, l’exemple le plus connu de 

cette catégorie est les zéolithes.  

- les matériaux mésoporeux, dont le diamètre est compris entre 2 et 50 nm, les silices 

mésoporeuses sont un exemple de ces matériaux.   

- les matériaux macroporeux, dont le diamètre est supérieur à 50 nm, comme le cas des gels de 

silice.  

La figure 22 présente les trois catégories de solides poreux accompagnés de leur distribution 

en taille des pores. 

 

Figure 22. Principales familles de solides poreux et leur distribution en taille de pore 
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I.2- Procédé sol-gel 

Le procédé sol-gel, ou ce que nous appelons également chimie douce, a été décrit pour la 

première fois en 1939.109 En effet, ce procédé permet de préparer des matériaux vitreux sans 

avoir besoin de chauffer à des températures très élevées qui étaient indispensables pour préparer 

les matériaux de verre. Cette méthode consiste en deux réactions compétitives : l’hydrolyse et 

la condensation des précurseurs de silice en solution à des températures proches de l’ambiante.  

 Généralement dans le cas des matériaux de silice, les précurseurs utilisés sont de type 

alkoxysilanes  de formule Si(OR)4 où R est un groupement alkyle. Le tétraéthoxysilane (TEOS), 

de formule Si-(OEt)4 étant le précurseur le plus connu et utilisé dans la littérature pour la 

préparation des gels de silice selon l’approche de « chimie douce ». En effet, la première étape 

de cette synthèse consiste à hydrolyser des groupements alkoxy du TEOS en groupements 

silanols. Cette réaction s’effectue dans un milieu acide ou basique. Deuxièmement, les 

groupements silanols se condensent entre eux donnant lieu à la formation des ponts siloxanes 

(Si-O-Si), en libérant une molécule d’eau.  

Ces réactions de polymérisation entrainement la formations des clusters de silice qui 

s’agrègent entre eux pour former une suspension colloïdale appelée sol. Un gel est alors formé 

lorsque ces particules interagissent entre elles donnant lieu à un réseau tridimensionnel 

interconnecté. La taille des particules formées, leur morphologie ainsi que leur agrégation 

dépend de la réactivité du précurseur utilisé ainsi que du pH du milieu réactionnel.    

Après la formation du réseau polymérique, une étape de vieillissement ou de traitement 

hydrothermal est alors effectuée pour une condensation plus complète des silanols résiduels 

augmentant ainsi la solidité du matériau formé.  

I.3- Silices mésoporeuses  

I.3.1- Histoire des matériaux mésoporeux  

En 1992, la firme Mobil Oil Company a publié l’invention d’une nouvelle classe de silices 

périodiques mésostructurées dénommée M41S.110,111 Ces matériaux ont remplacé les zéolithes 

qui sont des matériaux microporeux (ayant des pores de taille d’environ 1,5 nm) et, ne peuvent 

donc être utilisés que pour les petites molécules. En effet, des méthodes ont été développées 

pour augmenter la taille de leurs pores, mais les matériaux obtenus présentent plusieurs 

désavantages. Ils ne sont pas stables thermiquement et présentent des formes de tailles non 

uniformes et non adaptées pour les processus de catalyse.112 A l’instar de ces matériaux, les 

matériaux M41S présentent un système poreux ordonné et une distribution de taille des pores 
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bien définie et possèdent de grandes surfaces spécifiques. Contrairement aux zéolithes 

cristallines, les M41S possèdent des murs amorphes et des pores de taille entre 2 et 4 nm. Les 

matériaux les plus connus de cette famille sont les silices mésoporeuses MCM-41, dont 

l’arrangement des pores est hexagonal 2D (P6mm), MCM-48 d’arrangement 3D cubique et 

MCM-50 de structure lamellaire (figure 23).113 En effet, cette synthèse a rapporté pour la 

première fois le concept de « template » par l’utilisation d’un surfactant comportant une tête 

polaire de type ammonium quaternaire. Les trois géométries différentes ont été obtenues en 

jouant sur le rapport surfactant/silicium.113 

Figure 23. Structure des matériaux mésoporeux M41S : a) MCM-41 ; b) MCM-48 et c) 

MCM-50 

Le processus de synthèse de ces matériaux a été étudié et résulte en deux mécanismes qui 

peuvent exister. Le premier est le processus appelé « liquid crystal templating » et le deuxième 

est appelé « auto-assemblage coopératif ».111 

a) Processus de « Liquid Crystal Templating »  

Ce mécanisme illustré dans la figure 24 (voie a) consiste à condenser un  précurseur de silice 

en  milieu aqueux autour d’une solution micellaire formée à partir des molécules de surfactants 

seules à partir d’une concentration élevée dites concentration micellaire critique (CMC).  

b) Processus de « auto-assemblage coopératif »  

Ce mécanisme est basé sur les interactions entre les surfactants et les silicates pour former 

des systèmes mésostructurés. Il a été proposé que l’ajout du précurseur de silice conduit, par 

interaction avec les micelles formées avec les surfactants, à la formation d’une phase organisée 

hybride organique/inorganique analogue à la phase micellaire formée par le surfactant tout seul.  
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Figure 24. Processus de formation des silices mésoporeuses113 

La silice mésoporeuse de structure hexagonale MCM-41 est la plus connue et étudiée de la 

famille de M41S. Elle présente une surface spécifique élevée et une distribution de taille des 

pores étroite (diamètre des pores entre 2 et 10 nm). En effet, de nombreuses recherches ont été 

effectuées sur la synthèse, la caractérisation et les applications potentielles de ce matériau dans 

divers domaines notamment la catalyse hétérogène pour supporter des nanoparticules 

métalliques actives.114 En revanche, ce matériau présente un inconvénient lié à l’épaisseur de 

ses murs qui est généralement compris entre 0,6 et 1nm. Ceci fait que ce matériau n’est pas très 

stable dans des milieux acides ou à des températures élevées et pourrait se dégrader lors de 

l’utilisation.  

Un autre type de silice mésoporeuse a été inventé après la découverte de la MCM-41 

(synthétisée en utilisant des surfactants cationiques). Il s’agit de la silice mésoporeuse de type 

SBA-15, synthétisée en présence d’un surfactant non ionique de type copolymère à bloc, 

nommé le pluronic P123 donc la structure est représentée dans le schéma 1.  

 

Schéma 1. Structure de pluronic P123 (EO20PO70EO20) 

Les silices mésoporeuses de type SBA-15 ont été découvertes en 1998 par l’équipe de Galien 

Stucky 115 à l’Université Santa Barbara en Californie. La préparation de ces matériaux est basée 

sur l’auto-assemblage coopératif entre les micelles du P123 et le précurseur de silice en lieu 
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acide dans l’eau. Des interactions de type liaison hydrogène s’établissent entre les silanols et 

les groupements hydroxyles du surfactant conduisant ent à la formation d’un matériau 

composite de type silice/surfactant. Le surfactant est éliminé soit par calcination ou par 

extraction pour donner lieu à une silice mésoporeuse sous forme de poudre blanche.  

La taille des pores de la SBA-15 est d’environ 8nm. Sa surface spécifique et le volume des 

pores sont légèrement moins élevés que ceux des matériaux MCM-41. Cependant, l’épaisseur 

des murs est plus élevée allant jusqu’à 6.5 nm. Ceci fait que la stabilité hydrothermale de ces 

matériaux est meilleure, ce qui en fait des matériaux de choix pour diverses applications, 

notamment la catalyse hétérogène.116  

Pour ces avantages, dans notre étude nous nous sommes intéressés à la synthèse de la silice 

mésoporeuse de type SBA-15 ordonnée pour une utilisation comme supports des quantum dots 

(QDs) pour une utilisation en catalyse hétérogène photo-assistée.  

De manière intéressante, il est également possible d’ajuster la surface, la taille des pores et 

même la composition des murs des silices mésoporeuses pour favoriser l’interaction avec les 

nanoparticules et développer donc des catalyseurs actifs et robustes. La fonctionnalisation des 

surfaces de ces silices se fait par deux voies de synthèse différentes.   

I.3.2- fonctionnalisation de la silice mésoporeuse  

La combinaison des matériaux organiques et inorganiques dans un seul matériau a 

particulièrement attiré beaucoup d’attention grâce à la possibilité de combiner les 

fonctionnalités de la partie organique avec les avantages de la partie inorganique thermiquement 

stable et robuste. En effet, la symbiose des composants organiques et inorganiques peut 

conduire à des matériaux dont les propriétés diffèrent considérablement de celles de leurs 

composants individuels isolés grâce à une synergie. Ces matériaux suscitent un grand intérêt 

dans divers domaines d’application notamment la catalyse hétérogène.117 

Dans la littérature, il existe deux méthodes pour synthétiser des matériaux hybrides poreux 

à base d’unités organosilicées. La première méthode consiste à modifier la surface des pores 

d’un matériau purement inorganique (SBA-15 par exemple) par la méthode dite de « post-

greffage ». La deuxième méthode appelée « co-condensation » consiste à condenser 

simultanément une source de silice et un précurseur organosilicique en présence de l’agent 

structurant.113 
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I.3.2.1- fonctionnalisation par post-greffage  

Le post-greffage consiste à modifier la surface interne des pores du matériau de silice 

préalablement synthétisé et extrait comme schématisé dans la figure 25.113 En effet, ce procédé 

s’effectue principalement par des réactions d’un organosilane de type R-Si-(OR’)3 avec les 

silanols externes du matériau. Il est également possible d’utiliser des chlorosilanes R-SiCl3 ou 

des silazanes HN-SiR3. L’avantage principal de cette méthode de fonctionnalisation est de 

garder intact la mésostructuration du matériau de départ. Elle s’accompagne d’une diminution 

du volume poreux puisque les groupements R occupent une partie de la surface. En revanche, 

cette méthode présente des inconvénients liés à la possible réaction de l’agent organosilicique 

avec les silanols situés à l’entrée des pores, ralentissant ainsi le processus de diffusion des 

molécules à l’intérieur. Ceci entraine ensuite une distribution non homogène des fonctions 

greffées et dans les cas extrêmes, où la fonction est très encombrée, à un blocage des pores.  

 

Figure 25. Fonctionnalisation de la silice mésoporeuse par post-greffage113 

I.3.2.2- fonctionnalisation par co-condensation 

Une méthode alternative pour synthétiser des phases de silice mésoporeuses organiquement 

fonctionnalisées est la méthode de co-condensation "one-pot".113 Cette méthode consiste en 

l’hydrolyse et la co-condensation du précurseur de silice, généralement le tétraéthoxysilane, et 

l’agent organosilicé en une seule étape en présence d’un agent structurant comme nous pouvons 

le constater sur la figure 26. En effet, cette méthode est appelée également méthode de synthèse 

directe des silices organo-modifiées, car la fonctionnalisation de la charpente inorganique 

s’effectue en même temps que la formation du réseau, contrairement à la méthode de 

fonctionnalisation dite « post-greffage ». De manière analogue à la méthode de « post-
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greffage » et comme indiqué sur le schéma, les fonctions organiques sont localisées en surface 

des pores.  

 

Figure 26. Fonctionnalisation de la silice mésoporeuse par co-condensation113 

Comparée à la méthode de post-greffage, la voie de co-condensation présente l’avantage que 

les groupements fonctionnels incorporés sont généralement répartis de manière homogène. De 

plus, la diminution des pores est moins prononcée. Cependant, le problème principal de cette 

méthode réside dans la concentration limitée des précurseurs organosilicés : avec 

l’augmentation de la concentration de ce dernier, le degré d’ordre mésoscopique diminue 

rapidement. Cela s’explique par l’effet perturbateur de l’organosilane sur la micelle de l’agent 

de structuration. Dans des cas extrêmes, cela conduit à des matériaux complétement 

désordonnés. Par conséquent, les teneurs de fonctionnalisation sont relativement faibles. Un 

autre inconvénient lié à la méthode de co-condensation c’est que des précautions doivent être 

prises lors de l’élimination du surfactant pour ne pas détruire la fonction organique. Seules les 

méthodes d’extraction demeurent valables et la calcination n’est plus approprié dans ce cas.  

Dans notre équipe, des travaux de fonctionnalisation de la silice mésoporeuse de type SBA-

15 ont été réalisés en utilisant la méthode de co-condensation résultant en des matériaux 

hybrides mésostructurés pour une utilisation dans le domaine biologique. L’intérêt principal de 

ces silices fonctionnelles réside dans la présence de groupements réactifs (amino, thiol, 
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carboxy) capables d’interagir de manière covalente avec des médicaments à la surface du 

matériau (figure 27).118-119  

 

Figure 27. Fonctionnalisation de la SBA-15 par différentes fonctions organiques par co-

condensation119 

I.3.2.3- Matériaux mésoporeux périodiques organo-silylés « PMOs »  

Les matériaux hybrides de type PMOs ont été découverts en 1999 dans l’équipe de Inagaki120 

et constituent une classe des matériaux fonctionnels avec une architecture bien définie à 

l’échelle mésoscopique. Ces matériaux sont préparés en utilisant un précurseur de silice ponté 

de type bis, trialcoxysilylés contenant des groupements rigides en présence d’un agent 

structurant, le P123 dans le cas des PMOs de type SBA-15 (figure 28).  
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Figure 28. Processus de formation des PMOs113 

En effet, la synthèse de matériaux hybrides organiques-inorganiques par réactions 

d’hydrolyse et de polycondensation des précurseurs organosiliciés de type (R’O)3-Si-R-Si-

(OR’)3 est connue pendant longtemps.121 l’aspect novateur dans cette synthèse est l’utilisation 

d’agents structurant qui permet d’obtenir des matériaux mésostructurés.  

Contrairement aux matériaux de silice organiquement fonctionnalisées, qui sont obtenus par 

post-greffage ou par co-condensation, les unités organiques dans ce cas sont incorporées dans 

la structure du réseau tridimensionnel de la matrice de silice via deux ponts de siloxanes formés 

de part et d’autre, et donc réparties de manière totalement homogène dans les parois des pores. 

Ces matériaux présentent plusieurs caractéristiques qui les distinguent des silice organo-

modifiés par post-greffage ou par co-condensation : a) la surface spécifique et le volume des 

pores sont plus élevés, b) l’incorporation des groupements fonctionnels dans les murs des 

matériaux se fait de manière homogène, leurs assurant ainsi des propriétés spécifiques.  La 

polarité, l’hydrophobie et les propriétés thermiques de ces matériaux dépendent des 

groupements organiques incorporés.122  

II- OXYDE DE GRAPHENE  

II.1- Propriétés du graphène  

Le graphène est un allotrope de carbone caractérisé par une structure bidimensionnelle 

constituée d’atomes de carbone hybridés sp2. Ces derniers sont arrangés dans une structure sous 
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forme de nid d’abeille. Le carbone est l’élément constitutif d’autres allotropes de carbone : il 

peut être empilé pour former du graphite 3D, roulé pour former des nanotubes 1D et enveloppé 

pour former des fullerènes 0D (figure 29).123 En 2004, Andre Geim et Konstantin Novoselov 

ont réussi à isoler une monocouche de graphène par clivage mécanique du graphite. En 2010, 

le prix Nobel de physique a d’ailleurs été remis à André Geim et Konstantin Novoselov suite à 

cette découverte.124 

 

Figure 29. Diverses formes allotropiques du carbone125 

Le graphène présente de nombreuses propriétés thermiques, mécaniques et électriques 

exceptionnelles. Le graphène est le matériau le plus résistant mécaniquement avec un module 

de Young de 1 TPa et une résistance mécanique de 130GPa. Egalement, il a une bonne 

conductivité thermique et une très haute conductivité électrique. En outre, le graphène présente 

une grande surface spécifique (théoriquement de 2500 m²/g) et une grande imperméabilité aux 

gaz. Les propriétés les plus intéressantes du graphène sont présentées dans le tableau 2.  
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Tableau 2. Les propriétés principales d’un feuillet de graphène 

 

Grace à ces propriétés exceptionnelles, le graphène a attiré beaucoup d’intérêt dans un grand 

nombre de domaines d’applications comme les cellules photovoltaïques, le stockage 

d’hydrogène, les capteurs, les batteries. 

II.2- Méthodes d’obtention du graphène  

Dans la littérature, le graphène peut être obtenu par deux voies de synthèse, l’une est dite 

ascendante « bottom-up » et l’autre descendante « top-down ». Les méthodes les plus connues 

et étudiées dans la littérature sont résumées dans la figure 30.126 

 

Figure 30. Principales méthodes de préparation du graphène à partir du graphite127 
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II.2.1- Méthodes « bottom-up » 

Dans les processus « Bottom-Up », le graphène peut être préparé selon plusieurs techniques 

expérimentales telles que : la technique de dépôt de vapeur chimique (CVD),128 la croissance 

épitaxiale sur un substrat de SiC,129 réduction du CO.130 Les techniques les plus répandues sont 

la CVD et la croissance épitaxiale qui permettent la préparation de feuillets de graphène avec 

une large taille latérale et sans défauts de structure, mais en faible quantité.  

II.2.2- Méthodes « top-down » 

II.2.2.1- Microclivage mécanique 

La méthode de microclivage est la première méthode expérimentale utilisée pour la 

préparation du graphène. En effet, c’est un processus simple qui consiste à utiliser un ruban 

adhésif pour délaminer des feuillets de graphène à partir de graphite. Bien qu’elle soit efficace, 

cette méthode n’est pas appropriée pour la production massive du graphène en large quantité 

(figure 31). 

  

Figure 31. Méthode de clivage mécanique utilisée par Geim et Novoselov131 

II.2.2.2- Exfoliation chimique du graphite  

La méthode d’exfoliation de l’oxyde de graphite en oxyde de graphène suivi d’une réduction 

chimique ou thermique après son oxydation (figure 32). En effet, cette méthode permet la 

production d’une large quantité de feuillets de graphène. Le matériau obtenu par cette méthode 

est dénommé rGO (oxyde de graphène réduit). Cependant, ces méthodes donnent lieu à la 

formation de plus de défauts, ce qui peut être nuisible pour des applications spécifiques.  
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Figure 32. Préparation de l’oxyde de graphène par réduction du graphite oxydé  

Du graphène de bonne qualité dérivé de la biomasse a été obtenu par dépôt de différents 

matières premières, telles que les biscuits, le chocolat, l’herbe et les plastiques sur une feuille 

de Cu suivi d’un traitement thermique Le facteur clé pour obtenir un graphène de haute qualité 

réside dans l’incapacité de tous les composants du matériau de départ, en plus des atomes de 

carbone, à se dissoudre dans le métal et à migrer de l’autre côté de la feuille de Cu.132 

II.2- Oxyde de graphène   

L’oxyde de graphène (GO) est un matériau bidimensionnel dérivé du graphène, comportant 

des liaisons covalentes C-O obtenu par oxydation chimique du graphite (schéma 2). L’oxyde 

de graphène (GO) a tiré beaucoup d’attention dans différents domaines notamment à la présence 

des groupements fonctionnels qui permettent sa dispersion dans les solvants polaires ainsi que 

la possibilité de fonctionnalisation pour apporter de nouvelles propriétés. Ainsi, le GO a été 

utilisé comme charge pour renforcer des polymères,133 comme support catalytique,134 et comme 

membrane pour le traitement des eaux.135 

 

Schéma 2. Structure chimique de GO 

La structure du GO dépend de plusieurs paramètres, tels que la méthode d’oxydation utilisée, 

le temps de l’oxydation, la température utilisée pour mener l’oxydation, etc… En effet, les 

principales méthodes d’oxydation du graphite ont été développées par Hummers,136 Brodie137 

et Staudenmaier.138 La méthode de Brodie est la plus ancienne et remonte à plus de 150 ans. Le 



 

40 
 

graphite est oxydé en utilisant un mélange d’acide nitrique fumant (HNO3) et le chlorate de 

potassium (KClO3).
137 Le matériau obtenu par cette voie se compose essentiellement de 

carbone, d’hydrogène et d’oxygène avec les pourcentages suivants : 61% (C), 2% (H) et 37% 

(O). 40 ans plus tard, Staudenmaier 138 utilise le même protocole décrit par Brodie en ajoutant 

l’acide sulfurique au mélange réactionnel. Ces deux méthodes impliquent des temps de réaction 

très longs – jusqu’à plusieurs jours – et présentent certains risques d’auto-inflammation ou 

d’explosion. Pour ces raisons, la méthode d’Hummers a apparu 60 ans après celle de 

Staudenmaier.136 C’est la méthode la plus utilisée jusqu’à présent et se distingue des autres par 

la nature des réactifs utilisés (acide sulfurique (H2SO4) associé au permanganate de potassium 

(KMnO4)) et par la durée réduite de la réaction (figure 33). Une étape d’élimination des ions 

permanganate par le peroxyde d’hydrogène est généralement nécessaire. Des travaux antérieurs 

ont également révélé une meilleure efficacité de la méthode de Hummers par rapport aux autres 

méthodes d’oxydation, fournissant une plus grande fixation de l’oxygène et des rendements 

d’exfoliation plus élevés.149 

La présence des groupements fonctionnels en surface (fonctions hydroxyles, époxydes et 

acides carboxyliques) entraine une augmentation de l’espace entres les feuilles comme nous 

pouvons le constater sur la figure 32. Ceci permet de faciliter l’exfoliation.  

 

Figure 33. Préparation de GO : oxydation du graphite et exfoliation du graphite oxydé 

Par la suite, les feuilles d’oxyde de graphène sont obtenues par exfoliation de l’oxyde de 

graphite. L’exfoliation est alors menée par sonication du graphite oxydé dans l’eau. 

L’exfoliation de l’oxyde de graphite est favorisée par la présence de groupements oxygénés. 

II.3- Fonctionnalisation du graphène ou oxyde de graphène 

Les matériaux carbonés comme le graphène sont généralement hydrophobes et ont une faible 

énergie de surface, ce qui les rend incompatibles avec les solvants polaires et limitent fortement 

leur utilisation. Par exemple en catalyse, les matériaux de graphène ont été largement utilisés 

pour supporter des nanoparticules et des clusters pour les utiliser en catalyse hétérogène.134 Pour 
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immobiliser ces nanoparticules et espèces actives, leur dispersion dans le milieu réactionnel est 

indispensable. L’utilisation des molécules organiques ou inorganiques comme agent de 

modification permet de surmonter les problèmes de dispersion et d’agglomération. La 

modification chimique du graphène peut entrainer une altération des propriétés électroniques, 

chimiques et structurales, comme par exemple l’ouverture de sa bande interdite ou rendre la 

surface hydrophile.  

Dans la littérature, il existe deux types de fonctionnalisation des matériaux de graphène 

classifiés selon le type d’interaction entre le graphène et l’agent de fonctionnalisation. Il s’agit 

de fonctionnalisation covalente et celle non covalente.139 

Dans le cas d’une fonctionnalisation non covalente, l’agent de fonctionnalisation interagit 

par des faibles interactions (interactions π- π, forces électrostatiques, interactions hydrophobes) 

avec la surface de graphène (figure 34). L’avantage de cette méthode réside dans la préservation 

du système π-conjugué sans changement de l’état d’hybridation des atomes de carbone (sp² en 

sp3) et ainsi la conductivité électronique exceptionnelle du graphène peut être gardée. Ce type 

de fonctionnalisation pourrait être appliqué par l’adsorption des surfactants, des polymères ou 

des molécules aromatiques sur la surface de graphène.  

 

Figure 34. Fonctionnalisation non-covalente du graphène140 

Dans le deuxième, cas, des liaisons covalentes se forment entre le graphène et les molécules 

de fonctionnalisation (figure 35). Cette modification permet de greffer de nouvelles fonctions 

sur la surface du graphène et d’apporter ainsi de nouvelles propriétés. En effet, cette 

modification s’accompagne par la réhybridation des carbones sp² en sp3, ce qui conduit à la 

diminution de la conjugaison électronique et par conséquent de la conductivité. Des réactions 

d’addition peuvent s’effectuer donnant lieu au graphène modifié par liaisons covalentes 

carbone-carbone.139  
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Figure 35. Fonctionnalisation covalente du graphène « exemples des réactions réalisées 

sur le graphène »141 

Généralement, la fonctionnalisation des matériaux par des groupements fonctionnels dépend 

de la nature du matériau et de l’utilisation prévue de ce dernier. Contrairement au cas de 

graphène ou l’absence des fonctions chimiques favorise la fonctionnalisation non-covalente 

pour ne pas altérer les propriétés électroniques du matériau en question, dans le cas de l’oxyde 

de graphène, la fonctionnalisation covalente est privilégiée en raison de la présence des 

groupements fonctionnels en surface, ce qui permet d’effectuer des réactions de substitution, 

d’addition ou d’ouverture de l’époxyde.  

Dans cette étude, nous nous sommes intéressés à la fonctionnalisation covalente de l’oxyde 

de graphène pour lui conférer de nouvelles propriétés chimiques et thermiques très 

avantageuses, pour une utilisation ultérieure dans le domaine de la catalyse hétérogène.  

A titre d’exemple, la phosphorylation permet d’améliorer les propriétés thermiques des 

matériaux dérivés de GO. Dans la littérature, la phosphorylation de GO a été largement étudiée 

pour préparer des matériaux fonctionnels appliqués dans différents domaines notamment en 

catalyse.  
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II.3.1- Phosphorylation de l’oxyde de graphène 

Dans notre équipe, des travaux ont été réalisés sur la phosphorylation de divers matériaux 

destinés pour diverses applications. Nous pouvons citer l’exemple de la phosphorylation de la 

cellulose, des argiles et l’élaboration de nouveaux composites de type chitosane-phosphorylé 

(figure 36).142 Grâce à ces modifications, les matériaux en question ont présenté des meilleures 

propriétés thermiques et mécaniques par rapport aux matériaux de départ.  

 

Figure 36. Phosphorylation de la cellulose142 

Dans le cas de l’oxyde de graphène, des travaux dans notre groupe ont été effectués en 

utilisant plusieurs agents de phosphorylation (figure 37).143 Il a été montré que l’incorporation 

du phosphore dans la structure du GO lui confère une excellente stabilité thermique et chimique, 

contournant les limitations du GO notamment son instabilité thermique. De plus, Une nette 

amélioration a été observée quant à la stabilité des nanoparticules d’or formées par réduction 

chimique en surface du GO phosphorylé.  
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Figure 37. Phosphorylation de l’oxyde de graphène143 

Conclusion  

Dans ce chapitre, nous avons présenté un état d’art sur les propriétés fondamentales des 

quantum dots dans une première partie. La deuxième partie est consacrée aux deux matériaux 

utilisés comme supports solides des QDs, il s’agit de la silice mésoporeuse de type SBA-15 et 

l’oxyde de graphène. Les propriétés électroniques et optiques des QDs sont discutées avant de 

s’intéresser à la synthèse des nanocristaux de phosphure d’indium, le matériau sélectionné pour 

cette étude du fait de l’absence des éléments toxiques comme le cadmium. Une petite 

introduction sur l’utilisation des QDs en photocatalyse souligne l’importance de la position des 

niveaux électroniques, ajustables avec la taille, et l’influence que peuvent avoir les ligands de 

surface.  

La seconde partie de ce chapitre a été consacrée aux supports des QDs sélectionnés pour cette 

étude, à savoir la silice mésoporeuse et l’oxyde de graphène. La silice mésoporeuse, en 

particulier la SBA-15, est largement utilisée en catalyse hétérogène pour supporter les 

nanoparticules en raison de sa structure ordonnée, de sa surface spécifique élevée et de sa taille 

des pores adaptée. La fonctionnalisation de la silice mésoporeuse permet de moduler la porosité 

et les propriétés de surface du SBA-15, telles que la polarité. Enfin, la dernière partie de ce 

chapitre présente une synthèse bibliographique sur les matériaux dérivés du graphène, en 

mettant en évidence leur intérêt dans différents domaines tels que le renforcement de matrices 

polymères et la catalyse. 
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I- Introduction 

Dans ce chapitre, nous allons détailler la synthèse des quantum dots (QDs) de phosphure 

d’indium enrobés par une couche de sulfure de zinc que nous utiliserons par la suite en 

photocatalyse.  

Nous avons commencé cette étude par la synthèse des quantum dots InP/ZnS stabilisés par 

des ligands à longue chaine carbonée. Puis, l’utilisation des QDs pour faire des réactions de 

photocatalyse dans l’eau sera décrite après un échange préalable des ligands à leur surface.  

II – Synthèse et caractérisation des QDs cœur/coquille  

Les synthèses des QDs de InP les plus connues dans la littérature sont celles qui utilisent la 

tris(triméthylsilyl)phosphine (PTMS) comme précurseur de phosphore.1 Pourtant, ce 

précurseur est pyrophorique, très réactif et cher, ce qui rend cette voie de synthèse très couteuse 

pour la production à grande échelle. Une méthode alternative de synthèse repose sur l’utilisation 

d’un autre précurseur de phosphore, la tris(diéthylamino)phosphine (P(NEt2)3).
2 Cette synthèse 

a été choisie dans ce travail pour sa robustesse, sa mise en œuvre aisée, sa reproductibilité, mais 

aussi car elle est peu onéreuse.  

II.1- Synthèse des QDs cœurs coquilles (InP/ZnS) 

La synthèse des cœurs d’InP se fait à partir de trihalogénures d’indium (III) (InX3, X = Cl, 

Br, I) et la tris(diéthylamino)phosphine en présence du chlorure de zinc (II) dans un solvant 

coordinant, l’oléylamine qui intervient également en tant que réactif dans la synthèse. 

II.1.1- A partir de InCl3 

En boite à gants dans un ballon tricol, InCl3 et le chlorure de zinc (II) sont mélangés dans 

l’oléylamine, le mélange est porté à 120°C sous vide pendant 1 heure. Le réacteur est ensuite 

mis sous argon et la température est augmentée à 180°C. Le précurseur de phosphore est ensuite 

rapidement injecté et la solution change de couleur pour devenir brune. Le chauffage est 

maintenu pendant 30 minutes (schéma 1).  

 

Schéma 1. Synthèse des QDs d’InP 



 

56 
 

La formation de la coquille de sulfure de zinc se fait par additions lentes successives et 

alternées de sulfure de trioctylphosphine (TOP-S) et de stéarate de zinc (Zn(stéarate)2) dans 

l’octadéc-1-ène (ODE) en utilisant un pousse seringue (figure 1). La température est augmentée 

par paliers de 180°C à 260°C (schéma 2). 

 

 Schéma 2. Protocole d’enrobage des QDs d’InP par ZnS 

Tout au long de la formation de la coquille de ZnS, la couleur de la solution devient rouge 

plus claire. Les QDs sont ensuite lavés trois fois sous argon avec un mélange de solvant 

(chloroforme) – et de contre solvant (éthanol) et récupérés par centrifugation sous forme de 

poudre rouge. Enfin, les QDs sont séchés sous vide pendant une heure et conservés en boite à 

gants.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1. Injections lentes pour la formation de la coquille ZnS 

II.1.2- A partir de InI3 

Le protocole utilisé est identique, seules les observations changent, la couleur de la solution 

devient orange après l’injection de la tris(diéthylamino)phosphine. Cette méthode permet 

d’obtenir des QDs de plus petites tailles comme nous allons le voir dans la partie suivante. 
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II.2- Caractérisation de la partie inorganique des QDs InP/ZnS 

II.2.1- Caractérisations optiques   

Les spectres d’absorption et d’émission des deux échantillons sont présentés dans la figure 

2. Les spectres d’absorption présentent un pic excitonique à 508 nm (pour les QDs préparés à 

partir de InI3) et 584 nm (pour les QDs préparés à partir de InCl3), et une couleur respectivement 

verte et rouge. Ils seront appelés dans la suite de ce manuscrit :  QDs508 (QDs verts) et QDs584 

(QDs rouges). De plus, un épaulement large à des énergies plus hautes (427 nm pour les QDs 

verts et 501 nm pour les QDs rouges) correspondant à un deuxième état excitonique. 

Les spectres de photoluminescence présentent un maximum d’émission à 555 nm et 630 nm 

pour les QDs508 (QDs verts) et QDs584 (QDs rouge) respectivement correspondant aux pics 

excitoniques. La largeur à mi-hauteur est similaire (65-68 nm) quelle que soit la taille des QDs 

comme montré sur la figure 2. L’absence d’un deuxième pic à des longueurs d’ondes plus 

élevées (entre 700 et 800 nm) confirme la passivation parfaite de la surface des cœurs d’InP par 

la couche de ZnS. Les rendements quantiques obtenus pour les QDs584 est de 52%, tandis que 

celui des QDs508 est de 48%. Ces valeurs sont les mêmes que ceux décrits dans la littérature 

pour la synthèse des QDs en utilisant cette approche.2 

 

Figure 2. Spectres d’Absorption (Abs) et de photoluminescence (PL) des QDs InP/ZnS en 

solution 

Tous les résultats des propriétés optiques obtenus dans cette étude sont en parfait accord 

avec les valeurs et données reportés dans la littérature.2 Ce qui montre la reproductibilité de 
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cette méthode de synthèse et elle semble donc, être adéquate pour une application dans le 

domaine de la catalyse.  

Pour comprendre la dynamique de l’émission et obtenir des informations sur les temps de 

vie de photoluminescence des QDs, des analyses de photoluminescence résolues dans le temps 

ont été réalisées. L’analyse est effectuée sur les deux échantillons QDs508 et QDs584 et les allures 

obtenues sont présentées dans la figure 3.  

 

Figure 3. Spectres de photoluminescence résolue dans le temps des deux tailles des QDs 

Pour les deux échantillons, les formules extraites des deux courbes obtenues sont bi-

exponentielles révèlent deux chemins de recombinaison différents. Les valeurs des temps de 

vie, d’amplitude et de contributions sont résumés dans le tableau 1. Nous remarquons que le 

déclin est similaire sur les deux solutions malgré la différence de taille entre les deux types de 

QDs. Ces résultats sont en accord avec les études réalisées par Biadala et al. sur des QDs 

préparés selon cette même méthode de synthèse. Elles montrent l’existence de deux types de 

recombinaison, l’une radiative dont la décroissance est de l’ordre de 20-40 ns et l’autre non 

radiative due aux liaisons pendantes (centaines de ns).21 Dans une étude d’influence de la durée 

de formation des cœurs d’InP sur la durée de vie de l’exciton, les auteurs ont montré l’existence 

de deux types de recombinaison avec les mêmes temps de vie de l’exciton que ceux que nous 

avons obtenus, 40 ns pour la première recombinaison et 130 ns pour la deuxième 

recombianison.22 
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Tableau 1. Durées de vie et amplitudes d’émission résolues dans le temps calculées pour les 

deux échantillons 

Échantillons 𝜏1 (ns) A1 𝜏2 (ns) A2 

QDs508 44 0,85 130 0,15 

QDs584 40 0,85 130 0,15 

 

II.2.2- Caractérisation de la morphologie et la taille 

Les images TEM (figure 4) montrent des nanoparticules de forme sphérique. Les QDs508 

(QDs verts) ont un diamètre de 2.4 ± 0.3 nm. Les QDs584 (QDs rouge) présentent un diamètre 

de 3.5 ± 0.4 nm. La difficulté pour les observer réside dans leur petite taille et surtout leur faible 

contraste. 

 

Figure 4. Images TEM des QDs508 (à gauche) et QDs584 (à droite) et histogrammes présentant 

les distributions de taille 
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II.2.3- Caractérisation par diffraction des rayons X 

Sur les diffractogrammes (figure 5), pour les deux tailles des QDs, cinq pics larges 

d’intensité variables sont identifiés qui correspondent aux références des pics d’InP (en noir). 

Les pics des plus petits quantum dots sont plus larges que ceux des QDs rouges, ce qui est 

cohérent avec des tailles de cristallites plus petites.  

 Les pics des quantum dots d’InP pour les plans (111), (220) et (311) sont légèrement décalés 

par rapport à ceux d’InP massif vers les pics de ZnS massif (en gris). Cela témoigne donc de la 

réussite de l’enrobage.  

Ce décalage est issu de la déformation de la maille originelle d’InP, suite au désaccord de 

mailles entre les cœurs d’InP et la coquille de ZnS (7.8%).3 Il s’agit d’un phénomène 

systématiquement observé dans la préparation de structure cœur/coquille InP/ZnS.4 

 

Figure 5. Diffractogrammes des QDs InP/ZnS 

II.2.4- Analyses élémentaires 

Des microanalyses ont été effectuées pour identifier les rapports relatifs de chaque élément 

constitutif du noyau inorganique pour les deux tailles des QDs. Les résultats sont présentés dans 

le tableau 2. Le rapport In:P est de 1:1 (précisément : 1,01:1 pour les deux tailles des QDs). Le 

rendement chimique calculé à partir de cette stœchiométrie est de 85 % (l’indium étant le réactif 
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limitant). Ces résultats sont en parfait accord avec ceux décrits dans la littérature.2 Concernant 

l’analyse des éléments de la coquille, nous observons clairement un excès de zinc. L’excès de 

métal est souvent observé5 et rationalisé par le fait qu’il est souvent considéré que nous 

terminons par une couche de métal et donc un excès de métal.  

Tableau 2. Analyses élémentaires des deux tailles des QDs InP/ZnS 

 Elément In P Zn S 

QDs508 

Pourcentage massique (%) 10,04 6,04 20,95 4,42 

Pourcentage atomique (%) 0,2 0,2 0,3 0,13 

QDs584 

Pourcentage massique (%) 19,11 11,55 14,48 7,07 

Pourcentage atomique (%) 0,39 0,38 0,22 0,22 

II.2.5- RMN 31P à l’état solide 

La RMN MAS 31P{1H} permet d’observer et de quantifier tous les types de phosphores 

présents dans la nanoparticule, tandis que la RMN CP-MAS 1H-31P permet d’exacerber les 

signaux des phosphores proches de la surface des nanoparticules (jusqu’à 0,5 nm environ). 

Sur les spectres de RMN MAS 31P{1H} présenté dans la figure 6, deux pics sont identifiés, 

l’un à 0 ppm et le deuxième à -202 ppm. Le premier correspond à des phosphores oxydés, plus 

précisément à des phosphores de type InPO4. Le pic à -202 ppm représente des phosphores de 

type phosphure InP.6 L’aire du signal est proportionnelle à leurs quantités respectives. Il est 

alors possible d’en déduire un taux d’oxydation de 64%. Dans notre équipe, nous avons étudié 

l’oxydation des QDs synthétisés en utilisant les aminophosphines, les résultats obtenus 

montrent un pourcentage d’oxydation 60%.6 Les résultats sont donc cohérents avec les travaux 

antérieurs.   

Sur le spectre CP-MAS 1H-31P, les mêmes pics sont identifiés. Les pics caractéristiques des 

phosphores oxydés sont beaucoup plus intenses pour ce spectre, prouvant que l’oxyde se situe 

à la périphérie du cœur d’InP.  
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Figure 6. Spectres RMN MAS 31P et CP-MAS 1H-31P des QDs InP/ZnS 

 II.3- Caractérisation de la sphère de coordination des QDs   

II.3.1- Infrarouge 

Une caractérisation IR a été réalisée pour étudier les ligands stabilisants les QDs (figure 7). 

Des bandes de vibrations, en parfait accord avec l’oléylamine sont observées.7,8 En effet, deux 

bandes de vibrations centrées à 1569 et 1325 cm-1 correspondant respectivement à des liaisons 

C=C et N-C sont identifiées. Deux signaux intenses à 2923 et 2846 cm-1 attribués aux vibrations 

des liaisons -CH2 de la longue chaine carbonée de l’oléylamine. Une contribution des N-H vers 

3400 cm-1 est observée. Une bande de faible intensité est également identifiée à 3006 cm-1 
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correspondante à la vibration de la liaison =C-H. Egalement, une bande est identifiée à 1456 

cm-1 et attribuée à la déformation de la liaison –CH2.  

 

Figure 7. Spectre IR des QDs-OLA 

II.3.2- RMN 13C à l’état solide  

Pour la RMN MAS 13C et CP-MAS 13C en phase solide (figure 8), les signaux identifiés sont 

en accord avec ceux de l’oléylamine.6 Dans le spectre RMN 1H-13C CP MAS, la résonance de 

l’alcène apparaît à 129 ppm, tandis que les signaux -CH2 en alpha de la fonction amine et les 

14 groupes CH2 restant de l’oléylamine sont visibles à 42 et 31-27 ppm, respectivement. Les 

signaux du groupe méthyle et du méthylène voisin sont à peine visibles à 14 ppm et 22 ppm, 

respectivement. L’intensité de la résonance des –CH2 en alpha de la fonction amine est réduite 

dans le spectre de polarisation directe 13C (figure 8a), en raison d’un long temps de relaxation 

dus à la forte interaction de l’amine du ligand à la surface des QDs. En revanche, l’intensité du 

signal des protons de la fonction alcène, du méthylène terminal ainsi que des groupes méthyle 

augmente en raison de leur mobilité accrue.  
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Figure 8. Spectres RMN MAS 13C (a) et CP-MAS 13C (b) des QDs  

III- Echange de ligand à la surface des QDs 

Pour pouvoir utiliser les QDs comme catalyseur opérant dans l’eau, il est nécessaire d’y 

assurer leur dispersion et leur stabilité colloïdale. Ces dernières sont déterminées par la nature 

de leurs ligands stabilisants. Dans notre cas, les ligands présents à la surface à la fin de la 

synthèse des QDs est l’oléylamine réputé hydrophobe et ne se dispersant pas dans l’eau. La 

méthode d’échange de ligand classiquement utilisée implique un transfert dans un milieu 

biphasique.9-11 

Cette méthode permet le déplacement des ligands hydrophobes présents à la surface des QDs 

par des ligands hydrophiles. Les ligands hydrophiles sont généralement bifonctionnels (voire 

multifonctionnels).  Ils comportent une fonction d’ancrage qui va interagir fortement avec la 

surface des QDs et une tête hydrophile (acide, amine, alcool) qui permettrait la dispersion des 

QDs en milieu aqueux.9,12  

Nous avons choisi de faire un échange de ligand en exploitant différents ligands 

bifonctionnels de type acide mercaptocarboxylique en se basant sur le protocole décrit par Pillai 
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et al.12 Dans la suite de cette partie, les échanges de ligands sont décrits pour les QDs584 mais 

la même méthode a été utilisée avec succès pour les QDs508.  

 

Schéma 3. Les différents ligands bifonctionnels utilisés 

III.1- Acide 11-mercaptoundécanoїque  

Une solution de l’acide 11-mercaptoundécanoїque dans un mélange eau : méthanol (1 : 3) 

de pH = 12 a été préparée. Le pH a été ajusté en utilisant l’hydroxyde de tétraméthylammonium 

(Me4N
+ OH-) (25%). Une solution de QDs stabilisés par l’oléylamine dans du chloroforme est 

ajoutée et le mélange réactionnel est mis sous forte agitation (schéma 4). Le transfert de phase 

des QDs est clairement observé par un changement de couleur de la phase aqueuse (incolore à 

orange) et de la phase organique (orange à incolore). La phase aqueuse est ensuite récupérée et 

les QDs stabilisés par l’acide 11-mercaptoundécanoїque sont précipités et lavés pour une 

utilisation ultérieure.  

 

Schéma 4. Echange de ligand (oléylamine) avec de l’acide 11-mercaptundécanoїque 

Concernant les propriétés optiques, des analyses d’absorption et de photoluminescence sont 

effectuées avant (dans le chloroforme) et après (dans l’eau) l’échange de ligand (figure 9). Le 
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transfert se fait totalement (décoloration totale de la phase organique) avec conservation des 

propriétés optiques des QDs : les QDs après l’échange de ligand absorbent à la même longueur 

d’onde signifiant qu’il n’y a pas eu de changement de taille ou de forte oxydation. Le spectre 

d’émission des QDs après l’échange de ligand a le même profil et la même largeur à mi-hauteur 

mais il est décalé d’environ 20 nm. Ce décalage pourrait s’expliquer par la différence de 

constante diélectrique des solvants : constante diélectrique de l’eau est de 8013 et celle du 

chloroforme est de 4.7.14  
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Figure 9. Abs et PL des QDs dispersés dans l’eau et le chloroforme 

La stabilité colloïdale est toutefois réduite puisque les QDs précipitent après environ 4 jours. 

Ce phénomène pourrait s’expliquer par la longue chaine carbonée du ligand qui apporte une 

certaine hydrophobie diminuant ainsi la solubilité dans l’eau. L’utilisation d’autres ligands 

présentant une chaine carbonée plus courte a donc été envisagée.  

III.2- Acide mercaptoacétique 

En reproduisant le même protocole d’échange de ligand que dans le cas de l’acide 11-

mercaptoundécanoїque (schéma 5), le transfert se fait totalement (la phase organique ne brille 

pas sous la lampe UV signifiant qu’il n’y a plus de QDs dedans) avec une conservation des 

propriétés optiques (figure 10).  
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De manière analogue au cas de l’acide 11-mercaptoundécanoїque (MUA), le spectre 

d’absorption des QDs échangés avec le mercaptoacétique est inchangé et celui d’émission 

légèrement décalée vers le rouge. 

 

Schéma 5. Echange de ligand (oléylamine) avec de l’acide mercaptoacétique 
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Figure 10. Abs et PL des QDs avant et après échange de ligand avec l’acide 

mercaptoacétique 

Néanmoins, la solution aqueuse des QDs change progressivement de couleur en quatre jours 

après l’échange de ligand (orange à jaune).  
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Ceci pourrait être dû à des phénomènes d’oxydo-réduction (oxydation des thiols) comme 

cela a été déjà observé par Reiss et al. sur différents types de nanocristaux (CdSe/CdS/ZnS 

QDs, CuInS2/ZnS QDs, nanobâtonnets de CdSe ainsi que des nanobâtonnets de CdSe/CdS) 

après échange de ligand.9  

III.3- Acide mercaptopropanoїque 

En suivant le même protocole d’échange de ligand par transfert de phase décrit dans le cas 

de l’acide 11-mercaptoundécanoїque, l’oléylamine a été totalement échangée avec l’acide 

mercaptopropanoїque (schéma 6).   

 

Schéma 6. Echange de ligand (oléylamine) avec de l’acide mercaptopropanoїque  

Les QDs stabilisés par l’acide mercaptopropanoїque InP/ZnS-MPA ont été caractérisés avec 

des techniques spectroscopiques et microscopiques. Des analyses d’absorption et de 

photoluminescence sont effectuées avant et après l’échange de ligand (figure 11). Le spectre 

d’absorption des QDs-MPA est le même qu’avant l’échange de ligand. Le spectre d’émission 

présente le même profil après l’échange de ligand sans apparition des défauts de surface. 

Pourtant, le spectre est déplacé de 10 nm dans le rouge à cause du changement du solvant.  
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Figure 11. Spectres d’Abs et de PL des QDs avant et après échange de ligand 

Des images au microscope électronique à transmission à basse résolution sont présentées 

dans la figure 12 et montrent des particules sphériques mieux contrastées que les QDs stabilisés 

par l’oléylamine à cause de la plus courte chaine carbonée. Les particules de taille de 3.5 ont 

tendance à s’associer.  

   

Figure 12. Image TEM à basse résolution des QDs InP/ZnS-MPA. 

L’échange de ligand a été confirmé par spectroscopie infrarouge (figure 13), la disparition 

des deux bandes intenses à 2923 et 2846 cm-1 attribués aux vibrations C-H de la longue chaine 

carbonée de l’oléylamine ainsi que du pic à 1569 cm-1 correspondant à la double liaison C=C 

confirment l’absence de l’oléylamine après l’échange de ligand.   

400 600 800

0,0

0,5

1,0

In
te

n
s
it
y
 (

u
.a

)

Wavelength (nm)

 Abs QDs-Oleylamine

 Abs QDs-MPA

 PL QDs-Oleylamine

 PL QDs-MPA



 

70 
 

D’autre part, le spectre infrarouge du MPA pur présente une large bande centrée à 3030 cm-

1 attribuée à l’élongation de la fonction O-H, deux bandes à 2945 et 2906 cm-1 sont attribuées 

aux vibrations C-H, deux pics à 2670 et 2568 cm-1 correspondent aux étirement S-H et deux 

bandes à 1695 et 1403 cm-1 (modes d’élongation asymétrique et symétrique de la fonction 

CO2H) (figure 14). La vibration de la liaison S-H n’est plus visible, ce qui confirme que le MPA 

est lié à la surface des QDs InP/ZnS via la fonction thiolate. Les vibrations asymétriques et 

symétriques du groupe carboxylate CO2
- apparaissent respectivement à 1553 et 1375 cm-1 pour 

les QDs. Une large bande vers 3300 cm-1 est identifiée dans les cas des QDs correspond à 

l’élongation de O-H de l’eau (la poudre des QDs contient de l’eau). Ces résultats montrent que 

le ligand MPA est ancré à la surface des QDs. 

 

Figure 13. Superposition des spectres ATR-IR des QDs-oléylamine et QDs-MPA 
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Figure 14. Spectres ATR-IR des QDs-MPA et de MPA pur  

La solution aqueuse des QDs stabilisés par l’acide mercaptopropanoїque montre une bonne 

stabilité chimique et colloïdale dans le temps. Des analyses d’absorption et de 

photoluminescence ont été effectuées un mois après l’échange de ligand (figure 15). Les 

résultats montrent qu’il n’y a pas de décalage de la longueur d’onde d’absorption ce qui signifie 

qu’il n’y a pas d’évolution de la taille des QDs. Le spectre d’émission est également inchangé 

(maximum à la même longueur d’ondes et même largeur à mi-hauteur sans apparition des 

défauts de surface entre 700 et 800 nm). Ces résultats montrent que la chaine intermédiaire de 

l’acide mercaptopropanoїque constitue un bon compromis et conduit donc à des QDs stables et 

parfaitement adaptés pour une utilisation en catalyse en phase aqueuse.  
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Figure 15. Conservation des propriétés optiques a) absorption et b) photoluminescence des 

QDs après 1 mois dans l’eau 

III.4- Acide mercaptobenzoїque 

En suivant le même protocole d’échange de ligand par transfert de phase décrit 

précédemment dans le cas de l’acide 11-mercaptoundécanoїque (schéma 7), l’échange de 

l’oléylamine par l’acide mercaptobenzoїque (MBA) s’est fait totalement et est confirmé par la 

décoloration de la phase organique (chloroforme) et la coloration de la phase aqueuse.  

 

Schéma 7. Echange de ligand (oléylamine) avec de l’acide mercaptobenzoїque 

En termes de propriétés optiques, la figure 16 ne montre aucun décalage du pic excitonique 

dans le spectre d’absorption après échange de ligand, signifiant que la taille des particules n’a 

pas changé avant et après l’échange. En revanche, l’intensité de photoluminescence a chuté 
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après l’échange de ligand. Pour comprendre ce phénomène, des mesures de PL résolue dans le 

temps ont été effectuées et seront présentées dans la partie de photocatalyse de la réaction de 

réduction de ferricyanure de potassium.   

 

 

 

 

 

 

Figure 16. Spectres d’Abs et de PL des QDs avant et après échange de ligand par l’acide 

mercaptobenzoїque 

Des images TEM des QDs stabilisés par l’acide mercaptobenzoїque sont présentées dans la 

figure 17 et montrent des nanoparticules agglomérées.  

  

Figure 17. Images TEM des QDs-MBA 

L’échange de ligand a été confirmé par spectroscopie infrarouge (figures 18 et 19). Comme 

dans le cas de l’acide mercaptopropanoїque, la disparition des bandes caractéristiques de 

l’oléylamine, notamment la double liaison C=C et les liaisons C-H de la chaine carbonée, a 

confirmé son remplacement par l’acide mercaptobenzoїque.  
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Pour confirmer l’ancrage de l’acide mercaptobenzoїque sur la surface des QDs, une 

caractérisation infrarouge du ligand pur et des QDs stabilisés par ce ligand a été réalisée (figure 

21). Le spectre infrarouge de MBA représente une bande à 3030 cm-1 attribuée à l’élongation 

O-H, deux bandes à 2557 et 2676 cm-1 correspondent à l’élongation de la liaison S-H, des 

bandes des C=C aromatiques entre 1450 et 1650 cm-1, et deux bandes à 1672 cm-1 correspondant 

à l’élongation de la fonction CO2H.15  

La stabilisation des QDs par l’acide mercaptobenzoїque a été confirmée par la disparition 

des deux bandes correspondantes à la liaison S-H. Les vibrations asymétriques et symétriques 

du groupement carboxylate CO2
- apparaissent respectivement à 1575 et 1480 cm-1 pour les 

QDs-MBA.15 Tous ces résultats montrent que les QDs sont stabilisés par le MBA via la fonction 

thiolate. 

Les échantillons des QDs-MBA contiennent des traces d’eau, d’où la présence d’une large 

bande vers 3300 cm-1 sur le spectre infrarouge.  

 

Figure 18. Superposions des spectres ATR-IR des QDs-Oléylamine et QDs-MBA 
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Figure 19. Spectre ATR-IR des QDs-MBA et MBA pur  

IV- Quantum Dots en Photocatalyse homogène 

Les nanocristaux semi-conducteurs ont des propriétés optiques et chimiques attrayantes 

dépendantes de la taille qui leur permettent de photocatalyser efficacement de nombreux types 

de réactions pertinentes pour la conversion d’énergie et la synthèse organique.16-17 Les QDs de 

sulfure de cadmium (CdS) sont les plus connus et les plus étudiés en photocatalyse en raison de 

leur large bande interdite modulable et de leur rendement quantique élevé. Cependant, leur 

toxicité et l’interdiction de l’utilisation du cadmium dans l’Union Européen ont motivé le 

développement des alternatives respectueuses de l’environnement.18  

Les QDs de phosphure d’indium sont particulièrement prometteurs grâce à leur faible 

toxicité intrinsèque et leur bande interdite ajustable dans la gamme de longueurs d’onde du 

visible. Toutefois, les QDs d’InP n’ont été utilisés comme photocatalyseur que dans une seule 

publication12 décrivant d’une part, la réaction de couplage C-C entre la 1-phénylpyrrolidine et 

la phényl(trans-styryl)sulfone et d’autre part, la réduction du ferricyanure en ferrocyanure. 

Dans ce travail, nous avons choisi de reprendre ces réactions modèles pour cette étude, en 

particulier pour évaluer l’impact des ligands.  

IV.1- Réaction de couplage carbone-carbone  

Dans un premier temps, nous avons tenté de reproduire la réaction décrite par Pillai et al. En 

utilisant les mêmes conditions que celles décrites dans la littérature (schéma 8).12 Pour ce faire, 
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nous avons utilisé les QDs InP/ZnS stabilisés avec l’oléylamine à une concentration de 5 µM 

dans 1 ml de toluène en présence d’une base qui est l’acétate de césium. Le mélange réactionnel 

a été irradié pendant 8 heures à une puissance de 30 mW/cm2 à 450 nm à température ambiante. 

Ensuite, le solvant a été évaporé sous vide et le résidu a été solubilisé dans le chloroforme 

deutéré CDCl3. 

 

Schéma 8. Réaction de couplage carbone – carbone catalysée par les QDs 

Une analyse RMN du proton est effectuée pour chaque échantillon pour pouvoir identifier 

tous les pics du mélange réactionnel. A titre d’illustration, les spectres sont montrés dans la 

figure 20. Le 1,3,5-trimethoxybenzène a été utilisé comme standard référence interne pour 

pouvoir calculer le rendement de la réaction. 
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Figure 20. Spectres RMN 1H de : (bleu) la 1-phényl pyrrolidine, (vert) de la phényl(trans-

styryl) sulfone, et (rouge) du mélange réactionnel après 8 heures d’irradiation en présence de 

5µM des QDs 

Dans ce premier essai et contrairement aux résultats décrits par Pillai et al, le produit désiré 

n’a pas été formé. Sur le spectre RMN 1H présenté dans la figure 21, les deux massifs 

caractéristiques attendus à environ 6,25 et 6,5 ppm ne sont pas observés. De ce fait, une étude 

d’optimisation des conditions de la réaction a été effectuée.  

 

Figure 21. Zoom sur le spectre RMN 1H entre 6 et 7 ppm 

IV.1.1- Optimisation des conditions de la réaction  

Dans cette première phase, un travail sur 3 paramètres a été réalisé : la durée d’irradiation 

(mettre les différentes durées), l’intensité de puissance d’irradiation (30 mW/cm2 à 300 

mW/cm2) et la concentration des QDs (mettre les différentes valeurs). Les résultats de ces essais 

sont présentés dans le tableau 3. 
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Tableau 3. Optimisation des conditions expérimentales de la réaction 

 

Le meilleur compromis durée/puissance/concentration est obtenu avec une durée de 24 

heures, une puissance de 150 mW/cm² et une concentration de 10 µM. Un rendement de 17% 

est ainsi obtenu. A titre d’illustration le spectre RMN 1H du milieu réactionnel est présenté dans 

la figure 22.  

 

Figure 22. Spectre 1H montrant la formation du produit à 17% 

IV.1.2- Effet de solvant  

a) Utilisation de solvants polaires 

Dans cette réaction, l’utilisation d’une base (l’acétate de césium) est indispensable pour 

arracher le proton en alpha de l’azote de la 1-phénylpyrrolidine. De façon surprenante, le 

benzène est utilisé comme solvant par Pillai et al. alors que l’acétate de césium n’est que 
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partiellement soluble dans les solvants apolaires comme le toluène. Nous avons donc choisi de 

changer de solvant et d’étudier son effet dans cette réaction. Nous avons testé le DMF 

(diméthylformamide) et le DCE (dichloroéthane) qui sont deux solvants polaires dans lesquels  

la base est soluble. Les résultats sont montrés dans la figure 23 et le tableau 4.   

 

Figure 23. Suivi de l’effet de solvant sur la réaction 

Tableau 4. Effet de solvant sur la réaction 

Comme nous pouvons le remarquer dans le tableau, le solvant a un impact significatif sur le 

rendement de la réaction. En remplaçant le toluène par le DMF, le rendement est amélioré de 

17% à 52%. Dans le DCE, un rendement de 35% a été obtenu. Ceci pourrait s’expliquer par la 

polarité du solvant qui favorise la séparation des charges et assure ainsi la solubilité de la base. 

L’hydrosulfonylbenzène est un sous-produit et il est donc important dans le bilan 

thermodynamique de la réaction, rationalisant ainsi l’impact de la solubilisation de la base. 

b) Solubilisation des QDs 

Bien que le rendement de la réaction soit amélioré en utilisant le DMF (52% au lieu de 17% 

dans le toluène), les QDs ne s’y dispersent pas bien. La quantité de QDs introduite dans le 

milieu réactionnel est donc inférieure à la quantité nominale, faussant ainsi le résultat. En effet, 

les QDs sont dispersés dans une étape préliminaire dans le solvant avant d’être introduit dans 

la cuvette où la réaction catalytique est suivie. 

Entrée 

Durée 

d’irradiation 

(h) 

Intensité de 

puissance 

(mW/cm2) 

Concentration 

des QDs  

(µM) 

Solvant 
Rendement 

(%) 

1 24 150 10 Toluène 17 

2 24 150 10 DMF 52 

3 24 150 10 DCE 35 
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Afin de résoudre ce problème, nous avons dispersé les QDs d’abord dans le pentane avec la 

concentration nominale. Ensuite, 1 mL de la solution a été ajouté dans la cuvette et séchée sous 

vide (en utilisant la rampe à vide). Par la suite, les réactifs ont été ajoutés avec 1mL de DMF. 

La solubilisation des QDs n’est pas complète mais ce procédé assure une saturation en QDs de 

la solution pendant toute la durée de la réaction. Cette modification de protocole permet une 

amélioration significative du rendement à 78 % (figure 24 et tableau 5). 

 

Figure 24. Spectre RMN 1H du mélange réactionnel (en passant par le pentane pour corriger 

la concentration des QDs) 

Tableau 5. Effet de la concentration des QDs dans DMF 

c) Réactions de contrôle dans le DMF 

Afin d’étudier l’implication des QDs dans la réaction de formation C-C, des réactions de 

contrôle ont été réalisés sans irradiation et sans QDs. Les résultats obtenus sont présentés dans 

le tableau 6.  

 

Durée 

d’irradiation 

(h) 

Intensité de 

puissance 

(mW/cm2) 

Concentration 

des QDs 

(µM) 

Solvant Rdt (%) 

Dans DMF 24 150 10 DMF 52 

En passant par le 

pentane 
24 150 10 DMF 78 
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Tableau 6. Résultats des réactions de contrôle 

 

Ces résultats montrent que l’irradiation est une condition indispensable pour observer le 

couplage C-C puisque sans elle et même en présence de QDs, il y a 0% de conversion. Par 

contre et de façon inattendue, l’irradiation du mélange réactionnel sans les QDs permet 

d’obtenir environ 50% de rendement. Ce résultat a été confirmé par la répétition de 

l’expérience. Ceci signifie donc que la lumière est suffisante pour déclencher la réaction. Même 

si les QDs permettent d’augmenter significativement les rendements de couplage C-C, nous 

avons décidé de stopper cette étude et de se concentrer sur une autre réaction test : la réduction 

du ferricyanure en milieu aqueux. 

IV.2- Réduction du ferricyanure de potassium 

La réaction de réduction du complexe ferrique par les QDs InP@ZnS se produit via le 

transfert d’un électron de la bande de conduction des QDs excités au ferricyanure de potassium 

en présence de l’éthanol qui sera oxydé en éthanal pour compléter le cycle photocatalytique 

(schéma 9). La réaction a été suivie par spectroscopie UV-visible. La réduction des ions 

ferriques en ions ferreux se traduit par la diminution de l’intensité du pic d’absorption des ions 

Fe3+ à 420 nm. La formation des ions Fe2+ a été confirmée par la formation du bleu de Prusse 

en ajoutant au milieu réactionnel d’une solution de trichlorure de fer FeCl3 fraichement 

préparée. 

 

Schéma 9. Réaction de réduction du ferricyanure en ferrocyanure 

Expérience 

Durée 

d’irradiation 

(h) 

Intensité de 

puissance 

(mW/cm2) 

Concentration 

des QDs  

(µM) 

Solvant R (%) 

QDs sans irradiation -  - 10 DMF 0 

Sans QDs (exp n°1) 24 150 - DMF 50 

Sans QDs (exp n°2) 24 150 - DMF 49 
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Le rendement de conversion du réactif est calculé en utilisant l’équation suivante :  

 

At=0 est l’absorbance initiale du ferricyanure à 420 nm dans le milieu réactionnel et A2h indique 

l’absorbance à 420 nm après 2h d’irradiation. 

IV.2.1- Essais préliminaires 

Nous avons dans un premier temps étudié la photostabilité de notre catalyseur (QDs-MUA). 

Nous avons irradié la solution des QDs dans de l’éthanol aqueux à une concentration de 5M en 

absence du complexe ferrique à une intensité de puissance de 30 mW/cm2. Comme illustré sur 

la figure, nous n’observons pas de variation significative des propriétés optiques après 2h 

d’irradiation (figure 25).  

 

Figure 25. Suivi des propriétés optiques des QDs – MUA avec l’irradiation 

Nous avons ensuite testé la réaction dans les conditions expérimentales du travail de Pillai 

et al12 (concentration des QDs, puissance d’irradiation, durée d’irradiation ainsi que le ligand 

stabilisant des QDs identiques). 
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Tableau 7. Réactions de contrôle de la réaction

 

L’irradiation du complexe ferrique en présence des QDs (600 nM) a permis leur réduction 

avec un pourcentage de conversion de 28 %. Des réactions de contrôle ont été effectuées pour 

confirmer l’implication des QDs dans la réaction (figure 26). L’irradiation du complexe ferrique 

en l’absence des QDs ne conduit qu’à quelques pourcentages de conversion non significatifs 

des ions ferriques. De même, l’utilisation des QDs sans irradiation n’a pas permis non plus la 

réduction du complexe ferrique. Ces deux tests confirment que les QDs catalysent la réaction 

sous irradiation. 

 

Figure 26. Réactions de contrôle  

IV.2.2- Effet du ligand (longueur de la chaine carbonée et effets électroniques)  

Nous avons étudié l’impact des trois ligands précédemment présentés : l’acide 11-

mercaptoundécanoїque (MUA), l’acide mercaptopropanoїque (MPA) et l’acide 

mercaptobenzoїque (MBA) (tableau 9). Dans les mêmes conditions, lorsque MUA est substitué 

par MPA, le pourcentage de conversion a augmenté de 28% à 42%, alors que l’utilisation de 

MBA se traduit par une conversion totale. 

L’augmentation de la conversion en présence de MPA pourrait s’expliquer par un accès plus 

facile du substrat (le complexe ferrique) à la surface des QDs à la fois pour des questions 

d’encombrement stérique20 et d’hydrophobie des QDs comme le suggère leur stabilité 
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colloïdale limitée. Toutefois, la différence observée entre les QDs fonctionnalisés par MPA 

(42%) et MBA (100%) est plus surprenante sur la base de ces arguments.  

Dans le but de comprendre l’effet du ligand dans cette réaction photocatalytique, et donc 

l’effet de ligand sur le transfert de charge, des mesures de photoluminescence résolue dans le 

temps ont été réalisées pour les QDs584 stabilisés par MPA et MBA. Ces mesures ont été 

réalisées à la longueur d’onde correspondante au maximum d’émission des nanocristaux. Les 

résultats sont présentés dans les figures 27 dans le cas des QDs-MPA et 28 dans le cas des QDs-

MBA. 

Dans le cas des QDs-MPA, les formules extraites des deux courbes obtenues sont tri-

exponentielles révélant trois chemins de recombinaison différents avec des constantes de temps 

et des contributions résumées dans le tableau 8. 
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Figure 27. Spectres de photoluminescence résolue dans le temps des QDs-OLA et QDs-MPA 

La figure 27 montre les données de TR-PL des QDs-OLA et QDs-MPA. Concernant les 

QDs-OLA, les trois composants ont des durées de vie de 15 ns (τ1), 50 ns (τ2) et 150 ns (τ3) 

avec des contributions de 27%, 66% et 7%, respectivement (tableau 8). Pour les QDs-MPA, les 

trois temps de vie restent exactement les mêmes (15, 50 et 150ns) mais leurs contributions 

changent. La contribution des temps de vie 15 ns (τ1), augmente de 0,27 à 0,51, celle du temps 
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de vie 50 ns (τ2) diminue de 0,66 à 0,45 et celle du temps de vie 150 ns (τ3) reste quasiment 

stable. 

Tableau 8. Durées de vie et amplitudes de TR-PL calculées pour les deux échantillons 

Échantillons 𝜏1 (ns) A1 𝜏2 (ns) A2 𝜏3 (ns) A3 

QDs-OLA 15 0,27 50 0,66 150 0,07 

QDs-MPA 15 0,51 50 0,45 150 0,04 

Concernant les QDs-MBA, les allures obtenues sont illustrées sur la figure 28. La courbe de 

couleur noire correspond aux QDs stabilisés avec l’oléylamine et dispersés dans le toluène, 

alors que les courbes de couleur bleue et orange correspondent aux QDs stabilisés par MBA et 

par MBA à concentration divisée par 2, respectivement et dispersés dans l’eau. 

 

Figure 28. Spectres de PL résolue dans le temps des QDs-OLA et QDs-MBA 

De manière surprenante en comparant les deux échantillons, nous remarquons que dans le 

cas des QDs-MBA nous pouvons distinguer deux chemins de recombinaison différents. Le 

premier déclin correspond à un temps extrêmement court. Le calcul de ce temps a été possible 

grâce à la formule extraite à partir des courbes. La formule est présentée dans le schéma 10, et 

montre un déclin de poids relatif de 90% par rapport aux déclins des QDs. Comme nous l’avons 

illustré sur le schéma 10, ce déclin correspond au transfert de charges photogénérés vers MBA 
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stabilisants les QDs dans un temps de 5ns, et les 10% des porteurs de charge subissent une 

recombinaison radiative avec les mêmes temps de vie et les mêmes contributions des QDs-

OLA.    

 

Schéma 10. Illustration du transfert de charge entre les QDs et MBA 

Le résultat le plus surprenant c’est qu’un pourcentage de conversion de 100% a été atteint 

dans le cas de l’acide mercaptobenzoїque dans les mêmes conditions expérimentales. Ceci est 

expliqué par le transfert d’électrons très rapide de la bande de conduction des QDs après 

excitation au ligand MBA.  

Tableau 9. Effet du ligand sur la réaction  

 

IV.2.3- Effet de la concentration des QDs    

Pour étudier l’effet de la concentration des QDs, différentes concentrations ont été testées. 

Les résultats sont présentés dans le tableau 10. Ils montrent qu’il n’y a pas d’augmentation 
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significative du rendement en augmentant la concentration jusqu’à 4 fois en utilisant les QDs 

stabilisés par l’acide mercaptopropanoїque.  

Tableau 10. Effet de la concentration des QDs-MPA sur la réaction  

 

IV.2.4- Effet de la taille des QDs 

Ensuite, nous avons étudié l’effet de taille des QDs dans cette réaction. Tous les essais 

précédents ont été effectuées avec les QDs de taille de 3.5 nm : QDs584. Ici, nous avons testé 

les QDs de taille de 2.4 nm (QDs508) stabilisés avec le même ligand (MPA) et à la même 

concentration. Les résultats sont montrés dans le tableau 11, le pourcentage de conversion a 

augmenté de 42 % à 100 % dans le cas des QDs les plus petits. Ceci pourrait s’expliquer par la 

bande interdite qui est plus large que celle des QDs de plus grande taille, et donc le transfert 

d’électrons vers le complexe ferrique se fait plus facilement. Egalement, la plus grande surface 

spécifique des QDs de plus petite taille pourrait être à l’origine de cette augmentation du 

rendement de la réaction. Les plus petits QDs sont donc beaucoup plus actifs.  
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Figure 27. Suivi de la réduction du complexe ferrique en présence des a) QDs508 et b) QDs584 

Tableau 11. Effet de la taille des QDs sur la réaction  

 

V- Conclusion  

Dans ce chapitre, nous avons présenté la synthèse des QDs de phosphure d’indium enrobés 

par une couche de sulfure de zinc selon une méthode décrite dans la littérature. Cette méthode 

avait été choisie pour sa facilité de mise en œuvre, son faible coût ainsi que pour sa 

reproductibilité. Par la suite, nous avons discuté l’échange de ligand entre l’oléylamine 

initialement présent en surface des QDs et des ligands de type acide mercaptocarboxylique. 

Nous avons montré que cette étape a permis la dispersion des QDs dans l’eau sans altération de 

leurs propriétés optiques. Nous avons par la suite utilisé ces QDs dans une réaction de réduction 

des ions ferriques en ions ferreux. L’effet du ligand sur la réaction photocatalytique a été étudié : 

des conversions de 28%, 42% et 100% ont été obtenus en utilisant les QDs stabilisés 

respectivement par l’acide 11-mercaptoundécanoique, l’acide mercaptopropanoїque et l’acide 

mercaptobenzoїque. Des études de TR-PL réalisés sur ces QDs ont prouvé qu’un transfert 

d’électrons se fait de la bande de conduction des QDs vers le ligand. Ce transfert de charge a 

permis une réduction du complexe ferrique à 100%.  

D’autre part, nous avons présenté les résultats obtenus en utilisant les QDs en photocatalyse 

dans deux réactions : la première est une réaction de couplage carbone-carbone et une réaction 

de réduction de ferricyanure de potassium en ferrocyanure de potassium. Quant à la réaction de 

couplage carbone-carbone, une étude d’optimisation de concentration des QDs, de durée 

d’irradiation et de solvant a été réalisée. Toutefois, nous avons trouvé que la lumière est 

suffisante pour déclencher la réaction. Même si les QDs permettent d’augmenter 

significativement les rendements de la réaction, nous avons décidé de stopper cette étude.  
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Chapitre 3 : InP/ZnS QDs supportés sur des silices 

mésoporeuses de type SBA-15 : préparation, 

caractérisation, et utilisation en photocatalyse hétérogène  
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I- Introduction 

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés à développer des catalyseurs hétérogènes à 

base de QDs de phosphure d’indium supportés. Notre approche consiste à préparer des supports 

précédemment décrits dans la littérature et de les imprégner par les QDs préalablement 

synthétisés. Grâce à leur structure ordonnée, leur surface spécifique élevée et leur diamètre des 

pores approprié, les silices mésoporeuses ont été largement utilisées en catalyse pour supporter 

des nanoparticules métalliques. La silice mésoporeuse de type SBA-15 (Santa Barbara 

Amorphous) présente de nombreux avantages par rapport aux autres types de silices 

mésoporeuses, notamment son analogue de type MCM-41. La SBA-15 présente en effet des 

pores plus larges et des parois plus épaisses que la MCM-41. Pour ces raisons, nous avons choisi 

de synthétiser des silices mésoporeuses de type SBA-15 et d’y confiner les QDs pour une 

utilisation en photocatalyse hétérogène.  

Dans ce chapitre, nous présenterons la synthèse et la caractérisation de la silice mésoporeuse 

de type SBA-15 avant et après l’imprégnation par les QDs. 

Dans une première partie, nous avons étudié l’influence de la présence de groupements 

benzéniques pontants (entre deux silicium) dans la silice sur l’interaction avec les QDs. La 

proportion de ces groupements a été variée pour obtenir des silices présentant des caractères 

hydrophobes/hydrophiles différents. 

Dans une seconde partie, nous avons ensuite préparé des SBA-15 fonctionnalisées par co-

condensation en utilisant un mélange de précurseurs permettant d’introduire dans la silice 

différents groupements fonctionnels terminaux (acide carboxylique, thiol et amine) pour 

évaluer leurs capacités d’interaction avec les QDs. 

L’effet de taille des QDs a été également étudié en comparant deux tailles différentes (les 

QDs555 verts et les QDs584 rouges). Des études de photophysique ont été réalisées pour 

comprendre l’impact des différents supports sur les propriétés optiques des QDs notamment la 

photoluminescence. 

 Par la suite, les systèmes QDs@silice ont été utilisés comme photocatalyseurs hétérogènes 

dans la réaction de réduction de ferricyanure de potassium décrite dans le chapitre précédent. 

La superposition des résultats des deux chapitres permettra ainsi de confirmer l’efficacité des 

catalyseurs hétérogènes par rapport à leurs versions homogènes. Des essais de recyclage du 

catalyseur ont été effectués.  
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II- Synthèse et caractérisation de la silice mésoporeuse de type SBA-15  

II.1- Synthèse de la silice mésoporeuse SBA-15 

La silice mésoporeuse organisée de type SBA-15 ayant une structure hexagonale est 

synthétisée selon un mécanisme d’auto-assemblage.1 Le processus de formation de la silice 

mésoporeuse est présenté dans le schéma 1. 

 

Schéma 1. Processus de formation de silice mésoporeuse de type SBA-152 

La synthèse de la silice mésoporeuse de type SBA-15 s’effectue dans des conditions acide 

(en dessous du point isoélectrique de l’espèce inorganique portant Si-OH ; pH=2). Le 

précurseur de silice subit des réactions simultanées d’hydrolyse (transformer au moins un 

groupement Si-OEt en groupement Si-OH) et de condensation (formations de ponts Si-O-Si) 

autour des micelles de l’agent structurant (schéma 2).  

 

Schéma 2. Hydrolyse et condensation du TEOS 

La silice mésoporeuse de type SBA-15 a été synthétisée selon le protocole décrit ci-après.3 

L’agent structurant utilisé est le poly(éthylène glycol)-poly(propylène glycol)-poly(éthylène 

glycol), qui est un copolymère à bloc couramment appelé pluronic P123. La première étape 

consiste à dissoudre le pluronic P123 dans une solution aqueuse acidifiée par l’acide 

chlorhydrique. La solution est agitée pendant 4 heures à 35°C. L’étape suivante consiste à 

introduire la source de silice, qui est le tetraéthoxysilane (TEOS). Un volume de 4.5 ml de 

TEOS a été ainsi ajouté goutte à goutte dans le ballon à la même température, et le mélange 
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réactionnel est laissé sous agitation pendant 24 heures résultant en la formation d’un gel. 

Ensuite, la température est augmentée à 80°C pendant 48 heures pour condenser les silanols 

résiduels en ponts siloxane. Après refroidissement, la poudre blanche en suspension dans l’eau 

est récupérée par filtration, lavée avec de l’eau et de l’éthanol et séchée à l’étuve à 80°C pendant 

une nuit. La silice, formée à partir de TEOS à 100% sera appelée T100 dans la suite du 

manuscrit. 

Par la suite, un autre précurseur de silice a été exploité pour la synthèse des matériaux 

siliciques mésostructurés hydrophobes. Il s’agit du 1,4-bis(triéthoxysilyl)benzène (BTEB). 

L’hydrolyse et la condensation se font selon le même mécanisme que dans le cas du 

tetraéthoxysilane et conduisent à la formation d’un réseau silicique mésoporeux contenant des 

groupements benzéniques situés directement dans les murs du matériau final (schéma 3).4 Le 

second matériau silicié, formé à partir de BTEB à 100% sera appelé B100. 

 

Schéma 3. Hydrolyse et condensation du BTEB  

Enfin, un troisième matériau hybride a été synthétisé à partir de 50 % de TEOS et 50 % de 

BTEB, appelé T50, ce qui a permis d’accéder à un nouveau support alternant à la fois dans son 

réseau des fonctions hydrophiles et hydrophobes (schéma 4).5 

 

Schéma 4. Formation de silice mésoporeuse à partir des deux précurseurs de silice   

La deuxième étape après la synthèse est l’extraction de l’agent structurant pour libérer les 

pores des silices. Dans notre cas, l’agent structurant est retiré par extraction au Soxhlet. La 

méthode d’extraction au Soxhlet permet de répéter plusieurs fois le cycle d’extraction d’une 

espèce chimique à partir d’une matière première avec du solvant. Pour l’extraction du pluronic 

P123, 1 g de matériau a été placée dans la cartouche du Soxhlet et environ 250 ml d’éthanol 
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sont mis dans le ballon avec quelques gouttes d’HCl. L’éthanol est porté à ébullition puis se 

condense dans le réfrigérant jusqu’au remplissage du Soxhlet. L’extraction est faite durant 72 

heures. Pour suivre l’élimination de l’agent structurant, des caractérisations par infrarouge et 

par RMN 13C MAS à l’état solide ont été effectuées.  

II.2- Caractérisations structurales et morphologiques 

II.2.1- Infrarouge  

Une caractérisation infrarouge a été réalisée avant et après l’extraction de l’agent structurant 

pour suivre son élimination. Le spectre IR du P123 présente deux bandes à 2965 cm-1 et à 2900 

cm-1 attribuées respectivement à l’élongation de C-H asymétrique et symétrique et une bande à 

1456 cm-1 attribuée à la déformation de la liaison –CH2 (figure 1).6-7 La diminution de l’intensité 

de ces trois bandes après l’extraction au Soxhlet confirme que le pluronic P123 a été retiré. Le 

spectre de l’échantillon traité au Soxhlet montre la présence d’une large bande vers 3400 cm-1 

attribuée à l’élongation de la liaison –OH et une bande à 1640 cm-1 attribuée à la déformation 

de –OH. Le spectre montre également des bandes caractéristiques de la silice. Les deux bandes 

à 1080 cm-1 et 805 cm-1 correspondent à l’élongation et la déformation de Si-O-Si, 

respectivement. Une bande d’élongation de Si-OH apparait également à 970 cm-1. De plus, pour 

les deux matériaux B100 et T50, une nouvelle bande est observée à 900 cm-1 et est attribuée à 

la vibration de la liaison Si-C.8 Cette bande ne change pas en intensité après extraction de 

l’agent structurant, ce qui montre le caractère covalent de la liaison ancrée dans le réseau 

silicique (figure 2).  

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nbr d'ondes (cm-1)

 T100 après Soxhlet

 T100 avant Soxhlet

 P123

 
Figure 1. Spectres IR de la silice avant et après extraction du pluronic P123 
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Figure 2. Suivi de l’élimination de l’agent structurant par IR 

II.2.2- Analyse thermogravimétrique 

L’analyse thermogravimétrique (ATG) a été réalisée pour suivre la décomposition en poids 

de l’agent structurant et pour étudier le comportement thermique des silices SBA-15 préparées 

ici.  

Les résultats sont représentés dans les figures 3 et 4. L’agent structurant se décompose à 170 

°C et constitue quasiment 30 % du poids du composite silice@pluronic. La courbe ATG de la 

silice après extraction au Soxhlet présente deux pertes de masse. La première perte de masse se 

produit à une température inférieure à 100°C et correspond à la décomposition des molécules 

d’eau et d’éthanol physisorbées. La deuxième perte, généralement de 15 %, se produit autour 

de 200°C et correspond à la déshydroxylation lente de la silice (condensation de deux 

groupements hydroxyles libérant une molécule d’eau). Finalement, à 1000 °C, la surface de la 

silice est totalement déshydroxylée et est constituée uniquement de liaisons siloxanes.9  

Concernant la silice hydrophobe B100 et T50, les allures ATG présentent trois pertes de 

masse. Les deux premières pertes de masse sont identiques à la perte observée pour une SBA-

15 non fonctionnalisée T100. Une troisième perte se produit autour de 540°C et correspond à 

la décomposition du groupement phényle du précurseur de silice.10 Les résultats sont en accord 

avec ceux précédemment obtenus dans la littérature pour ce genre de matériaux siliciques, 

connus sous le nom de PMOs « periodic mesoporous organosilicas ».5 

Les pourcentages des différentes pertes de masse ont été calculés et présentés dans le tableau 

1. En comparant les masses des résidus des matériaux B100 et T50, nous remarquons que la 
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différence est de 6% de plus pour le matériau T50. Ce résultat montre que le matériau hybride 

de 50 % de TEOS et 50 % de BTEB contiendrait plus de BTEB que de TEOS. Une 

caractérisation par RMN de 29Si à l’état solide a été effectuée pour étudier la composition de 

chaque matériau et sera discutée ultérieurement.   

 

Figure 3. Courbes de perte de masse en fonction de la température avant et après 

extraction au Soxhlet 

 

Figure 4. Courbes ATG des silices B100 et T50 après extraction de l’agent structurant 
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Tableau 1. Calcul des % de perte de masse  

 

II.2.3- RMN de 13C à l’état solide   

Une caractérisation par RMN du carbone 13C MAS à l’état solide a été réalisée pour 

confirmer l’élimination de l’agent structurant dans le cas de T100 (figure 5), et la présence de 

groupements aromatiques dans les deux silices mésostructurés B100 et T50 (figure 6 et 7).  

Dans le cas de la silice préparée à partir de 100 % TEOS, tous les signaux qui correspondent 

à l’agent structurant sont identifiés dans le spectre. Un signal à 15,19 ppm est attribué au méthyl 

du bloc hydrophobe, un signal de –CH est identifié à 71,93 ppm, un signal à 74,81 ppm 

correspond au –CH2 du bloc hydrophobe. Un signal a été également observé à 69,31 ppm 

correspondant au –CH2 du bloc hydrophile. Ceci montre que l’agent structurant n’a pas été 

complétement éliminé (figure 5).11 Ceci est en parfait accord avec la littérature que l’élimination 

totale du surfactant est extrêmement délicate en raison de l’occlusion de cette dernière dans des 

zones inaccessibles et peu exposées.12 

En plus des signaux du pluronic, deux signaux apparaissent à 15 ppm et 57,25 ppm et 

correspondent à l’éthanol. Il y a eu donc probablement une éthanolyse des silanols lors de 

l’extraction.  

Les spectres RMN 13C MAS et CP-MAS des trois matériaux de silice sont superposés pour 

les comparer (figure 6 et 7). Concernant les deux matériaux B100 et T50, un pic à 132 ppm est 

identifié et correspond aux carbones du phényle du précurseur de silice.13 Ce résultat est en 

parfait accord avec la composition chimique des matériaux.  

Contrairement au cas de T100, les signaux du pluronic dans le cas de B100 et T50 ne sont 

pas visibles sur les spectres RMN.  
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Sur les spectres RMN 13C CP-MAS des trois matériaux, les pics relatifs à l’éthanol sont plus 

faibles en intensité.  

Ces résultats montrent qu’une élimination totale du surfactant est difficile à atteindre lors du 

lavage au Soxhlet. En effet, les fragments localisés dans les zones microporeuses sont 

difficilement accessibles lors du lavage et persistent ainsi dans les matériaux. Pour les T50 et 

B100, il semblerait que l’extraction est beaucoup plus facile. Dans ce cas, l’interaction entre le 

pluronic et le réseau mésostructuré est moins forte que dans le cas du TEOS à cause de la 

présence de groupements aryles dans les murs, et donc plus facile à éliminer.    

 

Figure 5. Spectre RMN 13C MAS à l’état solide de la SBA-15 contenant 100% de TEOS 
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Figure 6. Spectres RMN 13C MAS des différentes silices préparées (* : bandes de rotation) 

     

Figure 7. Spectres RMN 13C CPMAS des différentes silices préparées (* : bande de rotation) 
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II.2.4- RMN de 29Si à l’état solide     

L’environnement du silicium a été suivi par RMN 29Si MAS et CP-MAS. Des pics relatifs à 

l’état de condensation de la silice sont observés. Il s’agit principalement des pics Qn, 

(Si(OSi)n(OH)4-n), avoisinant les 100 ppm,14 n désignant le nombre de ponts siloxanes et 

prenant des valeurs entre 2 et 4. Selon le déplacement chimique des pics, il est possible de 

différencier la nature et le taux de condensation de la silice par déconvolution de chaque pic 

(tableau 2). Dans le cas du matériau T100 (silice préparée à partir de 100 % de TEOS), sur le 

spectre de la polarisation directe 29Si MAS, les pics Q4 et Q3 (-111 et -101 ppm) sont 

prédominants (figure 8). Le pic Q2 (-92 ppm) est identifié mais demeure à une faible intensité. 

Ceci se traduit par un degré de condensation élevé. Sur le spectre de polarisation croisée 

CP/MAS, le signal Q3 est le plus intense en accord avec une silice préparée par extraction au 

Soxhlet. La calcination conduit généralement à des silices avec des signaux Q4 plus intenses 

(figure 9).  

Dans le cas du matériau B100, les spectres montrent la présence des signaux de type T (T1 

= -62 ppm, T2 = -71 ppm et T3 = -80 ppm) caractéristiques respectivement pour les structures 

R-Si(OH)2(SiO), R-Si(OH)(SiO)2 et R-Si(SiO)3. Le signal à -71 ppm, correspondant au 

groupements de type T2 est le plus intense dans ce dernier.  

Il est à noter que l’absence des signaux de type Q à des déplacements chimiques entre -90 et 

-120 ppm prouve qu’aucune rupture de la liaison Si-C n’a eu lieu pendant le processus 

d’hydrolyse et de condensation. Ceci montre la stabilité chimique du précurseur BTEB dans les 

conditions de la réaction et confirme bien la présence d’une liaison covalente carbone-silicium 

entre le groupement phényle et les ponts Si-O-Si. Ceci confirme ainsi la composition hybride 

du matériau B100.   

Concernant le matériau T50, les deux types de signaux Q et T sont identifiés dans les 

spectres. Ceci indique que le matériau intègre bien les deux précurseurs de silice. Le matériau 

est composé donc d’une alternance de zones hydrophiles et d’autres hydrophobes. On observe 

que les intensités des signaux de type T sont plus élevées que ceux de type Q. Ceci montre qu’il 

y a eu plus d’hydrolyse et de condensation de BTEB que TEOS. Ce ralentissement de 

l’hydrolyse et de condensation de TEOS pourrait s’expliquer par la faible concentration de HCl 

(0,06 M au lieu de 0,2 M dans le cas du matériau T100).  
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Figure 8. Spectres RMN de 29Si en analyse directe MAS des trois matériaux de silice solide 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 9. Spectres RMN de 29Si en analyse à polarisation croisée CP-MAS des trois 

matériaux de silice  
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Tableau 2. Intégration des pics et calcul des pourcentages 

 

 

II.2.5- Diffraction des rayons-X aux petits angles   

L’ordre mésostructural des trois matériaux de silice SBA-15 a été évalué par diffraction de 

rayons X. Les diffractogrammes obtenus sont représentés sur la figure 10.  

Les diffractogrammes des échantillons de silice représentent trois réflexions (1°, 1,8° et 2°) 

qui peuvent être indexées en d100, d110 et d200, caractéristiques d’une symétrie hexagonale de 

type P6mm, comme prévu pour une silice mésoporeuse ordonnée ayant une architecture de type 

SBA-15.15,16  

1 2 3 4 5

0

200000

400000

600000

800000

1000000

2 theta

 T50

 B100

 T100

 

Figure 10. DRX aux petits angles des silices mésoporeuses SBA-15 préparées à partir de 

100% TEOS (T100) à partir de 100 % BTEB (B100) et à partir de 50 % TEOS et 50 % BTEB 

(T50)   
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II.2.6- Adsorption – désorption d’azote  

L’adsorption gazeuse est une méthode couramment utilisée pour mesurer les caractéristiques 

d’un matériau solide. Les molécules de gaz sont capables d’accéder aux pores (s’ils ne sont pas 

fermés) et de s’adsorber à leur surface. La relation entre la quantité de gaz adsorbée et la 

pression de gaz à une température fixée permet de calculer la surface spécifique, ainsi que le 

volume poreux, et de remonter à la distribution de taille des pores.17 La figure 11 représente la 

variation de la quantité totale de gaz adsorbée en fonction de la pression relative à une 

température fixée. Ce type d’isothermes est très caractéristique des matériaux mésoporeux. A 

une certaine pression (inférieure à la pression de la saturation de N2 pur), la quantité adsorbée 

augmente brusquement via un processus de condensation capillaire caractéristique de la 

présence des pores réguliers des mésopores. Le processus d’adsorption se termine par un palier 

de saturation. Le processus de désorption est souvent retardé par rapport à l’adsorption. Cette 

hystérèse dépend de la texture des pores et est très indicatrice de la présence de mésopores.18 

 

Figure 11. Isothermes d’adsorption / désorption de l’azote  

L’exploitation des isothermes à l’aide d’algorithmes mathématiques permet d’accéder aux 

valeurs de surface spécifique, de volume poreux et de diamètre de pore caractérisant le 

matériau. La détermination de la surface spécifique s’effectue en utilisant la méthode dite BET 

(Brunauer-Emmet-Teller).18 La figure 12 représente les isothermes obtenues pour les trois 

matériaux de silice préparés. Il est clair que la quantité d’azote adsorbée pour les matériaux 

B100 et T50 est plus élevée que pour la silice T100. 
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Figure 12. Isothermes d’adsorption des silices préparées 

Les propriétés texturales (surface spécifique SBET, volume des pores, diamètre des pores) des 

différents matériaux préparés sont rassemblées dans le tableau 3. La surface spécifique la plus 

élevée est de 970 m².g-1 correspondant au matériau B100, suivie par celle du matériau mixte 

T50  (862 m².g-1) et enfin la surface spécifique du T100 est la plus faible avec une valeur de 

558 m².g-1. L’utilisation du BTEB induit des volumes de pores plus élevés alors que les 

diamètres des pores sont relativement proches entre les 3 échantillons.  

Tableau 3. Propriétés texturales des silices préparées  

 

II.2.7- Microscopie électronique à balayage 

La Microscopie électronique à Balayage (MEB) permet d’analyser la morphologie des 

différentes silices mésoporeuses préparées. Comme nous pouvons le constater sur la figure 13 

a, le matériau T100 préparé se présente sous forme d’agrégats allongés constitués à partir de 

bâtonnets interconnectés.  
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Pour le matériau B100, les images MEB montrent la présence d’agrégats de grains présentant 

une morphologie bien moins uniforme, coexistant avec des objets allongés formés par 

l’interconnexion de fils (figure 13 b). Dans le cas du matériau T50, les agrégats sont constitués 

de bâtonnets plus allongés. Cependant, des zones contenant plutôt des agglomérats de bâtonnets 

sont aussi observées (figure 13c). Il semblerait que T50 présente des propriétés inhérentes de 

T100 et de B100, et constitue donc un intermédiaire entre les deux.           

          a) 

 

          b) 

 

          c) 
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Figure 13. Morphologie des différentes silices : a) T100 préparée à partir de 100% TEOS b) 

B100 préparée à partir de 100% BTEB et c) T50 préparée à partir de 50% TEOS et 50% 

BTEB 

La composition des trois matériaux préparés a été déterminée par spectroscopie de rayons X 

à énergie dispersive (EDS). Sur les figures 14, 15 et 16, les spectres correspondant aux trois 

zones analysées indiquent la présence des éléments de C, O et Si pour chaque matériau. 

 

 

Figure 14. Spectres EDX de la silice mésoporeuse SBA-15 
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Figure 15. Spectres EDX de la silice mésoporeuse B100 

 

Figure 16. Spectres EDX de la silice mésoporeuse T50 

Des analyses par « mapping » ont été également effectuées pour détecter et localiser les 

différents éléments constitutifs des différents matériaux de silice préparés. Les résultats sont 

présentés dans la figure 17, et montrent la présence des éléments de Si et O répartis de manière 

homogène sur toute la zone détectée. Dans le cas de T50, cette répartition homogène confirme 
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la distribution régulière des groupements aromatiques dans les silicates et exclut de ce fait 

l’occurrence d’une séparation de phase et de ségrégation qui pourrait conduire à un matériau 

hétérogène.  

 

 

Figure 17. Mapping des silices mésoporeuses de type SBA-15 a) T100 faite à partir de 100 % 

de TEOS, b) B100 faite à partir de 100 % de BTEB et c) T50 faite à partir de 50 % de TEOS 

et 50 % de BTEB 

II.2.8- Microscopie électronique en transmission 

La Microscopie électronique en transmission (MET) a été utilisée pour analyser la 

morphologie et la structure de la SBA-15 à l’échelle nanométrique (figure 18). Les clichés MET 

montrent un arrangement uniforme des pores présentant une structure hexagonale de type "nid 

d’abeille", avec en sombre les murs de silice et en clair les pores. 
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Il a été possible de calculer la distance entre les murs de la silice (traits noirs) qui se répètent 

de manière périodique sur les images TEM (figure 19). Cette distance correspond au diamètre 

des pores. Une zone a été sélectionnée pour faire des statistiques sur image, la distance entre 

les murs est de 3.5 nm.  

 

Figure 18. Images TEM de la silice mésoporeuse T100 

    

 
Figure 19. Périodicité des pores de la silice T100 



 

112 
 

II.3- Imprégnation par les QDs et caractérisations du système QDs@silice 

II.3.1- Imprégnation de la silice par les QDs  

Pour les utiliser en tant que photocatalyseurs hétérogènes, les quantum dots de phosphure 

d’indium préalablement synthétisés ont été supportés sur les trois matériaux de silice 

synthétisés. L’immobilisation a été effectuée en partant d’un pourcentage massique de 5% de 

QDs et 95% de chaque matériau de silice (schéma 5).  

 

Schéma 5. Immobilisation des QDs sur les trois matériaux siliciques (T100, B100 et T50) 

Dans un premier temps, 5 mg des QDs (les QDs584 rouges) ont été dispersés dans 20 ml de 

toluène et laissé sous agitation. Après 15 min, un volume a été prélevé du mélange et mis dans 

une cuvette pour l’analyse UV-vis et PL. Cette analyse permet de mesurer la concentration des 

QDs en solution. Ensuite, une masse de 95 mg de silice a été ajoutée à la solution des QDs et 

le mélange est laissé sous agitation. Après 15 min d’agitation, le mélange est centrifugé à faible 

vitesse pour sédimenter uniquement la silice sans précipiter les QDs libres. Après 

centrifugation, le surnageant est analysé par spectroscopie UV-vis et de PL. Cette opération a 

été répétée après 30min, 1h, 16h et 24 heures d’agitation, ce qui a permis d’évaluer la cinétique 

d’adsorption des QDs sur les supports siliciques. A la fin, le surnageant a été enlevé après 

centrifugation et la poudre de silice a été séchée sous vide pendant une heure pour enlever toute 

trace de solvant. La poudre sèche de silice, de couleur orange, est luminescente sous la lampe 

UV (figure 21). 

 

Figure 21. Changement de couleur de la silice après imprégnation par les QDs 
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L’immobilisation réussite des QDs sur les différents matériaux de silices se traduit par une 

diminution de l’intensité du pic d’absorption, et donc une diminution de la concentration des 

QDs dans la solution (diminution de l’intensité d’absorption du pic excitonique à 575 nm). Le 

pourcentage des QDs supportés a été calculé sur les spectres d’absorption (figure 22, 23 et 24).  

Dans le cas de la silice T100, il y a eu une diminution significative de la quantité des QDs 

en solution après 15 min d’agitation. Ensuite, le processus d’adsorption devient plus long 

(figure 22). Après 24 heures d’agitation, 66 % des QDs ont été supportés sur ce matériau. De 

même, dans le cas de B100, 63 % des QDs ont y été supportés (figure 23). Le résultat le plus 

marquant est obtenu avec la silice hybride T50 qui a révélé une forte interaction avec les QDs, 

qui est visible sur les spectres d’absorption et de PL où le pic excitonique a quasiment disparu 

après 24 heures d’agitation (figure 24). Le pourcentage des QDs supportés est de 93%.  

 

 

Figure 22. Suivi de l’adsorption des QDs sur silice T100 par spectroscopie UV-vis et PL 

 

 

Figure 23. Suivi de l’adsorption des QDs sur silice B100 par spectroscopie UV-vis et PL 
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Figure 24. Suivi de l’adsorption des QDs sur silice T50 par spectroscopie UV-vis et PL 

II.3.2- Caractérisations par DRX des QDs@silices 

Une caractérisation par diffraction des rayons-X a été effectuée afin de confirmer 

l’imprégnation des QDs sur les trois silices. Sur le diffractogramme du système QDs 

𝜆630@T100, le pic le plus intense correspondant au plan 100 est chevauché avec le pic très large 

caractéristique de la silice amorphe vers 25 °.  Par contre, le pic du plan 200 est visible à 2Ɵ = 

52 avec une faible intensité (figure 25). La faible intensité pourrait s’expliquer par la faible 

teneur des QDs, ce qui est en parfait accord avec la littérature.19 En supportant les QDs de CdS 

sur la silice de Stôber, les auteurs ont expliqué l’absence des pics des QDs sur le 

diffractogramme du système QDs@silice par la faible teneur en QDs. 
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Figure 25. DRX des QDs supportés sur T100 
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II.3.3- Caractérisations texturales et de porosité des QDs@silice 

Après imprégnation des trois matériaux de silice par les QDs, la surface spécifique a diminué 

sans modification de l’allure des isothermes et donc sans altération de la mésoporosité (figure 

26). La diminution de la surface spécifique se traduit sur les isothermes par la diminution de la 

quantité du gaz adsorbé (figure 26). Dans le cas de la silice mésoporeuse T100, la surface 

spécifique a diminué de 558 m2g-1 à 365 m2g-1 (tableau 4). La diminution du volume des pores 

dans les trois cas confirme que les QDs sont situés dans les pores et non pas seulement en 

surface pour les trois matériaux de silice. Egalement, le diamètre des pores n’a pas évolué après 

imprégnation par les QDs. L’absence du colmatage de pore indique que les QDs sont bien 

dispersés sur le support durant l’étape d’imprégnation (tableau 4).  

 

Figure 26. Isothermes d’adsorption- désorption avant et après imprégnation des QDs sur les 

supports siliciques. 

Tableau 4. Influence des QDs sur les propriétés texturales des matériaux de silice 

 

II.3.4- Propriétés thermiques des systèmes QDs@silice 

La stabilité thermique des trois matériaux de QDs supportés sur T100, B100 et T50 a été 

étudiée par ATG. Les résultats sont montrés dans la figure 27. Dans le cas des QDs supportés 
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sur T100, la déshydroxylation est remarquablement décalée à des températures plus élevées par 

rapport à la silice T100 seule (285°C au lieu de 200°C). Ce résultat confirme que les silanols 

sont liés avec les QDs et donc se décomposent à des températures plus élévés que les silanols 

libres. Dans le cas des QDs supportés sur la silice hydrophobe B100, la décomposition des 

phenyls se fait à des températures relativement moins élevées mais sans que l’écart soit 

significatif. Dans le cas des QDs supportés sur la silice hybride T50, le profil de dégradation 

regroupe celui du matériau T100 et B100. La déshydroxhylation des silanols est décalée vers 

des températures plus élevées. Par contre la dégradation de la partie organique a eu lieu à des 

températures moins élevées (500°C au lieu de 540°C).   

 

Figure 27. Courbes ATG des systèmes a) QDs@silice T100, b) QDs@silice B100 and c) 

QDs@silice T50 

II.3.5- Analyses élémentaires 

Des analyses élémentaires ont été effectuées pour calculer la quantité des QDs par rapport à 

la silice. La quantité la plus élevée a été supportée sur la silice T100 suivi de la silice T50. La 

plus faible quantité des QDs a été supportée sur le matériau B100 (tableau 5).  

Tableau 5. Analyses élémentaires des systèmes QDs@silice 
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II.3.6- Spectroscopie des rayons X à énergie dispersive (EDX) 

La composition des différents matériaux a été déterminée par spectroscopie de rayons X à 

énergie dispersive (EDX). Sur les figures 28, 29 et 30, les spectres correspondant aux images 

des différents matériaux de silice révèlent la présence de Si, C et O comme éléments 

majoritaires. D’autres éléments sont détectés à faible proportion. Il s’agit de In, P, Zn, S, et Cl. 

La présence de ces derniers éléments confirme l’imprégnation des QDs de type InP/ZnS dans 

les pores des trois supports siliciques. 

 

Figure 28. EDX de la silice T100 incorporée par les QDs InP/ZnS 
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Figure 29. EDX de la silice B100 incorporée par les QDs InP/ZnS 

 

Figure 30. EDX de la silice T50 incorporée par les QDs InP/ZnS 

II.3.7- Caractérisations morphologiques des systèmes QDs@silice 

Le système QDs@silice a été caractérisé par microscopie électronique en transmission 

(figure 31). Les images montrent la présence des nanoparticules piégées dans la matrice de 
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silice. En aucun cas, de gros amas ou agrégats de particules n’a été détecté, ce qui montre la 

bonne dispersion des QDs dans les pores des silices. Ce résultat est cohérent avec le profil des 

isothermes de physisorption d’azote. 

 

Figure 31. Images TEM de la silice T100 incorporée par les QDs584 rouges 

III- Préparation des silices de type SBA-15 organo-modifiés  

Dans cette partie, nous discuterons la fonctionnalisation de la silice mésoporeuse de type 

SBA-15 par différentes fonctions chimiques (acide carboxylique, thiol et amine). Il existe deux 

méthodes de fonctionnalisation des silices mésoporeuses que nous avons détaillées dans le 

chapitre bibliographique. Il s’agit de la méthode de post-greffage et la méthode de co-

condensation ‘one-pot’.2 Dans notre cas, nous avons choisi la méthode de co-condensation dont 

le mécanisme est décrit dans la figure 32.  
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Figure 32. Préparation de silice organo-modifiée par la méthode de co-condensation20 

Dans le but d’étudier l’effet des différentes fonctions chimiques sur l’interaction avec les 

QDs, les matériaux de silice organo-modifiés seront ensuite utilisés pour supporter les QDs de 

deux tailles différentes.  

III.1- Synthèse par co-condensation  

Dans un premier temps, nous avons choisi de fonctionnaliser la silice mésoporeuse avec trois 

fonctions chimiques en utilisant des précurseurs organiques silylés de type alkyl triéthoxy silane 

R-Si(OEt)3 en présence du tetraéthoxysilane (TEOS). Il s’agit des fonctions thiol (en utilisant 

le (3-mercaptopropyl)-triéthoxysilane), acide carboxylique (en utilisant le 

carboxyéthylsilanetriol) et la fonction amine (en utilisant le (3-aminopropyl)-triéthoxysilane) 

(schéma 6). 

 

Schéma 6. Structures chimiques des différents agents de fonctionnalisation 
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Le protocole de synthèse de ces matériaux hybrides est le même que celui décrit 

précédemment dans le cas de silice non fonctionnalisée T100, mais cette fois-ci en présence de 

10 % du précurseur de fonctionnalisation par rapport au TEOS.  

Comme décrit précédemment, la première étape de synthèse consiste à solubiliser l’agent 

structurant dans une solution acide sous agitation pendant 4 heures à 35°C jusqu’à ce que la 

solution devienne homogène. Ensuite, le TEOS est injecté goutte à goutte dans le milieu 

réactionnel suivi de l’introduction de 10 % de l’organo-triéthoxysilane pour préparer une variété 

de SBA-15 : la SBA-SH (silice fonctionnalisée par le thiol), SBA-COOH (silice fonctionnalisée 

par l’acide carboxylique) et SBA-NH2 (silice fonctionnalisée par l’amine) (schéma 6). Le 

mélange réactionnel est laissé sous agitation pendant 24 heures à 35°C. Ensuite pour l’étape de 

vieillissement, la température est augmentée à 80°C pendant 48 heures. A la fin, la silice est 

récupérée par filtration et lavée jusqu’à neutralisation du pH et ensuite séchée à l’étuve pour 

évaporer le solvant. Les pores des matériaux préparés ont été libérés en éliminant l’agent 

structurant par extraction au Soxhlet par utilisation d’éthanol comme solvant d’extraction et 

quelques gouttes d’acide chlorhydrique (HCl).  

 

Schéma 6. Fonctionnalisation de la SBA-15 par différents groupements fonctionnels 

Dans un second temps, nous nous sommes concentrés sur la fonction amine. Comme décrit 

précédemment, les mêmes étapes de synthèse ont été suivies pour préparer des matériaux 

siliciques contenant des diamines (en utilisant le triméthoxysilylpropyléthylènediamine) et des 

triamines (en utilisant le précurseur triméthoxysilylpropyldiéthylènetriamine) (schéma 7).  

Il est à noter que lors de la synthèse des silices fonctionnalisées par les amines (que ce soit 

l’amine, diamine ou triamine), il y a eu une réaction de polycondensation des amines entre elles 

à cause de leur caractère basique qui induit un changement du pH du milieu réactionnel. Cela 

semblerait favoriser les condensations des organosilanes entre elles au détriment d’une 

condensation homogène impliquant aussi le TEOS. Pour éviter ce phénomène, nous avons 

réduit le pourcentage molaire de l’organotrialcoxysilane à 7% au lieu de 10 %. Egalement, les 
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précurseurs aminosilylés ont été injectés 4 heures après l’introduction de TEOS à température 

ambiante, pour permettre à ce dernier d’atteindre un degré de condensation déjà avancé. 

 

 

Schéma 7. Illustration des surfaces siliciques fonctionnalisées avec des groupements amine, 

diamine et triamine. 

III.2- Caractérisations structurales et morphologiques 

III.2.1- Infrarouge  

Une caractérisation infrarouge a été réalisée avant et après l’extraction de l’agent structurant 

pour suivre son élimination, ainsi que pour détecter la présence des différentes fonctions 

greffées sur la silice. Les résultats sont montrés dans les figures 33 et 34. Sur la figure 33, nous 

comparons les différentes fonctions : amine, thiol et acide carboxylique. Sur la figure 34, les 

spectres IR des matériaux de silice fonctionnalisées par l’amine, diamine et triamine sont 

présentés. Comme nous pouvons le constater, tous les pics correspondant à l’agent structurant 

diminuent en intensité après extraction au Soxhlet. Dans le cas de la silice fonctionnalisée avec 

le groupement thiol (SBA-SH), aucun pic de la liaison S-H n’a été détecté entre 2670 et 2560 

cm-1. Ceci pourrait s’expliquer par la faible proportion de S-H par rapport à la silice. Dans le 

cas de la silice fonctionnalisée par l’acide carboxylique (SBA-COOH), la bande de la liaison 

C=O est visible à 1700 cm-1 dont l’intensité n’a pas évoluée après extraction de l’agent 

structurant. Sur le spectre de la silice fonctionnalisée par l’amine, une bande de faible intensité 

environ 1500 cm-1 est identifiée et correspond à la déformation de la liaison H-N.21  
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Figure 33. Spectres IR des silices fonctionnalisées avec différents groupements fonctionnels a) 

silice non fonctionnalisée (T100) b) silice fonctionnalisée avec une fonction thiol (SBA-SH) c) 

silice fonctionnalisée avec une fonction acide carboxylique (SBA-COOH) d) silice 

fonctionnalisée avec une fonction amine (SBA-NH2).  

Les spectres IR des silices fonctionnalisées par les différents groupements amines sont 

représentés dans la figure et comparés avec la silice non fonctionnalisée (figure 34). La bande 

d’élongation de la liaison N-H est identifiée vers 3500 cm-1. Cette bande est plus intense dans 

le cas de la silice fonctionnalisée SBA-diamine. Ces résultats confirment la fonctionnalisation 

réussie de différents groupements fonctionnels.  
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Figure 34. Spectres IR des silices fonctionnalisées : a) silice fonctionnalisée avec fonction 

amine (SBA-NH2) b) silice fonctionnalisée avec une fonction diamine (SBA-diamine) et c) 

silice fonctionnalisée avec une fonction triamine (SBA-triamine). 

III.2.2- Analyse thermogravimétrique  

Des analyses thermogravimétriques ont été réalisées sur les différents matériaux de silices 

préparés pour calculer la quantité des fonctions greffées sur les matériaux. Les analyses ont été 

exécutées sous air, variant la température de l’ambiante jusqu’à 1000°C. Les résultats sont 

présentés sur la figure 35. Nous constatons que toutes les courbes présentent deux pertes de 

masse. La première perte de masse se produit à une température inférieure à 100°C et 

correspond à la décomposition des molécules d’eau et d’éthanol physisorbées. La deuxième 

perte de masse se produit à des températures différentes en fonction de l’agent de 

fonctionnalisation, cette perte ne concerne pas seulement la dégradation du fragment organique 
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en surface de la silice mais également déshydroxylation lente de la silice qui se produit 

généralement à partir de 200°C. En comparant les différentes fonctions sur la figure à gauche, 

nous constatons une perte plus prononcée dans le cas de SBA-COOH et SBA-SH que dans le 

cas de SBA-NH2. Ceci pourrait être expliqué par la quantité de la molécule de 

fonctionnalisation introduite lors de la synthèse (qui est de 7% dans le cas de SBA-NH2 contre 

10% dans le cas de SBA-COOH).  

Concernant les matériaux SBA-NH2, SBA-diamine et SBA-triamine sur la figure de gauche, 

les courbes présentent exactement les mêmes pertes de masses. Nous constatons une perte de 

masse plus prononcée dans le cas de SBA-triamine, suivi de SBA-diamine et enfin SBA- NH2. 

Ceci s’explique par la structure chimique des agents de fonctionnalisation : la triamine ayant 

une chaine carbonée plus longue et donc contient plus de matière organique.  

 

Figure 35. Analyses ATG illustrant la perte de masse en fonction de la température des 

différents matériaux préparés : à gauche) comparaison des différentes fonctions, à droite) 

comparaison des différentes fonctions amines.  

III.2.3- Diffraction des rayons-X aux petits angles     

Des caractérisations par diffraction des rayons X aux petits angles ont été effectuées pour 

confirmer l’organisation périodique de la structure poreuse des matériaux de silice préparés. 

Les diffractogrammes sont présentés dans la figure 36.  

Dans le cas de SBA-CO2H, le diffractogramme présente un seul pic large vers 1° attribué à 

la diffraction (100) indiquant la périodicité du matériau. Dans le cas de silices modifiés par les 

amines, nous identifions la présence d’un pic correspondant à la diffraction du plan (100), 

indiquant une architecture périodique des matériaux.  
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Figure 36. Diffractogrammes aux petits angles des silices organo-modifiés 

III.2.4- Porosité et propriétés texturales    

Des mesures d’adsorption/désorption d’azote N2 ont été réalisées pour tous les matériaux de 

silice fonctionnalisées préparés et les allures des isothermes sont présentées dans la figure 37.  

 

2 4 6 8 10

2 tetha

 SBA-CO2H

2 4 6 8 10

2 theta

 SBA-NH2

2 4 6 8 10

2 theta 

 SBA-diamine

2 4 6 8 10

2 theta

 SBA-triamine



 

127 
 

 

 

Figure 37. Isothermes d’adsorption des différentes silices fonctionnalisées 

Les valeurs de la surface spécifique, du volume poreux et du diamètre du pore de chaque 

matériau sont présentées dans le tableau 6. Généralement, la surface spécifique a diminué pour 

les silices co-condensées par rapport à une SBA-15 non fonctionnalisée (T100). Dans le cas de 

SBA-SH, la surface enregistrée était de 618 m²g-1 comparée à 718 m²g-1pour T100. Dans le cas 

des silices fonctionnalisées avec les amines, les valeurs de la surface spécifique sont autours de 

450 m²g-1. Pour SBA-COOH, la surface spécifique était de 388 m²g-1mais pour ce dernier, une 

expansion des pores vers un diamètre de 6.7 nm a été observée.  
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Tableau 6. Propriétés texturales des silices fonctionnalisées  

 

III.2.5- Microscopie électronique à balayage   

La morphologie des silices contenant différents groupements fonctionnels a été observée par 

microscopie électronique à balayage et comparée avec T100. Les figures 38 et 39 représentent 

les clichés obtenus pour les différents matériaux.   

La silice non fonctionnalisée T100 dénoté ici SBA-OH se présente sous forme d’agrégats 

allongés uniformes constitués de bâtonnets. Dans le cas de SBA-SH, les images montrent une 

morphologie complètement différente, sous forme de blocs informes. La forme des bâtonnets 

est maintenue dans le cas de la SBA-CO2H. Cependant, ces bâtonnets sont plus longs et moins 

uniformes en morphologie. Ceci pourrait s’expliquer par l’aptitude des groupements SBA-

CO2H à engager des liaisons hydrogènes entre les bâtonnets. 

Les images MEB des silices fonctionnalisées par les amines sont présentées dans la figure 

39. Leur morphologie est identique à celle de la silice non fonctionnalisée avec une différence 

au niveau de la taille (plus petits) des bâtonnets. De plus, une agrégation des particules est 

observée dans le cas de la SBA-triamine. Ceci est probablement dû à la présence de trois 

groupements sur la surface, ce qui induit plutôt des interactions dans les trois dimensions.  
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Figure 38. Images MEB des silices mésoporeuses non fonctionnalisées et fonctionnalisées de 

gauche à droite : SBA-OH, SBA-SH et SBA-CO2H  

 

Figure 39. Images MEB des silices mésoporeuses fonctionnalisées avec des groupements 

amines, diamines et triamines à deux grandissements différents  

III.2.6- Microscopie électronique en transmission  

La microscopie électronique en transmission a été utilisée pour analyser la morphologie des 

silices fonctionnalisées (figure 40). Les images TEM de tous les échantillons montrent des 

bâtonnets constitués d’une partie sombre qui correspond aux murs de la silice et des traits qui 

se répètent de manière périodique en blanc correspondants aux pores. La forme hexagonale des 

bâtonnets est visible à des grandissements élevés.  
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Figure 40. Images TEM des silices fonctionnalisées par les fonctions amine : a) silice non 

fonctionnalisée, b) SBA-NH2, c) SBA-diamine, d) SBA-triamine e) SBA-SH et f) SBA-

CO2H. 

III.3- Imprégnation par les QDs et caractérisations 

Dans cette partie, l’incorporation des différents matériaux de silice préparés par les QDs 

(deux tailles différentes discutées dans le chapitre 2) sera présentée. L’influence des différentes 

fonctions chimiques greffées sur la silice mésoporeuse sera étudiée. L’effet de taille des QDs 

sera également étudié en comparant l’interaction des deux tailles différentes des QDs avec 

chaque matériau de silice. 

III.3.1- Imprégnation de la silice par les QDs508 verts et les QDs584 rouges 

L’incorporation des différents matériaux de silice a été effectuée selon le même protocole 

que précédemment en partant d’un pourcentage massique de 5% des QDs pour les deux tailles 

des QDs (les QDs508 verts et les QDs584 rouges) et 95% de chaque matériau de silice en utilisant 

le toluène comme solvant (schéma 8).  

 

Schéma 8. Immobilisation des QDs (de deux tailles différentes) sur les silices fonctionnalisées  
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Le suivi de l’immobilisation des QDs (deux tailles) a été réalisé par spectroscopie UV-vis et 

par spectroscopie de photoluminescence en mesurant la diminution de l’intensité d’absorption 

du pic excitonique à 508 nm et 584 nm respectivement pour les QDs qui restent en solution 

dans les surnageants. Le pourcentage des QDs adsorbés sur la silice a été calculé sur les spectres 

d’absorption.  

III.3.1.1- Imprégnation de la silice non fonctionnalisée par les QDs  

Dans un premier temps, nous avons commencé par l’immobilisation des deux types des QDs 

de différentes tailles sur la silice T100. Les résultats sont présentés dans la figure 41. Après 24 

heures d’agitation en boite à gants, 34% des QDs verts de taille de 2.4 nm ont été supportés. 

Tandis qu’un pourcentage de 41% est mesuré pour les QDs rouges de taille de 3.5 nm (figure 

41).  
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Figure 41. Suivi de l’adsorption des petits (a) et gros (b) QDs sur la silice non fonctionnalisée 

par spectroscopie UV-vis (à gauche) et de photoluminescence (à droite) 

III.3.1.2- Imprégnation de la SBA-SH par les QDs 

De manière analogue au cas de la silice non fonctionnalisée, les deux QDs ont été supportés 

sur la SBA-SH. Cette immobilisation a été suivie par spectroscopie UV-vis et PL comme nous 

le constatons sur la figure 42. Après 24 heures d’agitation en boite à gants, seulement 20 % des 

QDs de taille de 2.4 nm ont été supportés. Contre 30% d’imprégnation pour les QDs de taille 

de 3.5 nm (figure 42). La fonction SH ne favorise donc pas l’accroche des QDs. 

 

 

Figure 42. Suivi de l’adsorption des petits (a) et gros (b) QDs sur la SBA-SH par 

spectroscopie UV-vis (à gauche) et de photoluminescence (à droite) 
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III.3.1.3- Imprégnation de la SBA-COOH par les QDs 

Par la suite, nous avons étudié l’effet de la fonction acide carboxylique sur l’interaction avec 

les QDs. Sur les spectres d’absorption des QDs verts, nous avons calculé un pourcentage 

adsorbé de 72 %. Pour les QDs rouges, un pourcentage de 63 % a été supporté (figure 43). Par 

rapport à la silice non fonctionnalisée, l’impact de la fonction COOH est mis en évidence en 

accroissant significativement le taux d’imprégnation. 

 

 

Figure 43. Suivi de l’adsorption des petits (a) et gros (b) QDs sur la SBA-COOH par 

spectroscopie UV-vis (à gauche) et de photoluminescence (à droite) 

III.3.1.4- Imprégnation de la SBA-NH2 par les QDs 

Les QDs (verts et rouges) ont été ensuite supportés sur les la SBA-NH2, l’interaction des 

QDs avec ce support est représenté sur les spectres d’absorption de la figure 44. Concernant les 
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QDs508 verts, 31% ont été supportés. Et les QDs584 rouges, 26% ont été supportés sur la SBA-

NH2. La fonction amine n’apparait donc pas comme favorable à l’imprégnation. 

 

 

Figure 44. Suivi de l’adsorption des petits (a) et gros (b) QDs sur la SBA-NH2 par 

spectroscopie UV-vis (à gauche) et de photoluminescence (à droite) 

III.3.1.5- Imprégnation de la SBA-diamine par les QDs 

Par la suite, nous avons examiné la capacité de la SBA-diamine à interagir avec les QDs. 

Les résultats sont montrés dans la figure 45. 77% des QDs508 verts ont été supportés sur ce 

support et 77% des QDs584 rouges. Le même pourcentage des QDs (que ce soit les verts ou les 

rouges) ont été immobilisés sur la SBA-diamine. Ce taux d’imprégnation est le plus élevé entre 

toutes les fonctions testées et il est 2,5 fois supérieur à celui obtenu avec la monoamine. Cela 

suggère que l’accroche est probablement dépendante non seulement du type de fonction mais 

également de la position des fonctions amine dans la chaîne. 



 

136 
 

 

 

Figure 45. Suivi de l’adsorption des petits (a) et gros (b) QDs sur la SBA-diamine par 

spectroscopie UV-vis (à gauche) et de photoluminescence (à droite) 

III.3.1.6- Imprégnation de la SBA-triamine par les QDs 

Le dernier support que nous avons examiné est la SBA-triamine. Les QDs (verts et rouges) 

ont été immobilisés sur ce support en suivant toujours le même protocole expérimental. Et le 

support a été suivi par spectroscopie UV-vis et spectroscopie de PL. Les spectres sont montrés 

dans la figure 46. Dans le cas des QDs508 verts, 30 % de la quantité engagée a été supportée et 

dans le cas des QDs584 rouges, 33 % de la quantité de départ a été supportée sur ce support. 

Remarquablement, les taux d’imprégnation sont donc plus faibles qu’avec la fonction diamine, 

confirmant que l’impact sur l’accroche n’est pas seulement dépendant de la nature chimique de 

la fonction. 
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Figure 46. Suivi de l’adsorption des petits (a) et gros (b) QDs sur la SBA-triamine par 

spectroscopie UV-vis (à gauche) et de photoluminescence (à droite) 

Les résultats de l’immobilisation des QDs verts et rouges sont résumés dans la figure 47. 

 L’histogramme à gauche (figure 47) présente le pourcentage des QDs verts supportés sur 

les différents matériaux de silice. Nous pouvons conclure que la SBA-diamine est le meilleur 

support avec un pourcentage des QDs immobilisés de 77%. La SBA-COOH a eu également 

une bonne interaction avec les QDs verts avec un pourcentage d’adsorption de 73%. Dans le 

cas des QDs rouges dont les résultats d’immobilisation sont présentés dans la figure 47 (à 

droite). Les résultats obtenus sont similaires aux QDs verts, le meilleur support des QDs rouges 

est la SBA-diamine avec exactement le même pourcentage d’adsorption qui est de 77%. La 

SBA-COOH est également un bon support de ces QDs avec un pourcentage d’adsorption de 
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63%. Cette forte interaction pourrait s’expliquer par l’interaction de l’oléylamine avec l’acide 

carboxylique.   

 

Figure 47. Pourcentage des QDs verts (à gauche) et rouges (à droite) adsorbés sur les 

différents matériaux de silice  

Ensuite, l’effet de taille des QDs sur leur interaction avec chaque support a été étudié. 

D’après les résultats présentés dans la figure 48, nous pouvons conclure qu’il n’y a pas un effet 

de taille des QDs prononcé vu que les pourcentages des QDs adsorbés sont comparables.  

34

20

72

31

77

30

41

30

63

26

77

33

S
B
A
-O

H

S
B
A
-S

H

S
B
A
-C

O
O
H

S
B
A
-N

H
2

S
B
A
-d

ia
m

in
e

S
B
A
-tr

ia
m

in
e

0

10

20

30

40

50

60

70

80

Q
D

s
 a

b
s
o
rb

é
s
 (

%
)

 QDs verts

 QDs rouges

 

Figure 48. Quantité des QDs adsorbés sur les différents matériaux de silice 
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III.3.2- Caractérisations texturales et de porosité des systèmes QDs@silice  

Après immobilisation des QDs (verts et rouges) sur les différents matériaux de silice organo-

modifiés, les allures des isothermes n’ont pas changé comme nous pouvons le constater sur la 

figure 49 et la forme des hystérésis est la même pour tous les matériaux. Ceci montre qu’il n’y 

a eu aucune altération de la mésoporosité des matériaux de silice. Les isothermes montrent une 

diminution de la surface spécifique après immobilisation des QDs traduite par la diminution de 

la quantité de l’azote adsorbé.   
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Figure 49. Isothermes d’adsorption – désorption avant et après imprégnation des QDs verts et 

rouges sur les matériaux siliciques (pQDs = QDs verts ; gQDs = QDs rouges) 

Les valeurs de la surface spécifique, volumes des pores et du diamètre des pores des silices 

organo-modifiées avant et après imprégnation par les QDs508 verts et les QDs584 rouges sont 

présentés dans le tableau 7). Nous constatons qu’avec les QDs584 rouges, la surface spécifique 

et le volume des pores diminuent plus que dans le cas des QDs508, ceci est expliqué par la 

différence de taille des QDs, plus la taille est petite, la surface occupée sera petite. La diminution 

du volume des pores dans tous les cas confirme que les QDs sont situés dans les pores et non 

pas seulement en surface des matériaux de silice.  
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Tableau 7. Influence des QDs sur les propriétés texturales des silices organo-modifiés 

 

V- Photocatalyse hétérogène 

V.1- Essais préliminaires   

Les systèmes QDs@silice ont été utilisés comme photocatalyseurs hétérogènes dans la 

réaction de réduction du complexe ferrique détaillée dans le chapitre précédent. Une étude de 

comparaison de l’activité catalytique à l’homogène et à l’hétérogène a été réalisée. Nous avons 

commencé par la QDs supportés sur la silice mésoporeuse non fonctionnalisée (schéma 9).  

 

Schéma 9. Réduction du complexe ferrique en utilisant les QDs supportés sur la silice 
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La réaction a été réalisée dans les mêmes conditions expérimentales qu’à l’état homogène 

(en utilisant des QDs dispersés en solution). La concentration du catalyseur (poudre de couleur 

orange des QDs supportés sur la SBA-15) utilisée est de 2.5µM. La réaction a été suivie par 

spectroscopie UV-visible. La réduction des ions ferriques en ions ferreux se traduit par la 

diminution de l’intensité du pic d’absorption des ions Fe3+ à 420 nm. Le pourcentage de 

conversion a été calculé sur les spectres d’absorption (figure 50).  

 

Figure 50.  Spectres UV-visible de suivi de la réaction du complexe ferrique absorbant à 420 

nm en présence des QDs supportés sur la silice mésoporeuse de type SBA-15 non 

fonctionnalisée. 

A la fin de la réaction, le photocatalyseur hétérogène (QDs supportés sur la silice) a été 

récupéré par centrifugation. Ainsi, le surnageant a été analysé par spectroscopie UV-visible 

pour calculer le pourcentage de conversion. Parallèlement, le photocatalyseur a été réintroduit 

dans le milieu réactionnel en vue de le recycler. 

Les résultats du recyclage du photocatalyseur sont présentés sous forme d’histogrammes 

(figure 51). En effet, durant le premier cycle, un pourcentage de conversion de 52% a été atteint. 

Quasiment le même pourcentage de conversion a été obtenu pendant les 4 cycles suivants. Au-
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delà du 5ème cycle, la conversion du complexe ferrique commence à diminuer de manière 

remarquable jusqu’à 21% pendant le 8ème cycle (figure 49). Ceci montre au moins que durant 

les cinq premiers tests de recyclage, aucune dégradation ou désactivation significative ne se 

produit et que le matériau peut être retiré du milieu et réintroduit pour catalyser efficacement la 

réaction sans altération de sa performance. 

 

Figure 51. Recyclage du photocatalyseur pour cinq cycles catalytiques  

Des images TEM des QDs supportés sur la silice SBA-OH sont présentées dans la figure 52. 

Elles montrent la présence des nanoparticules piégées dans le réseau de la silice. Ceci montre 

la stabilité et la forte interaction qui a eu lieu entres les QDs et le support lors de leur 

immobilisation. 

 

Figure 52. Images TEM des QDs supportés sur la SBA-OH après 8 cycles de catalyse 
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V.2- Effet de la concentration du photocatalyseur  

Par la suite, nous avons étudié l’effet de la concentration sur la conversion à l’état 

hétérogène. Comme nous le constatons sur le tableau 8, la conversion augmente avec 

l’augmentation de la concentration et permet d’atteindre 90 % à 10 µM.  

Tableau 8. Effet de la concentration des QDs sur la conversion de la réaction 

 

V.3- Recyclage du photocatalyseur à concentration plus élevée 

Comme nous l’avons constaté, la conversion est de 90% en utilisant une concentration du 

catalyseur de 10 µM. A la fin de la réaction, le catalyseur a été récupérée et recyclé 5 fois. Les 

spectres d’absorption sont montrés dans la figure 53. La conversion du complexe ferrique 

diminue légèrement du 1er cycle (90%) au 5ème cycle (70%).  

 

Figure 53. Suivi de la réaction de réduction du complexe ferrique par spectroscopie UV-vis 

pour 5 cycles 



 

145 
 

 

Figure 54. Recyclage du photocatalyseur pour 5 cycles  

V.4- Effet du ligand en photocatalyse hétérogène  

Par la suite, nous avons choisi de supporter les QDs stabilisés par l’acide mercaptobenzoїque 

parce que ces QDs sont très actifs en photocatalyse homogène comme nous l’avons montré 

dans le chapitre précédent.  Nous avons suivi le même protocole d’immobilisation des QDs-

MBA sur la SBA-OH que celui décrit pour les QDs stabilisés par l’oléylamine, sauf que le 

solvant utilisé dans ce cas est l’éthanol au lieu du toluène. En effet, les QDs-MBA sont solubles 

dans l’éthanol et l’eau mais ne le sont pas dans le toluène.  

Ensuite, ces QDs supportés ont été utilisés dans la même réaction de réduction des ions 

ferriques en ions ferreux dans l’eau à une concentration des QDs de 600nM. Une conversion de 

51% a été obtenue et le catalyseur a été recyclé 5 fois. Une diminution de l’activité catalytique 

a été remarqué traduite par la diminution de 51% à 21% de la conversion (figure 55).  

Pour rappel, en catalyse homogène, un pourcentage de conversion de 100% a été obtenu à 

la même concentration des QDs qui est de 600nM. Ceci pourrait être expliqué par le fait que 

les QDs sont mieux dispersés en solution où un contact direct s’établie entre le catalyseur et le 

substrat.  
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Figure 55. Recyclage du catalyseur QDs-MBA@SBA-OH 

Il est à noter que dans le cas des QDs stabilisés par l’oléylamine, la réduction du complexe 

n’a pas eu lieu à une concentration de 600nM. La réaction a eu lieu à partir d’une concentration 

de 2,5 µM et une conversion de 52% a été obtenue. Cela montre donc l’effet du ligand dans 

cette réaction et confirme les résultats obtenus en catalyse homogène photo-assistée.  

V- Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons développé des photocatalyseurs hétérogènes à base des QDs 

de phosphure d’indium enrobés par une couche de sulfure de zinc. Ces QDs ont été supportés 

sur des silices mésoporeuses préalablement synthétisées selon le procédé sol-gel. 

L’hydrophobie de ces silices a été ajustée par l’utilisation deux différents précurseurs de silices. 

Une attention particulière a été accordée à l’interaction des QDs avec chaque support.  

Par la suite, les silices mésoporeuses ont été fonctionnalisées par co-condensation par 

différents groupements fonctionnels dans le but de favoriser leur interaction avec les QDs. En 

effet, cette fonctionnalisation a influencé les propriétés texturales et morphologiques de ces 

matériaux. Ensuite, une étude de l’immobilisation des QDs sur ces matériaux a été réalisée et 

suivie par spectroscopie UV-visible et de photoluminescence. La SBA-diamine et la SBA-

COOH sont les meilleurs supports atteignant des pourcentages d’immobilisation des QDs584 de 

77% et 63%, respectivement.    
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Les QDs stabilisés par l’oléylamine et supportés sur la SBA-OH ont été utilisés dans le 

réaction de réduction du complexe ferrique, un rendement de 52% a été obtenu en utilisant une 

concentration de 2,5 µM. l’augmentation de la concentration des QDs a permis une 

augmentation de la conversion à 90% en utilisant 10 µM. Ce catalyseur a été recyclé 5 fois avec 

une légère diminution de son activité catalytique aussi bien à faible concentration qu’à une 

concentration plus élevée.   

A la fin, une étude de l’effet du ligand a été réalisée en utilisant les QDs stabilisés par l’acide 

mercaptobenzoїque supportés sur la SBA-OH. Une conversion de 51% a été obtenue en utilisant 

ce catalyseur à une concentration de 600nM. Dans le cas des QDs stabilisés par l’oléylamine, 

la réaction n’a eu lieu qu’à une concentration de 2,5 µM. Ce qui confirme le rôle du ligand 

discuté dans le chapitre précédent en catalyse homogène photo-assistée.   
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I – Introduction 

Les systèmes graphène / quantum dots (QDs) sont récemment apparus comme une nouvelle 

classe de matériaux fonctionnels en raison du transfert d’électrons efficace entre le graphène et 

les QDs, ce qui présente un intérêt potentiel en photocatalyse. Dans cette perspective, ce 

chapitre est consacré à la préparation de l’oxyde de graphène (GO), sa fonctionnalisation et son 

imprégnation par les QDs en vue de les utiliser en photocatalyse hétérogène.  

Dans un premier temps, nous présenterons la préparation de l’oxyde de graphène par 

oxydation chimique du graphite. Nous discuterons ensuite la fonctionnalisation de l’oxyde de 

graphène par des dérivés phosphorés pour améliorer la stabilité thermique et favoriser 

l’interaction avec les QDs qui seront ensuite supportés.  

Par la suite, nous décrirons la triméthylsilylation de l’oxyde de graphène. Nous avons étudié 

la réactivité de cinq produits commerciaux de silylation. Les différents GO modifiés 

(phosphorylés et silylés) seront ensuite utilisés dans la même réaction catalytique étudiée 

précédemment pour étudier l’effet du support.  

Une attention particulière sera accordée aux propriétés optiques des QDs sur les différents 

matériaux de graphène, et en particulier les potentiels effets de quenching de 

photoluminescence des QDs supportés sur le GO et les GO modifiés.  

II- Synthèse et caractérisation de l’oxyde de graphène (GO) et de sa version phosphorylée  

II.1- Préparation de l’oxyde de graphène 

La préparation de l’oxyde de graphène a été effectuée par oxydation chimique du graphite 

selon la méthode de Hummers résumée dans la figure 1.1,2 Typiquement, 5g de poudre de 

graphite et 2,5g de nitrate de sodium ont été mélangés dans un ballon et 150 ml d’acide 

sulfurique concentré ont été ajoutés sous agitation dans un bain de glace à 0°C. Ensuite, 15 g 

du permanganate de potassium ont été lentement ajoutés. Après 2h d’agitation à 0°C, la 

température a été augmentée à 35°C en utilisant un bain d’huile et 100 ml d’eau ont été 

lentement ajoutés dans le milieu réactionnel, donnant lieu à une réaction exothermique avec 

une montée de température jusqu’à 95°C. La solution a été ensuite agitée pendant 30 min à 95 

°C, et puis, diluée par une grande quantité d’eau distillée (450 ml), et traitée par une solution 

de peroxyde d’hydrogène (H2O2, 30 %) (pour réduire le permanganate résiduel en ions de 

manganèse solubles) jusqu'à ce que le dégagement gazeux cesse. Enfin, le mélange a été 
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centrifugé pour séparer le graphite n’ayant pas réagi. Puis, la suspension a été lavée par l’acide 

chlorhydrique HCl puis à l’eau jusqu’à neutralisation du pH.  

L’oxyde de graphite obtenu est ensuite exfolié dans l’eau distillée par sonication. Puis, la 

suspension a été lyophilisée. La poudre récupérée « oxyde de graphène » a été pesée et 

caractérisée. Une masse de 7g de GO est récupérée à partir de 5g du graphite.  

 

Figure 1. Préparation du GO par oxydation chimique du graphite 

II.2- Phosphorylation de l’oxyde de graphène  

La fonctionnalisation du GO a été effectuée en utilisant trois précurseurs de phosphore, à 

savoir le trichlorure de phosphoryle (POCl3), l’acide phosphorique (H3PO4) et l’anhydride 

phosphorique (P2O5) donnant lieu à PGO1, PGO2 et PGO3 respectivement.  

La phosphorylation du GO par le trichlorure de phosphoryle a été reportée par notre groupe.3 

La synthèse se fait dans le THF comme solvant, en présence d’un excès de carbonate de 

potassium à température ambiante sous agitation pendant 4 jours. Par contre, la phosphorylation 

du GO avec l’acide phosphorique a été réalisée dans l’éthanol comme solvant sans ajout de la 

base. La réaction s’effectue à température ambiante pendant 4 jours. De manière identique, la 

phosphorylation du GO avec l’anhydride phosphorique a été effectuée dans l’éthanol pendant 

4 jours à température ambiante. Dans tous les cas, le produit obtenu a été filtré et séché à l’étuve 

pour éliminer les traces de solvant. 

 

Schéma 1. Phosphorylation du GO 
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II.3- Caractérisations structurales et morphologiques de l’oxyde de graphène et de ses 

versions phosphorylées 

II.3.1- Spectroscopie Infrarouge  

La fonctionnalisation a été suivie dans un premier temps par spectroscopie infrarouge. Sur 

le spectre IR du GO présenté dans la figure 2, une large bande apparaît dans la région de 3000-

3600 cm-1 attribuée aux élongations des liaisons OH. Les bandes à 1732 et 1584 cm-1 sont 

respectivement attribuées aux élongations des liaisons C=O et des liaisons C=C tandis que les 

bandes à 1216, 1039 et 958 cm-1 correspondent respectivement à l’élongation des liaisons C–

OH, à l’élongation des liaisons C–O et à la déformation de l’époxyde (C-O-C).4 Sur le spectre 

infrarouge de PGO1, de nouvelles bandes apparaissent à 2958, 1153 et à 992 cm-1 correspondant 

respectivement aux élongations des liaisons P-OH, des liaisons P=O et des liaisons P-O.5 

 

Figure 2. Spectre infrarouge du GO et PGO1 

II.3.2- Spectroscopie Raman    

La spectroscopie Raman est une technique non destructive, rapide et idéale pour caractériser 

le graphène. En effet, dans le cas du graphène, cette technique renseigne sur le nombre de 

couches de graphène, la présence de défauts structuraux ou bien la présence de groupements 

fonctionnels introduits lors de la modification chimique du graphène.6 Le spectre Raman de GO 

se caractérise par trois bandes principales : la bande G, la bande D et la bande 2D (également 

appelée bande G’). La bande G apparait vers 1580 cm-1 représente la vibration des carbones du 

graphène hybridés sp². La bande D apparait à environ 1350 cm-1 est attribuée au désordre 

structurel du matériau. Le rapport d’intensité ID/IG est utilisé pour caractériser le degré de 
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désordre du matériau. La bande 2D apparaît autour de 2700 cm-1 est liée au nombre de couches 

de graphène.  

Sur le spectre Raman de GO, nous identifions deux bandes à 1349 et 1580 cm-1 

correspondant respectivement aux bandes D et G (figure 3). Le rapport ID/IG est de 0,92. Dans 

le cas de PGO1, les mêmes bandes sont observées à 1332 et 1573 cm-1 correspondant aux bandes 

D et G respectivement. Le rapport ID/IG dans ce cas est de 1,25. Cette augmentation du rapport 

est dû à la création des défauts dans la structure des feuillets de GO.7 

 

Figure 3. Spectres Raman de GO (à gauche) et PGO1 (à droite) 

II.3.3- Spectroscopie RMN 31P à l’état solide   

La fonctionnalisation du GO par les différents agents de phosphorylation a été suivie par 

RMN du phosphore à l’état solide.  

Sur le spectre RMN 31P MAS de PGO1, un seul pic a été observé à -2,7 ppm. Ce signal 

unique révèle la présence d’espèces orthophosphate de type P(O)(OX)3 avec X étant un 

hydrogène ou un carbone.8 Ce type de liaisons indique que le phosphore est lié à la surface du 

GO avec une ou deux liaisons P-O-C. Il est important de noter que ce signal diffère de celui du 

POCl3 qui est généralement observé à un déplacement chimique de 2,6 ppm.9 

Dans le cas de PGO2, trois signaux peuvent être distingués sur le spectre représenté dans 

la figure. Ces signaux apparaissent à -1,1, -16,5 et -23 ppm indiquant la présence de différentes 

espèces de surface de phosphate.10 Le signal le plus intense identifié à -1,1 ppm correspond à 

l’espèce orthophosphate de type P(O)(OX)3 comme dans le cas de PGO1. Les deux autres 

signaux qui apparaissent à -16,5 et -23 ppm sont attribués respectivement au pyrophosphate 
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P(O)(OX)2(OP) et au polyphosphate P(O)(OX)(OP)2 indiquant la présence des unités 

phosphate liées entre elles par une ou deux liaisons P-O-P. 

 

Schéma 2. Structures chimiques des différentes espèces phosphatées  

Le spectre de PGO3 est représenté dans la figure à droite. Un seul pic est identifié à -1,3 

ppm. Ce signal est attribué à des orthophosphates correspondant à l’espèce phosphatée isolée 

attendue lié à la surface de GO par une, deux ou trois liaisons P-O-C.8 

 

Figure 4. Spectre RMN 31P MAS de PGO1 
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Figure 5. Spectre RMN 31P MAS de PGO2 et PGO3 

II.3.4- Analyse thermogravimétrique des oxydes de graphène phosphorylés (PGO) 

L’analyse thermogravimétrique a été utilisée pour évaluer la stabilité thermique des PGO 

synthétisés. L’oxyde de graphène est caractérisé par une faible stabilité thermique à cause 

notamment du caractère labile des groupements oxygénés.  

En effet, le GO est un matériau dont la dégradation thermique se caractérise par trois pertes 

de masse. La première perte de masse se produit à une température inférieure à 100°C et 

correspond à la désorption des molécules d’eau superficielles et intercalées dans sa structure. 

La deuxième perte, généralement de 25%, se produit autour de 200°C et correspond à la 

décomposition des groupements oxygénés présents en surface. Quant à la perte de masse finale, 

elle se produit en général autour de 500°C et est attribuée à l’oxydation du carbone en CO2.
11 

Après phosphorylation du GO comme montré sur la figure 6, une augmentation significative 

de la température de demi-décomposition des trois matériaux PGO1, PGO2 et PGO3 est observée 

puisque celle-ci passe de 400°C dans le cas de GO à 500 °C dans le cas de PGO2, à 600°C dans 

le cas de PGO3 et à 800°C dans le cas de PGO1. Concrètement pour ces trois matériaux, une 

amélioration de la stabilité thermique a été obtenue suite à la phosphorylation de GO. De ce 

fait, nous avons choisi le PGO1 pour immobiliser les QDs.  
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Figure 6. Courbes ATG des différents PGO synthétisés 

II.3.5- Diffraction des Rayons-X   

Les diffractogrammes du GO et des PGO sont représentés sur la figure 7. Dans le cas du 

GO, un pic apparait à une valeur de 2Ɵ = 14°. Cette valeur correspond à une distance de 0,37 

nm entre les feuillets du GO. Cette distance est calculée en utilisant la loi de Bragg. La distance 

inter-feuillets du graphite est de 0,34 nm. La distance entre les feuillets augmente donc avec 

l’oxydation du graphite à cause des fonctions chimiques introduites. Cette distance dépend du 

degré d’oxydation et du nombre de fonctions présentes entre les feuillets.12 Dans le cas de 

PGO1, PGO2 et PGO3, des larges pics ont été identifiés à des valeurs de 2Ɵ plus élevées 

respectivement à 25,4, 23,4 et 25,8 correspondant à une distance de 0,2nm, 0,22nm et 0,2 nm. 

Cette diminution de la distance est probablement due à l’agrégation des feuillets pendant la 

fonctionnalisation de l’oxyde de graphène et pourrait s’expliquer par les fortes interactions entre 

les groupements phosphatés greffés en surface de ces matériaux. En dépit de cette agrégation, 

les PGO se dispersent facilement en solution grâce à la pénétration rapide de l’eau, qui est 

facilitée par l’hydrophilie des groupements phosphates. 
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Figure 7. Diffractogrammes du GO, PGO1, PGO2 et PGO3 

II.3.6- Microscopie électronique en transmission du GO   

La microscopie électronique en transmission à basse résolution a été utilisée pour analyser 

la morphologie du GO. Comme nous pouvons le constater sur la figure 8, le matériau ainsi 

préparé se présente sous forme des feuillets repliés sur eux-mêmes.     

 

Figure 8. Images TEM du GO  
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III- Immobilisation des QDs sur le GO et PGO  

Pour utiliser les QDs comme photocatalyseurs hétérogènes, des essais pour les supporter 

sur l’oxyde de graphène (GO) et l’oxyde de graphène phosphorylé (PGO) ont été réalisés. 

L’influence de la taille des QDs sur l’immobilisation sur le GO et le PGO a été étudiée en 

utilisant deux tailles des QDs : des QDs508 verts et des QDs584 rouges. 

Le protocole d’imprégnation est le même que celui suivi pour l’immobilisation des QDs 

sur les silices mésoporeuses décrite dans le chapitre précédent. Nous avons fixé un pourcentage 

massique de 5% en QDs qui sont dissous dans 20 ml de solvant (18 ml de toluène et 2 ml de 

DMF qui est utilisé pour faciliter la dispersion de GO et PGO).  

Dans un premier temps, 5 mg des QDs (InP/ZnS) ont été dispersés dans un mélange de 

solvant toluène-DMF (18 : 2) sous agitation en boite à gants et une première mesure 

d’Absorption (Abs) et de photoluminescence (PL) a été effectuée en utilisant une cuvette 

étanche. Ensuite, une masse de 95 mg de GO ou PGO a été ajoutée dans le pilulier et des 

mesures optiques d’Abs et de PL ont été à nouveau réalisées en fonction du temps d’agitation 

(15 min, 30 min, 1 h et 2 h).   

Une centrifugation (5000 tr/min pendant une minute) a été effectuée avant chaque analyse 

optique d’Abs et de PL afin de sédimenter la phase solide contenant le support de graphène 

utilisé (GO et le PGO) et les QDs supportés. 

 

Schéma 2. Immobilisation des QDs sur le GO 

L’efficacité de l’adsorption des QDs est suivie par la mesure au cours du temps des 

propriétés optiques du surnageant (la concentration des QDs stables en solution diminue au fur 

et à mesure de l’adsorption). Cela se traduit donc par une diminution de l’intensité du pic 

excitonique d’absorption à 584 nm pour les QDs584 rouges et à 508 nm pour les QDs508 verts. 

De la même façon, la diminution de l’intensité du pic d’émission (à 620 nm pour les gros QDs 

et à 555 nm pour les petits) est également observée. Le pourcentage des QDs supportés est 

calculé à partir des spectres d’absorption. 
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III.1- Immobilisation des QDs sur le GO : QDs508 verts versus QDs584 rouges 

Dans un premier temps, nous avons commencé par l’immobilisation des QDs verts. La 

cinétique a été suivie par spectroscopie UV-visible et de photoluminescence. Il y a eu une 

diminution de l’intensité d’absorption des QDs à 508 nm après 30 min d’agitation. Après 2h 

d’agitation, le pic d’absorption des QDs (grandissement à droite de la figure 9) a disparu. Cela 

signifie qu’il y a eu une adsorption rapide et massive des QDs sur GO. Sur le spectre de 

photoluminescence, l’adsorption des QDs verts sur GO s’est également traduite par la 

diminution de l’intensité d’émission des QDs à 555 nm (figure 10). 

 

Figure 9. Suivi de la concentration des QDs par spectroscopie UV-vis 

 

Figure 10. Suivi de l’immobilisation des QDs508 verts sur le GO par PL 

Par la suite, nous avons immobilisé les QDs rouges sur le GO. Les résultats sont montrés 

dans la figure 11. Le pic d’absorption des QDs à 584 nm diminue significativement en intensité 
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après 30 min d’agitation et n’évolue plus après, montrant que la durée optimale pour ce test est 

de 30 minutes. Les résultats de PL sont en accord avec ceux d’absorption avec une diminution 

significative de l’intensité d’émission des QDs après 30 minutes.  

 

Figure 11. Suivi de l’immobilisation des QDs584 rouges par spectroscopie UV-vis (à gauche) 

et de PL (à droite) 

Le pourcentage de QDs supportés a été calculé pour les deux tailles (QDs508 verts et les 

QDs584 rouges) à partir des spectres d’absorption. Les résultats sont présentés dans le tableau 

1. Dans le cas des QDs verts, 90% de la quantité de départ ont été supportés sur le GO. Dans le 

cas des QDs rouges, 70% ont été supportés sur le GO. Il y a donc un effet de taille sur 

l’interaction des QDs avec le GO, et les particules de plus petite taille ont une meilleure affinité 

pour le GO. Cette immobilisation réussie des QDs sur GO pourrait s’expliquer par différents 

modes d’interaction comme : des interactions hydrophobes faibles entre les chaines carbonées 

de l’oléylamine et les cycles benzéniques de GO. Des interactions de coordination entre les 

groupements oxygénés de GO et les QDs peuvent également avoir lieu.   

Tableau 1. Calcul du pourcentage des QDs supportés sur le GO 

 



 

163 
 

III.2- Immobilisation des QDs sur PGO  

Nous avons d’abord tenté d’immobiliser les QDs verts sur le PGO1 en suivant le même 

protocole (schéma 3). 

  

Schéma 3. Immobilisation des QDs508 verts sur le PGO1 

III.2.1- propriétés optiques 

Les résultats sont montrés dans la figure 12. Sur le spectre UV-visible, nous remarquons une 

diminution de l’intensité du pic excitonique de l’absorption des QDs à 508 nm, signifiant que 

la quantité des QDs a diminué dans le surnageant et qu’ils ont donc été supportés sur le PGO. 

Après 30 minutes d’agitation, le pic excitonique a complètement disparu comme nous pouvons 

le constater sur la figure 12.  

Sur le spectre de photoluminescence présenté dans la figure 13, nous remarquons que 

l’intensité d’émission des QDs à 555 nm a chuté après 15 minutes d’agitation, signifiant qu’une 

quantité importante des QDs a été supportée sur le PGO1. Après 30 minutes, le spectre de 

photoluminescence s’est élargie, suggérant l’apparition probable des défauts de surface. 
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Figure 12. Suivi de la concentration des QDs508 supportés sur PGO1 par spectroscopie UV-vis  

 

Figure 13. Suivi de l’immobilisation des QDs508 verts sur le PGO1 par PL 

Des mesures de photoluminescence (PL) de photoluminescence résolue dans le temps (TR-

PL) à l’état solide ont été effectuées. Les résultats sont présentés dans la figure 14 pour le GO 

et la figure 15 dans le cas du PGO. Dans le cas des QDs508 verts supportés sur le GO, l’intensité 

du pic d’émission est très faible (non significative) et met en évidence un phénomène de 

quenching. L’étude par spectroscopie de photoluminescence résolue dans le temps présenté 

dans la figure 14 montre un déclin très rapide. Ce qui suggère au transfert de l’électron des QDs 

excités vers le GO. Des résultats comparables sont obtenus lorsque ces mêmes QDs508 verts 

sont supportés sur PGO. Ce « quenching » de photoluminescence des QDs supportés sur le 

graphène a été précédemment rapporté dans la littérature et expliqué par le transfert de charges 

très rapide qui se produit entre les QDs et le graphène.13 
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Figure 14. Spectres de PL (à gauche) et de TR-PL (à droite) des QDs508 verts sur le GO à 

l’état solide 

 

Figure 15. Spectres de PL (à gauche) et de TR-PL (à droite) des QDs508 verts sur le PGO à 

l’état solide  

III.2.2- Microscopie électronique en transmission  

Les images TEM montrent la présence de petites particules sphériques dans le cas du GO-

QDs (figure 16a) et PGO1-QDs (figure 16b). La taille moyenne des QDs supportés est de 2.5 

nm. La taille n’a pas évolué avec l’immobilisation ce qui montre que le GO et le PGO 

interagissent avec les QDs en empêchant leur agrégation.  

Dans le cas du PGO, la morphologie a changé par rapport au GO et ne se représente plus 

sous forme de feuillets isolées mais plutôt sous forme d’agrégats sous forme de multifeuillets, 

ce qui est consistant avec les résultats en DRX.    
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Figure 16. QDs508 supportés sur a) le GO et b) le PGO 

Les propriétés catalytiques de ces architectures ont été étudiées sur une réaction modèle de 

réduction de réduction de ferricyanure de potassium et les résultats présentés dans la partie VI. 

IV- Silylation de l’oxyde de graphène  

La silylation des surfaces de silice et d’oxydes métalliques est un moyen couramment utilisé 

pour les rendre plus hydrophobes.14 L’hydrophobisation par silylation a été largement étudiée 

dans divers domaines tel que les colonnes chromatographiques, l’adsorption et la catalyse 

hétérogène.15-17 Malgré ses avantages, la silylation du GO n’a été étudiée que très rarement et 

cette chimie sous-estimée devrait être exploitée pour tirer profit des propriétés de surface du 

GO.18 

Dans cette étude, nous avons sélectionné cinq produits commerciaux pour la silylation du 

GO, à savoir le chlorure de triméthylsilane TMSiCl, le triméthylsilyltrifluorométhanesulfonate 

(TMSiOTf), le 1-(triméthylsilyl)imidazole (TMSiiM), l’hexaméthyldisilazane (HMDS) et le 

N,O-bis-(triméthylsilyl) trifluoroacétamide (BSTFA) pour triméthylsilyler la surface du GO 

(schéma 4).   

Une suspension homogène de GO exfolié a été préparée dans un mélange 

diméthylformamide (DMF) - toluène (1/9 : v/v) à une concentration de 1,6 mg.mL-1 par 

sonication pendant 30 min. L’agent de silylation a été ajouté à la suspension de GO et le 

mélange a été maintenu sous agitation pendant 24 h à température ambiante, puis chauffé à 

80°C pendant 48 h supplémentaires. 
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Schéma 4. Structures chimiques des réactifs commerciaux utilisés pour la silylation du GO 

IV.1- Réactivité avec le chlorure de triméthysilane  

Nous avons commencé cette étude par le TMSiCl, qui est communément utilisé pour la 

silylation des surfaces solides de type silicates et oxydes métalliques. Dans notre cas de façon 

surprenante, la quantité du solide récupérée lors de la réaction de GO avec TMSiCl est presque 

cinq fois celle du GO de départ.  

Le spectre infrarouge du solide isolé présente un aspect complètement différent de celui de 

GO, suggérant la formation d’un autre composé, vraisemblablement organique. L’analyse du 

spectre et l’identification de nouvelles bandes à 2935 cm-1, 2839 cm-1, 2454 cm-1, 1471 cm-1, 

1021 cm-1 et 885 cm-1 suggèrent l’obtention de chlorure de diméthylammonium (figure 17).  
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Figure 17. Spectre IR de GO-TMSiCl 
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La formation de l’ammonium a été confirmée par RMN du carbone. Le spectre RMN 13C à 

l’état solide de GO-TMSiCl présente un signal intense à 34,4 ppm caractéristique du CH3 du 

chlorure de diméthylammonium (figure 18). D’autres signaux de faible intensité que nous 

pouvons distinguer autour de 57,5 ppm, 63,4 ppm et 124,2 ppm sont caractéristiques des 

groupements fonctionnels époxyde, C-OH et C=C de l’oxyde de graphène. 

 

Figure 18. Spectre RMN 13C du GO-TMSiCl 

La synthèse du chlorure de diméthylammonium pourrait trouver son origine dans la 

formation de l’acide chlorhydrique comme sous-produit.18 Dans ce cas, l’hydrolyse du DMF en 

milieu acide produit un mélange d’acide formique et de diméthylamine19 et la quaternisation de 

cette dernière par l’acide chlorhydrique produit du chlorure de diméthylammonium.20 Le 

mécanisme est présenté dans le schéma 5.  

 

Schéma 5. Mécanisme d’hydrolyse de DMF en présence de HCl et formation de chlorure de 

diméthylammonium  
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La formation de chlorure de diméthylammonium a été confirmée par une expérience en 

l’absence de GO en faisant réagir le DMF avec du TMSiCl dans le toluène dans les mêmes 

conditions. Le spectre RMN 1H des cristaux obtenus révèle un signal à 2,7 ppm caractéristique 

du CH3 du chlorure de diméthylammonium (figure 19). Le spectre RMN 13C présente un signal 

typique à 34,7 ppm très similaire à celui identifié dans le spectre RMN 13C à l’état solide de 

GO-TMSiCl. Ce résultat confirme donc la formation de chlorure de diméthylammonium (figure 

20). 

 

Figure 19. Spectre RMN 1H des cristaux formés à partir de DMF et TMSiCl dans le toluène 
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Figure 20. Spectre RMN 13C des cristaux formés à partir de DMF et TMSiCl dans le toluène 

Compte tenu de la prédominance de la réaction parasite de formation de chlorure de 

diméthylammonium, une analyse RMN du silicium à l’état solide a été effectuée pour vérifier 

la silylation du GO. Aucun signal n’a pu être observé dans le spectre RMN 29Si à l’état solide 

(figure 21) suggérant donc que cette méthode ne permet pas de silyler GO. 

 

Figure 21. Spectre RMN 29Si à l’état solide du GO-TMSiCl 
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L’analyse thermogravimétrique montre que GO-TMSiCl présente une stabilité thermique 

inférieure à celle de GO, ce qui confirme en outre que le matériau récupéré lors de la 

fonctionnalisation contient une grande quantité de matière organique qui se décompose 

facilement lors du chauffage (figure 22). Une estimation grossière en comparant la quantité de 

résidus récupérés à 1000°C sous air suggère que le matériau contient moins de 20% en poids 

de GO. 
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Figure 22. Thermogrammes de GO et GO-TMSiCl sous air  

L’acquisition des images MEB était extrêmement difficile en raison de la quantité 

impressionnante de matière organique qui s’est formée (figure 23). L’analyse EDX montre que 

les principaux composants de GO-TMSiCl sont C, N, Cl et O (figure 24). Tous ces résultats 

sont cohérents avec les résultats de la RMN à l’état solide et corroborent la formation 

majoritaire de chlorure de diméthylammonium.  

 

Figure 23. Images MEB du GO-TMSiCl 
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Figure 24. Spectres EDX du GO-TMSiCl : a) région 1, b) région 2, c) région 3, d) région 4 

and e) région 5 

IV.2- Réactivité avec le triméthysilyltriflate  

Une réactivité similaire a été également observée en utilisant TMSiOTf comme agent de 

triméthylsilylation. La quantité récupérée après silylation était trois fois supérieure à celle du 

GO initial. Le solide récupéré est composé de deux types de poudres aux couleurs distinctes 

(poudre noire et cristaux de couleur blanche). Les images SEM de GO-TMSiOTf révèlent une 

texture similaire à GO-TMSiCl, en raison de la génération substantielle de matière organique 

(figure 25). La cartographie élémentaire révèle la présence de C, O, N, S et F, sans présence 

détectable de silicium (figure 26) et confirme la réactivité comparable de TMSiCl et TMSiOTf, 

l’acide libéré dans ce dernier cas étant l’acide triflique (HOTf). 
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Figure 25. Images SEM du GO-TMSiOTf 

 

Figure 26. Spectres EDX du GO-TMSiOTf : a) région 1, b) région 2 et c) région 3 

IV.3- Réactivité avec le triméthylsilylimidazole 

L’acide chlorhydrique (HCl) et l’acide triflique (HOTf) libérés étant préjudiciables à la 

silylation, nous avons porté notre attention sur le triméthylsilylimidazole (TMSiiM) en tant 

qu’agent de silylation.22 

a)

b)

c)
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Schéma 6. Réactivité du triméthylsilylimidazole vis-à-vis du GO : en haut, la structure 

chimique attendue et en bas, la structure obtenue 

Le spectre IR de GO-TMSiiM est différent de celui de GO. Le spectre GO présente une large 

bande dans la région de 3000 à 3600 cm-1 attribuée à la vibration d’élongation de la liaison O – 

H (figure 27). Les bandes à 1719 et 1611 cm-1 sont respectivement attribuées à l’étirement de 

C=O et à l’étirement de la liaison C=C aromatique, tandis que les bandes à 1216, 1034 et 965 

cm-1 correspondent aux élongations de C–OH, de C–O et des fonctions époxyde, 

respectivement. Dans le cas de GO-TMSiiM, la disparition des bandes caractéristiques de 

l’élongation de C-O des groupes époxyde ainsi que l’altération de la large bande dans la région 

de 3000 à 3600 cm-1 suggèrent une réduction significative de l’oxyde de graphène (figure 27). 

Des liaisons bien reconnues du groupe imidazole ont été observées à 620, 741 et 819 cm-1.23 
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Figure 27. Spectres IR de GO et de GO-TMSiiM 
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En RMN 13C à l’état solide, l’absence des signaux autour de 60 et 70 ppm confirme 

l’ouverture de l’oxirane et la réduction significative de l’oxyde de graphène (figure 28). Le 

signal intense observé à 118,0 ppm correspond à la résonance des carbones des liaisons C=C 

du GO, chevauchant probablement avec ceux de l’imidazole, tandis que l’épaulement à près de 

157,0 ppm correspond vraisemblablement aux carbones des liaisons C=N. De manière 

surprenante, aucun signal de carbone attendu pour Me3Si n’a été observé. En RMN 29Si à l’état 

solide, aucun signal n’a été distingué, ce qui exclue de manière évidente la fixation de 

groupements triméthylsilyles en surface de l’oxyde de graphène (figure 29). 

 

Figure 28. Spectre RMN 13C du GO-TMSiiM. Les 2 pics à environ 20 et 220 ppm sont des 

pics de rotation. 

 

Figure 29. Spectre RMN 29Si du GO-TMSiiM 
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Au contraire, la RMN 13C et l’analyse élémentaire montrent la présence de fragments azotés 

comme conséquence du greffage du cycle imidazole (tableau 2). De même, les spectres EDX 

montrent que les principaux composants de GO-TMSiiM sont le carbone, l’oxygène et l’azote, 

sans détection de silicium (figure 31). 

Tableau 2. Résultat des analyses élémentaires du GO et GO-TMSiiM 

Element (%) GO GO-TMSiiM 

C 43.39 60.30 

H 2.96 2.46 

N 0.04 15.51 

La morphologie de GO-TMSiiM a été analysée par MEB. Les images montrent une structure 

légèrement différente de celle du GO initial : on observe une structure émiettée typique, 

vraisemblablement à la suite du greffage de l’imidazole (figure 30).  

 

Figure 30. Images MEB du GO-TMSiiM 

 

Figure 31. Spectres EDX du GO-TMSiiM de a) région 1 et b) région 2 

a)

b)

1

2
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Une caractérisation DRX a été effectuée, le diffractogramme enregistré pour GO-TMSiiM 

révèle de larges pics à 11,6 et autour de 30°. Le pic observé à 11,6° correspond à une distance 

entre les couches de 0,76 nm alors que la distance entre les couches de GO était de 0,64 nm. 

Les pores de GO-TMSiiM ont en effet été élargies d’environ 0,12 nm, le cycle imidazole greffé 

étant la force motrice pour délaminer les feuilles du GO empilées.  
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Figure 32. Diffractogramme de GO-TMSiiM 

Le spectre Raman de GO révèle deux bandes à 1343 et 1580 cm-1 correspondant 

respectivement aux bandes D et G (figure 33). Le spectre Raman de GO-TMSiiM présente des 

bandes similaires à celles de GO à 1343 et 1582 cm-1 correspondant respectivement aux bandes 

D et G (figure 33). Cependant, le rapport ID/IG obtenu est de 1,13 valeur supérieure à 0,95 

mesuré pour GO. La mesure du rapport ID/IG donne des informations sur les changements 

structurels qui se produisent lors de la modification chimique de l’oxyde de graphène.23 En 

effet, une augmentation de ce rapport indique une augmentation des défauts sur le squelette 

carboné de l’oxyde de graphène. 
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Figure 33. Spectre Raman de GO et de GO-TMSiiM 

Cette augmentation est cohérente avec une fonctionnalisation importante de la surface du 

GO et d’une intercalation à l’intérieur des feuillets. Ces résultats montrent donc que le 

triméthylsilylimidazole réagit avec l’oxirane situé sur les feuillets via le centre azoté 

nucléophile pour créer des liaisons C-N au lieu du greffage C-O-SiMe3 attendu (schéma 6). Il 

convient de noter que la plupart des recherches ciblant le greffage d’imidazole sur GO utilisent 

des espaceurs flexibles qui placent l’imidazole loin de la surface,24-27 alors qu’aucun greffage 

direct d’un tel motif n’a été rapporté jusqu’à présent. 

IV.4- Réactivité avec l’hexaméthyldisilazane et le N,O-bis 

(triméthylsilyl)trifluoroacétamide  

Nous avons ensuite choisi d’étudier la réactivité des réactifs bis-silylés, 

l’hexaméthyldisilazane (HMDS) étant le premier sélectionné. Le HMDS est couramment utilisé 

pour fonctionnaliser la surface des silices avec des groupements triméthylsilyles, ce processus 

s’accompagnant de la libération simultanée de l’ammoniac (NH3) en tant que sous-produit.28 

 

Schéma 7. Réactivité de HDMS avec les surfaces siliciques  

Les spectres IR de GO et GO-HMDS montrent plusieurs différences qui mettent en évidence 

la fonctionnalisation de l’oxyde de graphène (figure 34). Dans le cas de GO-HMDS, nous avons 

principalement constaté une disparition totale des bandes caractéristiques vers 3400 cm-1, 1719 

0 500 1000 1500 2000 2500
0

1000

2000

3000

4000

5000
In

te
n

s
it

y
 (

a
.u

)

Raman shift (cm-1)

GO

0 500 1000 1500 2000 2500
0

1000

2000

3000

4000

5000

In
te

n
s

it
y

 (
a

.u
)

Raman shift (cm
-1
)

GO-TMSiiM



 

179 
 

cm-1 et 965 cm-1 indiquant une réduction significative de l’oxyde de graphène. Les nouvelles 

bandes observées vers 840 cm-1 et 734 cm-1 indiquent la présence de groupements fonctionnels 

Si-CH3.  
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Figure 34. Spectres IR de GO et GO-HDMS 

En RMN 13C, le signal de l’oxirane C-O-C autour de 60,0 ppm et celui de C-OH à 70,0 ppm 

sont significativement réduits par rapport à l’intensité de C=C à 120,3 ppm, ce qui signifie que 

le HMDS se comporte comme un substituant nucléophile de l’oxirane et comme un agent 

réducteur des groupements oxygénés situés en surface de GO (figure 35). Deux nouveaux 

signaux sont également observés à 58,8 ppm à -3,5 ppm et peuvent être attribués à C-N et à 

Me3Si-N, respectivement.  

Le spectre RMN 29Si (figure 35) présente deux larges résonances à -26,3 ppm et 3,5 ppm, 

confirmant ainsi l’ancrage de deux espèces distinctes de silicium. Le premier correspond aux 

motifs siloxane D1 (Si(CH3)2O
2-) et le second à Me3Si-N.29 
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Figure 35. Réactivité du HMDS et du BSTFA vis-à-vis de GO. a) structure chimique des GO-

HMDS et GO-BSTFA résultants. b) RMN du carbone à l’état solide de GO-HMDS (à gauche) 

et GO-BSTFA (à droite). c) RMN du silicium à l’état solide de GO-HMDS (à gauche) et GO-

BSTFA (à droite). 

Les analyses XPS de GO-HDMS sont présentés dans la figure 36. La région carbonée 

typique (C1s) du GO-HMDS peut être déconvoluée en quatre composantes à 284,7, 288,2, 

286,9 et 289,2 eV correspondant aux atomes de carbone des domaines graphitiques, à ceux des 

alcools tertiaires, des groupes carboxyle et O-C=O, respectivement. Le pic à 288,3 eV indique 

la formation de liaisons C-N corroborant ainsi les résultats trouvés en RMN à l’état solide.30 

Une preuve supplémentaire de la persistance de N-Si a été tirée du pic à environ 102 eV sur le 

spectre Si (2p) indiquant la présence de liaisons Si-X avec X étant N ou O.30 Le spectre O (1s) 

a)

b)

c)
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révèle quant à lui la présence de deux populations associées à la fois au carbone (C-O à 533 

eV) et au silicium (Si-O à 531 eV). Le spectre N (1s) du GO-HMDS se compose de deux 

composants à 399 et 402 eV indiquant la formation de liaisons C-N (C-N(SiMe)3 et C-

NHSiMe3) et d’ammoniums, respectivement.31-32 

 

Figure 36. Spectres XPS de GO-HDMS 

En se basant sur tous ces résultats, nous pouvons conclure que le caractère nucléophile de 

(Me3Si)2NH est la clé d’un greffage réussi par ouverture de l’époxyde. Contrairement à sa 

réaction avec les silanols où se produit un clivage de la liaison azote-silicium, l’azote reste lié 

aux groupes triméthylsilyle pendant la réaction de HDMS avec l’oxyde de graphène. 

Pour explorer plus avant cette réactivité, nous avons sélectionné le N,O-bis-

triméthylsilyltrifluoroacétamide (BSTFA) qui est un agent bis-silylé dissymétrique. Le spectre 

IR de GO-BSTFA présente des changements majeurs caractérisés par l’apparition des pics 

intenses et bien résolus (figure 37). Les bandes à 1709 cm-1 et 1586 cm-1 sont attribuées à 

l’étirement C=O et C=C de l’oxyde de graphène tandis que celles observées à 845 et 721 cm-1 

indiquent plutôt la présence de Si-CH3. La présence de nouvelles bandes à 1642 cm-1 d’une part 
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et à 660, 1382 et 1415 cm-1 d’autre part confirme la présence à la fois de C=N33 et de CF3, 

respectivement.  

 

Figure 37. Spectre IR de GO et de GO-BSTFA 

Le spectre RMN 13C indique également des changements majeurs lors de la 

fonctionnalisation. La résonance autour de 0,5 ppm indique la présence de méthyle appartenant 

au fragment Me3Si tandis que celle observée à 57,9 ppm indique la formation d’une liaison C-

N à partir de l’ouverture du groupement époxyde.34 De plus, le signal autour de 127,2 ppm 

révèle la présence de C =C/C=N, corroborant ainsi les résultats de l’analyse infrarouge 

mentionnés ci-dessus (figure 35). 

Sur le spectre RMN 29Si de GO-BSTFA, deux signaux sont observés à 17,5 ppm et -24,0 

ppm et correspondent respectivement aux unités Me3Si-O et aux motifs siloxane (Si-(CH3)2O
2-

) D1 (figure 35). La RMN du fluor confirme le greffage de CF3 par la présence d’un signal bien 

résolu à -76,7 ppm.35 Toutes ces données confirment que BSTFA réagit par ouverture d’oxirane 

impliquant une substitution nucléophile par des groupes imine C=N, et entraînant l’ancrage du 

fragment N=C(CF3)-OSiMe3.  
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Figure 38. Spectre RMN 19F de GO-BSTFA 

Par la suite, nous avons étudié les propriétés texturales de ces deux matériaux par 

microscopie électronique à balayage à émission de champ dans le but de comprendre l’effet du 

greffage sur les propriétés finales. Le GO possède une texture froissée provenant de 

l’empilement de plusieurs couches, tandis que le GO-HMDS présente une texture plus dense 

(figure 39). Le GO-BTSFA présente des morphologies et des textures similaires à celles de GO-

HMDS (figure 39). Les principaux composants sont C, O, Si, F et N, comme en témoigne 

l’analyse EDX (figure 40). Ces résultats sont donc en parfait accord avec les résultats de la 

RMN du solide. 
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Figure 39. Images MEB de GO, GO-HDMS, GO-BSTFA et GO-TMSiiM 

 

Figure 40. Spectres EDX de GO-BSTFA : a) zone 1 et b) zone 2 

La cartographie élémentaire révèle que C, O, N et Si sont répartis de façon homogène et sans 

agrégation à la surface du GO-HMDS, qui pourrait confirmer un greffage homogène sur le 

matériaux (figure 41). 
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Figure 41. Cartographie de GO-HMDS (en haut) et GO-BSTFA (en bas). 

Les diffractogrammes enregistrés pour GO-HMDS montrent de larges pics à 13,8 et 27,5° 

(figure 42). L’apparition du deuxième pic large montre la fonctionnalisation des couches de GO 

résultant en la diminution de la distance entre les couches. Pour GO-BSTFA, le 

diffractogramme montre un pic étroit à 2ϴ = 11,3° (figure 42). L’augmentation de la distance 

entre les couches est une conséquence du greffage du fragment volumineux -N=C(CF3)-

OSiMe3. 

Les spectres Raman du GO-HMDS et GO-BSTFA présentent des bandes similaires à celles 

du GO à 1339 et 1587 cm-1 correspondant respectivement aux bandes D et G (figure 42). Une 

augmentation de l’indice ID/IG de 0,14 et 0,06 a été observée pour GO-HMDS et GO-BSTFA, 

respectivement. Une telle augmentation est la conséquence directe du greffage se produisant à 

la surface du matériau qui induit davantage de défauts sur les feuilles de graphène. 

 

Figure 42. Diffractogrammes et spectres Raman de GO, GO-HDMS et GO-BSTFA 
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Il est à noter que des précautions doivent être prises lors de la triméthylsilylation car la 

présence d’humidité s’est avérée propice pour déclencher la nucléation et la croissance des 

espèces de silice sur les feuilles de GO. La réaction sous atmosphère ambiante pendant une 

durée prolongée (24 heures à température ambiante suivie de 48 heures supplémentaires à 80 

°C contre 24 heures à 80 °C pour la fonctionnalisation) a entraîné la formation de particules 

sphériques supportées sur GO comme illustré dans la figure 43. En effet, les liaisons Si-N et Si-

O sont exposées à l’hydrolyse par des traces d’eau, comme cela a été rapporté précédemment.28 

De plus, il est bien établi que des particules de silice peuvent être formées à partir de monomères 

de silicium hydrolysés en présence d’ammoniaque.36 En raison de la nature hygroscopique du 

DMF, il est très probable que des faibles quantités d’eau soient présentes dans le milieu 

réactionnel.  

À l’appui de ces hypothèses, il a été précédemment démontré que le GO pourrait initier la 

formation de sphères de silice via des sites chélatants qui agissent comme point de 

germination.37 Les particules observées ont un diamètre moyen de 271 nm. La cartographie a 

été utilisée pour confirmer la formation de particules sphériques de silice (figure 44).  

 

Figure 43. Images MEB des particules de silice sur les feuilles de GO-HDMS sous 

atmosphère ambiante 

 

Figure 44. Cartographie montrant la formation des particules de silice sur le GO-HDMS 

préparé dans les conditions ambiantes  
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IV.5- Stabilité thermique des oxydes de graphène silylés 

L’une de nos motivations pour mettre en place un protocole de fonctionnalisation de surface 

est de conférer à l’oxyde de graphène une stabilité thermique améliorée. A cet égard, l’analyse 

thermogravimétrique (ATG) des matériaux obtenus a été étudiée à la fois sous argon et sous 

air. L’oxyde de graphène est connu pour sa stabilité thermique limitée. Le thermogramme de 

GO présente trois décompositions majeures vers 80°C, 200°C et 480°C correspondant à la 

désorption de l’eau et les molécules physisorbées, la décomposition des groupements 

carbonyles et la combustion du squelette carboné sous air (figure 45). Dans le cas de GO-

HMDS, la décomposition des groupements carbonyles a été retardée de 100°C puisqu’elle se 

produit vers 580°C au lieu de 580°C dans le cas de GO. 

 

Figure 45. Thermogrammes de GO, GO-HMDS, GO-BSTFA and GO-TMSiiM : a) sous 

air et b) sous argon.  

IV.6- Dispersion des oxydes de graphène silylés 

L’évaluation de la dispersion du GO fonctionnalisé est d’une importance primordiale pour 

des utilisations pratiques. En général, le GO peut être facilement dispersé dans les solvants 

polaires (eau, DMF, THF et éthylène glycol) à une concentration de 0,5 mg/ml.38 Des 

dispersions avec des concentrations plus élevées peuvent être obtenues, mais elles ne sont pas 

stables et ont tendance à précipiter. Dans notre cas, des dispersions de concentration de 1,6 

mg/ml ont été préparées par sonication des GO fonctionnalisés dans l’eau, l’éthanol, le toluène 

et l’hexane. La figure 46 montre des images des dispersions soniquées.  

Alors que le GO peut être facilement dispersé dans l’eau, les GO fonctionnalisés présentent 

un comportement différent selon l’agent de silylation utilisé. Le GO-TMSiiM et le GO-BSTFA 
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conservent leur capacité à être dispersés dans l’eau tandis que le GO-HMDS perd sa 

dispersibilité mais devient soluble dans le toluène. Ce changement reflète une hydrophobisation 

importante du GO-HMDS. Le GO-HMDS, GO-TMSiiM et GO-BSTFA peuvent être 

facilement dispersés dans l’éthanol tandis que le GO dans l’éthanol (0,5 mg/ml) a tendance à 

précipiter même après des heures de sonication. La fonctionnalisation avec les composés 

mentionnés permet une dispersion stable même à des concentrations plus élevées. 

Les solvants non polaires tels que le toluène et le n-hexane ne parviennent pas à disperser 

l’oxyde de graphène. De manière surprenante, la fonctionnalisation avec TMSiiM s’est avérée 

conférer au GO une surface amphiphile car le GO-TMSiiM peut être facilement dispersé dans 

l’eau, le toluène, l’éthanol et l’hexane et les dispersions restent stables dans les trois premiers 

solvants.  

Dans le cas de GO-BSTFA, outre sa dispersion dans l’eau, il semble que les molécules de 

fonctionnalisation permettent de maximiser son interaction avec l’éthanol comme en témoigne 

la grande dispersion atteinte dans ce cas.  

Compte tenu de leur comportement, les trois matériaux de GO fonctionnalisés peuvent être 

classés comme suit : le GO-HMDS est le plus hydrophobe, le GO-TMSiiM est amphiphile et 

GO-BSTFA est le plus hydrophile. 

 

Figure 46. Dispersion de GO, GO-TMSiiM, GO-HMDS et GO-BSTFA dans l’eau, 

toluène, éthanol et hexane. 

V- Immobilisation des QDs508 verts sur les oxydes de graphène silylés 

Le GO est connu pour sa capacité à supporter des atomes, des clusters et des nanoparticules 

métalliques, ce qui est en fait un support de choix incontournable en catalyse hétérogène.39-41 

Toutefois, il existe peu de recherches portant sur le piégeage des QDs sur la surface de l’oxyde 

de graphène, bien qu’une telle combinaison semble être attrayante en raison de la 

communication électronique plausible et d’un potentiel effet synergique. Nous nous sommes 

donc intéressés à l’impact de la fonctionnalisation mentionnée ci-dessus sur la capacité de 

GO GO-TMSiiM

H2O Tol EtOH Hex H2O Tol EtOH Hex H2O Tol EtOH HexH2O Tol EtOH Hex

GO-HMDS GO-BSFTA
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coordination des feuilles de graphène. Pour ce faire, nous avons immobilisé les nanocristaux 

semi-conducteurs à la surface des différentes versions de GO fonctionnalisé. Nous avons 

sélectionné les QDs508 InP/ZnS verts et leur immobilisation sur la surface des GO modifiés a 

été suivie par spectroscopie UV-visible et de photoluminescence (PL) (figure 47). 

Pratiquement, un pourcentage massique de 5% des QDs a été utilisé par rapport au support 

à base de graphène (GO, GO-TMSiiM, GO-HMDS et GO-BSFTA). L’analyse du surnageant 

par spectroscopie UV-visible au cours du temps montre une disparition complète des QDs du 

milieu liquide en 16 h pour les trois matériaux modifiés (figure 47). 
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Figure 47. Variation de l’absorption (à gauche) et de photoluminescence (à droite) des QDs 

avec l’agitation 

Les analyses TEM montrent la présence des QDs de petite taille et bien dispersés sur les 

feuilles du GO et de ses versions modifiées (figure 48). La taille des QDs avant l’immobilisation 

était de près de 2,4 ± 0,3 nm. Ceux supportés sur le GO présentent une taille moyenne de 2,7 

±0,4 nm, ce qui signifie que les QDs sont bien dispersés en surface de GO. Il est à noter, 

l’utilisation de DMF comme co-solvant était obligatoire pour disperser les feuillets de GO avant 

d’immobiliser les QDs. 

Les QDs supportés sur GO-TMSiiM, GO-HMDS et GO-BSFTA sont également bien 

dispersés sur des feuilles de GO. Cela indique clairement que les GO modifiés conservent leur 

capacité à coordonner les QDs.  

Les QDs ont donc été immobilisés avec succès sur GO-TMSiiM, GO-HMDS et GO-BSFTA 

sans avoir recours à un solvant additionnel comme le DMF, grâce à leur meilleure dispersibilité 

obtenue par la fonctionnalisation (figure 48). Quel que soit le dérivé de GO utilisé, la 

photoluminescence des QDs disparaît totalement lors de leur immobilisation sur la surface du 

support carboné. 
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 Figure 48. Images TEM de GO modifié après immobilisation des QDs  

Bien que l’origine exacte du quenching reste à éclaircir et fera l’objet d’une étude plus 

approfondie, nous pouvons conclure à ce stade qu’une forte interaction électronique se produit 

au sein de l’interface QDs-GO quel que soit le groupement fonctionnel utilisé.  

VI- Tests de photocatalyse hétérogène avec les QDs supportés par de l’oxyde de graphène 

et ses versions fonctionnalisées 

Les QDs supportés sur le GO, le GO phosphorylé et les GO silylés ont été utilisés dans le 

cadre de la réduction du ferricyanure en ferrocyanure catalysée par les QDs d’InP/ZnS.   

 

Schéma 8. Réduction de ferricyanure en ferrocyanure 

La réaction a été réalisée dans les mêmes conditions (concentration du catalyseur, durée 

d’irradiation ainsi que l’intensité de puissance d’irradiation) que celles décrites au chapitre 2. 

La concentration du catalyseur (poudre de couleur orange des QDs supportés sur le GO modifié) 

utilisée est de 600 nM. La réaction a été suivie par spectroscopie UV-visible par la diminution 

de l’intensité du pic d’absorption du complexe ferricyanure de potassium à 420 nm. Le 

rendement de la réaction a été calculé à partir des spectres d’absorption.  

A la fin de la réaction, le mélange a été centrifugé deux fois pour séparer le catalyseur (QDs 

supportés sur le support graphitique) de la solution. Cette dernière est analysée par 

spectroscopie UV-visible. Le catalyseur est ensuite réintroduit dans le mélange réactionnel pour 

le recycler.  
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Les résultats sont présentés dans la figure 49. En utilisant les QDs508 verts supportés sur le 

GO, nous avons eu une conversion de 52% calculé sur le spectre UV-vis. 48% de conversion a 

été obtenue en utilisant les QDs supportés sur le PGO1. En ce qui concerne les GO modifiés par 

silylation, des rendements de 43%, 34% et 24% ont été obtenus en utilisant GO-TMSiiM, GO-

BSTFA et GO-HDMS, respectivement.  
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Figure 49. Conversion de la réaction pour chaque support  

De cette étude, nous concluons que quelle que soit la fonctionnalisation, son effet n’est pas 

très pertinent sur le rendement de la réaction. Le rendement de la réaction n’est pas amélioré 

par rapport au GO dans aucun cas. Nous pouvons par contre supposer que la fonctionnalisation 

ne modifie pas le comportement électronique des QDs.  

Une étude de recyclage des QDs supportés ont a été effectuée, le catalyseur hétérogène a été 

récupéré après la réaction catalytique par centrifugation, lavé et réutilisé dans la même réaction. 

Les résultats du recyclage du photocatalyseur sont présentés sous forme d’histogrammes dans 

la figure 50. En effet, pour les trois premiers cycles, le pourcentage de conversion de 52% n’a 

pas significativement diminué. Au-delà du 3ème cycle, la conversion du complexe ferrique 

commence à diminuer jusqu’à 21% pendant le 5ème cycle (figure 50). Ceci montre au moins que 

durant les trois premiers tests de recyclage, le catalyseur peut être recyclé sans dégradation ou 

désactivation significative.  
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Figure 50. Tests de recyclage du catalyseur QDs@GO 

VI- Conclusion  

Dans ce chapitre, nous avons réalisé la fonctionnalisation de l’oxyde de graphène par 

différents dérivés phosphorés et silylés. Nous avons montré que l’incorporation d’un fragment 

phosphoré dans la structure du GO lui confère une excellente stabilité thermique et chimique 

contournant les limitations du GO notamment son instabilité thermique. Dans le cas de la 

silylation (triméthylsilylation), la réactivité vis-à-vis de cinq produits commerciaux a été 

étudiée. Nous avons constaté une réactivité différente en fonction de l’agent de 

fonctionnalisation donnant lieu à différents matériaux dérivés de GO de polarité différente. GO 

et ses différents variantes (GO phosphorylés et silylés) ont été ensuite utilisés comme supports 

des QDs. Enfin, les potentialités catalytiques des QDs supportés sur les différentes versions de 

GO ont été évaluées dans le cadre d’une réaction catalytique modèle. 
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CONCLUSION GENERALE 

Dans le cadre de cette thèse, nous avons développé des photocatalyseurs hétérogènes à base 

de nanocristaux semi-conducteurs (ou quantum dots - QDs) de phosphure d’indium. Ces QDs 

non toxiques ont été supportés sur des matrices fonctionnalisées de silices mésoporeuses de 

type SBA-15 ou d’oxyde de graphène. Les systèmes qui en résultent ont été caractérisés et 

ensuite utilisés en tant que photocatalyseurs hétérogènes dans une réaction de réduction du 

ferricyanure de potassium en ferrocyanure de potassium.   

Le premier chapitre est consacré à une étude bibliographique sur les QDs, leurs propriétés 

optiques et électroniques attrayantes, l’évolution de leur synthèse et les domaines d’application 

notamment la catalyse photo-assistée. Des études récentes ont montré l’activité catalytique des 

QDs à base de cadmium dans divers types de réactions chimiques (couplage carbone-carbone 

et carbone-azote, dépolymérisation de molécules modèles de la biomasse…). En revanche, dans 

le cas des QDs à base de phosphure d’indium, une seule étude a été rapportée dans la littérature 

sur leur activité catalytique. Ce travail présente deux réactions : la réduction d’un complexe 

ferrique et le couplage carbone-carbone entre la 1-phénylpyrrolidine et la phényl(trans-

styryl)sulfone. Dans une seconde partie du chapitre bibliographique, nous avons présenté un 

état de l’art sur les matériaux poreux notamment siliciques, leur mécanisme de synthèse et les 

méthodes de fonctionnalisation permettant d’ajuster leurs propriétés notamment la polarité. Ces 

matériaux présentent des avantages liés à leurs grandes surfaces spécifiques et leur diamètre de 

pores approprié pour confiner les QDs pour une utilisation en catalyse hétérogène. Ce chapitre 

s’achève par une synthèse bibliographique sur les matériaux dérivés du graphène. Grâce à ses 

propriétés électroniques exceptionnelles, le graphène et son analogue oxydé (oxyde de 

graphène) ont attiré beaucoup d’attention dans divers domaines et en particulier la catalyse. La 

possibilité de fonctionnaliser ces matériaux permet de leur conférer de nouvelles propriétés 

pour favoriser leurs applications. Il s’agit principalement de l’amélioration de la stabilité 

thermique et colloïdale surtout dans les solvants apolaires.    

Dans le deuxième chapitre, nous avons décrit en détails la synthèse de deux tailles différentes 

de QDs d’InP/ZnS en se reposant sur une méthode précédemment décrite dans la littérature. 

Cette méthode est facile à mettre en œuvre, reproductible et consiste en l’utilisation d’un 

précurseur de phosphore peu couteux : la tris(diéthylamino)phosphine. Il a été ainsi possible de 

disperser ces QDs dans l’eau tout en conservant leurs propriétés optiques, en effectuant un 

échange de ligand entre l’oléylamine initialement présente en surface par différents ligands de 
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type acide mercaptocarboxylique : l’acide mercaptoacétique, l’acide mercaptopropanoїque, 

l’acide 11-mercaptoundécanoique et l’acide mercaptobenzoїque. Cette étape d’échange de 

ligand des QDs a permis de les utiliser pour catalyser la réaction de réduction du complexe 

hexacyanoferrique dans l’eau. L’effet du ligand sur la réaction photocatalytique a été étudié : 

des conversions de 28%, 42% et 100% ont été obtenus en utilisant les QDs stabilisés 

respectivement par l’acide 11-mercaptoundécanoique, l’acide mercaptopropanoїque et l’acide 

mercaptobenzoїque. Des études de photoluminescence résolue dans le temps ont été réalisées 

pour étudier la dynamique de l’exciton, mesurer son temps de vie et étudier les différents 

chemins de recombinaison. Ces mesures ont montré qu’un transfert d’électron très rapide (5 ps) 

se fait de la bande de conduction des QDs vers l’acide mercaptobenzoїque alors qu’aucun des 

autres acides ne présente ce phénomène. Ce transfert de charge très efficace pourrait donc être 

à l’origine de l’activité photocatalytique remarquable des QDs stabilisés par l’acide 

mercaptobenzoїque. 

Dans le troisième chapitre, la synthèse de différentes silices mésoporeuses de type SBA-15 

a été présentée. Nous avons pu ajuster la polarité en introduisant des groupements aryles dans 

les murs de silice conduisant à des matériaux hybrides organiques-inorganiques. Les QDs ont 

été supportés sur les silices avec des taux d’immobilisation qui dépendent de l’hydrophobie de 

la silice. Par la suite, une fonctionnalisation de la surface des pores de SBA-15 par des fonctions 

chimiques (thiol, acide carboxylique, amine) a été réalisée par la méthode de co-condensation. 

Cette fonctionnalisation a permis l’obtention des silices modifiées en surface des pores 

(contrairement à la fonctionnalisation des murs dans le cas précédent). Les propriétés texturales 

(surface spécifique, volume et diamètre des pores) varient en fonction de l’agent de 

fonctionnalisation greffé sur les surfaces des pores des silices. Par exemple, dans le cas de la 

silice fonctionnalisée avec le groupement acide carboxylique, le diamètre des pores est 

supérieur à celui des autres matériaux de silice (6,7 Å contre 5,6 Å dans le cas de la silice non 

fonctionnalisation). Enfin, les QDs stabilisés par l’oléylamine et par l’acide mercaptobenzoїque 

et supportés sur la silice SBA-15 ont été utilisés en tant que photocatalyseurs hétérogènes dans 

la réaction de réduction du complexe de ferricyanure en ferrocyanure. Dans le cas des QDs 

stabilisés par l’oléylamine, une conversion de 52% a été obtenue en utilisant une concentration 

de 2,5 µM de QDs tandis que dans le cas des QDs stabilisés par l’acide mercaptobenzoїque, 

une conversion similaire (51%) a été obtenue à une concentration 4 fois plus faibles en QDs 

(600 nM). Il est à noter qu’avec une concentration de 600 nM en QDs stabilisés par 

l’oléylamine, nous n’avons pas eu de conversion du complexe ferrique. Ceci montre donc l’effet 
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du ligand dans cette réaction et confirme les résultats obtenus en catalyse homogène. A la fin 

de la réaction de catalyse, les QDs supportés sur les silices ont pu être récupérés par 

centrifugation à basse vitesse (5000tr/min) et ont pu être recyclés cinq fois pour la même 

réaction avec une conservation de la conversion.  

Le quatrième chapitre est consacré à la préparation et la caractérisation de l’oxyde de 

graphène (GO) mais aussi à sa fonctionnalisation. Deux types de fonctionnalisation ont été 

discutés : la phosphorylation et la triméthylsilylation. La phosphorylation de GO a été effectuée 

en utilisant trois précurseurs de phosphore différents : le trichlorure de phosphoryle, l’acide 

phosphorique et l’anhydride phosphorique. La phosphorylation réussie dans les trois cas a été 

confirmée par des caractérisations par RMN de phosphore à l’état solide avec la formation des 

liaisons C-O-P sur la surface de GO. Nous avons montré que l’incorporation d’un fragment 

phosphoré dans la structure du GO lui confère une excellente stabilité thermique (dégradation 

à 800°C dans le cas de GO phosphorylé par le trichlorure de phosphore au lieu de 400°C dans 

le cas de GO). Ensuite, nous avons discuté la triméthylsilylation de GO en utilisant cinq 

précurseurs différents. De manière surprenante, nous avons constaté une réactivité différente 

en fonction de l’agent de fonctionnalisation donnant lieu à différents matériaux dérivés de GO 

de polarité différente. Spécifiquement : i) le chlorure de triméthylsilyle et le triflate de 

triméthylsilyle ne permettent pas la triméthylsilylation de GO, ii) le triméthylsilylimidazole 

réagit plutôt par son groupement imidazole avec élimination simultanée des groupements 

triméthylsilyle, iii) les réactifs bis-silylés comme l’hexaméthyldisilazane et le N,O-bis-

triméthylsilyl-trifluoroacétamide permettent d’ancrer un bras fonctionnel tout en libérant le 

deuxième groupement triméthylsilyle. De manière surprenante, la fonctionnalisation avec le 

triméthylsilylimidazole s’est avérée conférer au GO une surface amphiphile car le GO-TMSiiM 

peut être facilement dispersé dans l’eau, le toluène, l’éthanol et l’hexane et les dispersions 

restent stables pour les trois premiers solvants. Par la suite, les QDs508 ont été immobilisés sur 

tous les matériaux dérivés de graphène (phosphorylés et silylés) dans le but de les utiliser en 

photocatalyse hétérogène dans la réaction de réduction du complexe ferrique. En utilisant les 

QDs supportés sur GO, une conversion de 52% a été obtenue, 48% dans le cas des QDs 

supportés sur GO phosphorylé par le trichlorure de phosphore, 43% dans le cas des QDs 

immobilisés sur GO-HMDS, 34% dans le cas des QDs supportés sur GO-BSTFA et enfin 21% 

dans le cas des QDs supportés sur GO-TMSiiM. Bien que l’effet de la fonctionnalisation 

n’améliore pas le rendement de la réaction, nous pouvons conclure qu’elle ne modifie pas le 
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comportement électronique de GO. A la fin de la réaction, les QDs supportés sur le GO ont pu 

être récupérés par centrifugation et réutilisés cinq fois.   

Pour la continuité de ce travail, des études plus approfondies sur le mécanisme de transfert 

de charge/d’énergie sont envisagées, en particulier par la mise en place d’études 

électrochimiques. La compréhension des phénomènes de transfert d’énergie ou de charge nous 

aideront à cibler efficacement des systèmes photocatalytiques. Egalement, une étude de 

stabilisation des QDs avec des ligands de type NHC (carbènes N-hétérocycliques) a été initiée. 

Les résultats préliminaires montrent que ces ligands sont de bons stabilisants pour les QDs en 

leur assurant également une dispersion dans l’eau. Concernant la photocatalyse hétérogène, 

d’autres types de supports des QDs seront exploités. Le nitrure de carbone graphitique est un 

nanomatériau semi-conducteur et qui a attiré beaucoup d’attention dans le domaine de 

photocatalyse. Son association avec les QDs de CdSe a été récemment décrite dans la littérature 

et le composite a été utilisé pour photocatalyser une réaction de production d’hydrogène et les 

résultats sont prometteurs. Des tests préliminaires d’immobilisation des QDs de deux tailles sur 

le g-C3N4 ont été déjà réalisés, 64% des QDs584 ont été supportés contre 90% des QDs508.  
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I- Conditions de manipulation 

Tous les composés utilisés pour la synthèse des QDs sont stockés à l’abri de l’air et les 

réactions sont conduites à l’abri de l’air, en utilisant la boîte à gants et de la ligne de Schlenk. 

Après chaque réaction, des solvants organiques sont utilisés pour laver l’intérieur du récipient 

de réaction, qui est ensuite placé dans le bain de base (contenant de l’hydroxyde de potassium 

et de l’éthanol) pendant au moins trois heures, suivi d’un rinçage et d’une exposition au bain 

d’acide (contenant HCl aqueux) pendant la nuit. Ensuite, la verrerie est soigneusement rincée 

avec de l’eau, de l’éthanol et de l’acétone, et placée dans un four à 110°C pendant au moins six 

heures avant utilisation.    

Le transfert de la verrerie chaude dans la boîte à gants se fait rapidement pour éviter la 

condensation, et pour la même raison, la verrerie est conservée dans le sas de la boite à gants 

pendant au moins 20 minutes et laissée refroidir avant d’ajouter des réactifs. 

Les cuvettes et les barreaux d’agitation magnétiques sont rincés après chaque utilisation avec 

des solvants organiques, puis exposés à l’eau régale pendant au moins 30 minutes avant un 

rinçage approfondi avec de l’eau, de l’éthanol, de l’acétone et une mise au four pendant au 

moins une heure avant utilisation. 

Des cuvettes étanches sont utilisées pour empêcher l’exposition des nanoparticules sensibles 

pendant les caractérisations optiques. 

Pour la préparation des différents supports des QDs (silices mésoporeuses et les matériaux 

de graphène), toutes les synthèses sont effectuées à l’air sous la hotte.  

II- Réactifs  

II.1- Solvants  

Le tableau répertorie les solvants utilisés dans les études de synthèse, de précipitation, de 

lavage et de RMN. Ceux marqués avec une étoile (*) sont purifiés dans un appareil de 

purification des solvants « PureSolv-MD (Multiple Dispensing System)-7 ». Les solvants sont 

dégazés et stockés sur tamis moléculaires (diamètre 4Å) et stockés dans la boite à gants remplie 

d’argon. Ceux qui ne sont pas marqués en étoile (*) ne sont pas séchés dans le purificateur de 

solvants mais simplement dégazés et stockés dans la boite à gants. Les exceptions sont 

l’acétone, le méthanol et l’éthanol, qui sont stockés dans des flacons de Schlenk fermés sous 

argon sur la paillasse.  
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Tableau 1 : Liste des solvants (*solvant purifié à l’aide du purificateur de solvant), PF : 

point de fusion, PE : point d’ébullition 

Nom Formule Fournisseur Pureté (%) PF/PE (°C) 

Acétone (CH3)2CO VWR Chemicals 99.0 -95/56 

Chloroforme CHCl3 Sigma-Aldrich >99,8 -63/61 

Chloroforme-d CDCl3 Eurisotop 99.5 -63/61 

Ethanol CH3CH2OH Sigma-Aldrich 99.8 -114/78 

1-octadecène CH2=CH(CH2)15CH3 Sigma-Aldrich 95.0 15/315 

Oléylamine C18H35NH2 Sigma-Aldrich 95.0 21/364 

Pentane* CH3(CH2)3CH3 Fisher Scientific 99.0 -130/63 

Toluène* C6H5(CH3) Fisher Scientific 99.0 -95/111 

THF* C4H8O Fisher Scientific 99.0 -108/66 

TOP P[CH3(CH2)7]3 Strem Chemicals 97 52/408 

Méthanol CH3OH Sigma-Aldrich 99.0 -97/64 

Eau distillée  H2O - - 0/100 

DMF C3H7NO Sigma Aldrich 99.8 -61/153 

 

II.2- Précurseurs de synthèse des QDs d’InP/ZnS  

Les précurseurs (Tableau 2) ont été utilisés sans purification supplémentaire. Ils sont 

conditionnés sous argon sauf les ligands de type acide mercaptocarboxylique qui sont stockés 

sous air. 

Tableau 2. Liste des précurseurs utilisés pour la synthèse des QDs et les échanges de ligand 

Nom Formule Fournisseur 
Pureté 

(%) 

M 

(g/mol) 

Chlorure d’indium InCl3 Sigma-Aldrich >99,99 221,18 

Iodure d’indium InI3 Sigma-Aldrich 99,99 495.53 

Chlorure de zinc ZnCl2 Sigma-Aldrich >99,99 136,28 

Soufre S Sigma-Aldrich 99,98 32,07 

Stéarate de zinc Zn[CH3(CH2)16COO]2 Sigma-Aldrich 
10-12% 

Zn 
632,33 

tris(diéthylamino)phosphine P(NEt2)3 Sigma-Aldrich 97 247,36 
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Acide mercaptoacétique HSCH2CO2H Sigma-Aldrich 98 92,12 

Acide 

mercaptoundécanoїque 
HS(CH2)10CO2H Sigma-Aldrich 95 218,36 

Acide mercaptopropanoїque HSCH2CH2CO2H Sigma-Aldrich >99 106,14 

Acide mercaptobenzoїque  p-HSC6H4CO2H Sigma-Aldrich 90 154,19 

Hydroxyde de 

tétraméthylammonium  
(CH3)4N(OH).5H2O Sigma-Aldrich 25 181,23 

 

II.3- Précurseurs de synthèse des silices mésoporeuses 

Tous les réactifs de synthèse des différents matériaux de silice mésoporeuse sont stockés 

dans le réfrigérateur dans des conditions ambiantes et utilisés sans purification supplémentaire. 

Ces réactifs sont présentés dans le tableau 3.  

Tableau 3. Liste des précurseurs utilisés pour la synthèse des silices mésoporeuses 

Nom Formule Fournisseur 
Pureté 

(%) 

M 

(g/mol) 

Pluronic P123 - Sigma Aldrich  - - 

Tetraéthoxysilane Si(OCH2CH3) Alfa Aesar 98 208,33 

1,4-

bis(triéthoxysilyl)benzène 
C6H4(Si(OC2H5)3)2 Sigma Aldrich 96 402,63 

3-mercaptopropyl)-

triéthoxysilane 
HS(CH2)3Si(OCH3)3 Alfa Aesar 94 196,34 

carboxyéthylsilanetriol C3H6Na2O5Si Gelest 25 196,14 

3-aminopropyl)-

triéthoxysilane 
H2N(CH2)3Si(OC2H5)3 Alfa Aesar 98 221,37 

triméthoxysilylpropyléthylè

nediamine 
C8H22N2O3Si Sigma Aldrich 97 222,36 

triméthoxysilylpropyldiéthy

lènetriamine 
C10H26N3O3Si Sigma Aldrich - 265,43 
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II.4- Précurseurs de préparation des matériaux de graphène 

Les réactifs utilisés pour l’oxydation du graphite et la fonctionnalisation de l’oxyde de 

graphène sont donnés dans le tableau 4. Ils ont été utilisés sans purification supplémentaire.  

Tableau 4. Liste des précurseurs utilisés pour la synthèse des matériaux de graphène 

Nom Formule Fournisseur Pureté (%) 
M 

(g/mol) 

Graphite C Sigma Aldrich - 12,01 

Acide sulfurique H2SO4 Loba Chemie 98 98,07 

Acide chlorhydrique  HCl RPE 37 36,461 

Permanganate de potassium  KMnO4 Solvachim  99 158,03 

Nitrate de sodium NaNO3 Alfa aesar 99 84.99 

Peroxyde d’hydrogène H2O2 Solvachim 30 34,01 

Trichlorure de phosphoryle POCl3 Sigma Aldrich 99 153,33 

Acide phosphorique  H3PO4 Fluka  85-90 96,00 

Pentoxyde de phosphore P2O5 Sigma Aldrich 99 141,94 

Hexaméthyldisilazane HN[Si(CH3)3]2 Sigma Aldrich 99,9 161,39 

1-(trimethylsilyl)imidazole C6H12N2Si Sigma Aldrich 98 140,26 

Bis(triméthylsilyl)trifluoro 

acétamide 
C6H18F3ONSi2 Sigma Aldrich 99 257,40 

Chlorure de triméthylsilyle (CH3)3SiCl Alfa aesar 98 108,64 

Triflate de triméthylsilyle CF3SO3Si(CH3)3 Sigma Aldrich 99 222,26 

 

II.5- Réactifs utilisés dans les réactions de photocatalyse 

Tous les produits commerciaux utilisés dans les réactions de photocatalyse sont listés dans 

le tableau 5 ci-dessous. Ils ont été stockés en boite à gants (sauf le ferricyanure de potassium) 

et utilisés sans aucune purification supplémentaire.  

Tableau 5. Liste des précurseurs utilisés dans les réactions de photocatalyse 

Nom Formule Fournisseur Pureté (%) M (g/mol) 

Ferricyanure de potassium K3Fe(CN)6 Sigma Aldrich >99 329,24 

1-phénylpyrrolidine C10H13N Alfa aesar 98 147,22 

phényl(trans-styryl)sulfone C14H12O2S Alfa aesar 96 244,32 
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acétate de césium CH3COOCs Sigma Aldrich  99 191,95 

1,3,5-trimethoxybenzène C6H3(OCH3)3 Sigma Aldrich 99 168,19 

 

III- Techniques de caractérisation  

III.1- Spectroscopie d’absorption  

Les spectres d’absorption ont été enregistrés à l’aide d’un spectromètre UV-vis-NIR à 

balayage Perkin Elmer lambda 35 dans des cuves en quartz hermétiques de 2 mm de trajet 

optique. La résolution de l’spectromètre est de 0,2 nm. Les cuvettes en quartz utilisés sont 

d’abord lavées avec de l’eau régale et ensuite rincées avec du toluène et éthanol, séchées à 

l’étuve et enfin entrées en boite à gants.  

Pour les synthèses des QDs, une goutte des QDs est récupérée à l’aide d’une pipette Pasteur 

et placée dans la cuvette contenant le toluène.  

Dans le cas des manips de l’immobilisation des QDs sur les différents supports (différents 

silices mésoporeuses, l’oxyde de graphène et l’oxyde de graphène modifié), des cuvettes en 

Quartz étanches de 4ml ont été utilisées.  

III.2- Spectroscopie de photoluminescence   

Les spectres de photoluminescence ont été enregistrés dans une cuve UV hermétique de 2 

mm de trajet optique au moyen d’un fluorimètre de marque PTI (Photon Technology 

International) avec une lampe Xénon. Le détecteur utilisé est un détecteur UV-Visible (200-

900 nm). Les cuves sont préparées de la même manière que pour la spectroscopie d’Absorption 

UV-vis. Les mesures sont prises entre 450 nm et 700 nm, la longueur d’onde d’excitation est 

420 nm.  

III.3- Spectroscopie de photoluminescence résolue dans le temps 

Pour les mesures d’émission résolues dans le temps (émission TR), des expériences ont été 

réalisées à l’aide d’impulsions laser de 1,5 ps générées par un laser Ti:Sa à verrouillage de mode 

accordable. Un sélecteur d’impulsions a été utilisé pour réduire le taux de répétition de 80 MHz 

à 0,04 MHz et une unité de génération de deuxième harmonique a converti la longueur d’onde 

d’excitation à 390 nm. Le faisceau laser a été focalisé sur la cuvette (ou sur la lame de verre 

dans le cas des échantillons solides) sur un spot de diamètre 1/e d’environ 100 µm et une 

puissance moyenne de 50 µW. Le signal PL a été dispersé par un spectromètre f#-6.5 et détecté 
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en fonction du temps par une caméra à balayage synchronisé Hamamatsu avec une résolution 

temporelle globale de 25 ns. 

III.4- Diffraction des Rayons-X 

Les diffractogrammes des rayons X sont obtenus à l’aide d’un diffractomètre Empyrean 

Panalytical en utilisant la radiation Co Kα (1.789 Å et 6.9 keV). Ce dernier est équipé d’un 

détecteur linéaire X’Célérator. La tension de travail est de 45 kV et le courant de 35 mA. 

L’erreur sur la mesure du diffractomètre est de 0,02°.  

L’échantillon de QDs est dissous dans un minimum de pentane. La solution est déposée 

goutte par goutte sur un disque de silicium pour y créer une couche uniforme. Avant d’ajouter 

une nouvelle goutte nous attendons que le solvant se soit évaporé. 

Les diffractogrammes sont enregistrés de 25° à 80°, avec un pas de 0,013° (soit une totalité 

de 4190 points), avec un temps de comptage de 440 secondes, donnant un enregistrement durant 

2 heures et 7 minutes. 

Dans le cas des silices mésoporeuses et les oxydes de graphène, les échantillons ont été 

dissous dans de l’éthanol et la solution est déposée sur un disque de silicium jusqu’à la 

formation d’une couche uniforme. Les diffractogrammes sont obtenus de 0,5° à 5°. 

III.5- Microscopie électronique en transmission 

Les microscopies ont été réalisées au centre de microscopie Raimond Castaing (UMS 3623). 

Le microscope utilisé pour les caractérisations est le JEOL JEM-1400. Ce dernier possède une 

tension accélératrice de 120kV. La cathode utilisée est du tungstène. La résolution du 

microscope est de 4.5 Å.  

Les échantillons TEM ont été préparés en boîte à gants en laissant tomber une seule goutte 

d’une solution diluée de particules lavées dans du toluène ou du pentane sur une grille de cuivre 

recouverte de carbone et en laissant le solvant sécher lentement. Ensuite, la grille est alors 

séchée sous vide secondaire (2x10-4 bar) pendant au moins 3h pour éliminer les espèces 

volatiles. Les distributions de taille ont été déterminées en mesurant au moins 100 particules 

avec le logiciel ImageJ.   

III.6- Analyses élémentaires  

Les résultats de spectrométrie de masse à plasma à couplage inductif (ICP-MS) ont été 

obtenues par le Mikroanalytisches Laboratorium Kolbe, à Oberhausen, en Allemagne. Les 
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échantillons des QDs sont analysés sous argon pour éviter l’exposition à l’air, alors que les 

échantillons de silice mésoporeuse sont analysés sous air.  

III.7- Résonance magnétique nucléaire   

Les spectres de RMN 1H et 13C à en solution ont été enregistrés au Laboratoire de Chimie 

de Coordination sur un spectromètre Bruker Avance I 500 équipé d’une sonde de gradient-Z 

inverse (TBI, BB). Les spectres ont été enregistrés dans CDCl3 à 293K.  

A l’état solide, les spectres RMN MAS et/ou CP-MAS 1H, 13C, 31P, 29Si et 19F ont été 

enregistrés par Yannick Coppel au Laboratoire de Chimie de Coordination sur un spectromètre 

Bruker Avance III 400. Pour chaque échantillon, 50 mg de poudre sont pesés dans un rotor de 

ZrO2 de 3.2 mm ou de 4mm dans la boite à gants (dans le cas des QDs) et sous atmosphère 

ambient dans le cas des matériaux de graphène et de silice. La rotation des échantillons a été 

réalisée à une vitesse de 16 ou 20 kHz à 293K.  

III.8- Spectroscopie Infrarouge    

Les spectres infrarouges à transformée de Fourier ont été obtenus avec un spectromètre 

Perkin-Elmer Spectrum 100FT-IR sur des échantillons purs (ATR FT-IR). Le logiciel utilisé 

pour traiter les données est OMNIC.  

III.9- Analyse thermogravimétrique  

Les analyses thermogravimétriques (ATG) ont été réalisées sur un METTLER TOLEDO, 

TGA/DSC 3+ en utilisant une montée en température de 5°C/min de la température ambiante à 

1000°C sous air ou argon.  

III.10- Adsorption – désorption d’azote  

Les isothermes d’adsorption d’azote à 77 K ont été obtenues avec un appareil Micromeritics. 

Avant chaque mesure, les échantillons ont été dégazés pendant 12 h à 80°C. La surface 

spécifique (SBET) a été déterminée à partir des analyses BET dans la plage 0,04 à 1 p/po. 

III.11- Microscopie électronique à balayage   

Les images de microscopie électronique à balayage (MEB) ont été acquises à l’aide d’un 

microscope Jeol JEM7800F équipé d’un détecteur de rayons X (EDS) (Bruker XFlash6/60). 

Les échantillons sont préparés un jour avant la caractérisation. Les poudres sont étalées sur un 

scotch double face collé sur un disque en acier et séchés sous vide secondaire pendant au moins 

3h.   
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IV- Réactions photocatalytiques   

IV.1- Sources d’irradiation des QDs pour les réactions de photocatalyse  

Les réactions de photocatalyse sont réalisées en utilisant une LED bleue à 450 nm d’une 

intensité de 1W. L’intensité au niveau de la paroi de la cuvette est réglable de 12mW/cm² à 400 

mW/cm² est mesurée en utilisant un Wattmètre optique.   

IV.2- Réaction de couplage C-C photocatalysée par les QDs d’InP/ZnS  

Dans une cuvette étanche de 4 ml équipée d’un barreau magnétique, 0,08 mmol de phényl 

trans-styryl sulfone, 0,08 mmol de 1,3,5-triméthoxybenzène, 0,2 mmol de 1-phényl pyrrolidine, 

0,24 mmol d’acétate de césium et 5 μM des QDs d’InP/ZnS ont été prélevés dans 1 ml de 

toluène et agité en boite à gants pendant 15 min. Ensuite, la cuvette est fermée avec un bouchon 

étanche et sortie de la boite à gants et irradiée à 30mW/cm² pendant 16h à 450 nm sous agitation 

continue. A la fin de la réaction, la cuvette est entrée dans la boite à gants et transférée dans un 

Schlenk pour sécher le solvant sous vide en utilisant la rampe à vide. Le résidu est dissous dans 

le CDCl3 et analysé par RMN 1H.  

Le rendement de la réaction de couplage C-C a été calculé à partir des spectres RMN 1H par 

rapport au 1,3,5-triméthoxybenzène qui est utilisé comme étalon interne. Le pic 3H (δ 6,12, s) 

de l’étalon interne et la moyenne des deux pics de produit distinguables (1H, δ 6,25, dd et 1H, 

δ 6,5, d) ont été pris comme pics de référence pour calculer le rendement de la réaction. 

IV.3- Réaction de réduction de ferricyanure de potassium catalysée par les QDs 

d’InP/ZnS  

Dans une procédure reportée dans la littérature,1 300 μM de ferricyanure de potassium et 

600 nM des QDs d’InP/ZnS stabilisés avec les ligands de type acide mercaptocarboxylique ont 

été ajoutés à 2 ml de solution aqueuse d’éthanol 5 M dans une cuvette en quartz. Le mélange 

réactionnel est irradié en plaçant la cuvette devant une LED bleue 1W (450 nm) à une distance 

d’environ 2 cm (intensité incidente = 30 mW.cm-2). La réaction est ensuite suivie par 

spectroscopie en fonction du temps.  

En photocatalyse hétérogène, c’est-à-dire en utilisant les QDs d’InP/ZnS supportés sur la 

silice mésoporeuse ou ceux supportés sur l’oxyde de graphène, la poudre est d’abord pesée et 

mise dans la cuvette et 300 μM de ferricyanure de potassium dans 2 ml d’éthanol 5M sont 

ensuite ajoutés. Puis, la cuvette est placée devant la LED et irradiée pendant 2h à 30 mW.cm-2. 
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Le mélange est centrifugé à 5000 tr/min pendant 1 min pour décanter la silice (qui diffuse la 

lumière lors de l’analyse d’absorption), et le surnageant est analysé par spectroscopie UV-vis.  

Pour les tests de recyclage, la poudre des QDs supportés sur le support (silices mésoporeuses 

ou oxyde de graphène) et récupérée après centrifugation, lavée avec de l’éthanol, séchée sous 

vide et à nouveau placée dans la cuvette sur laquelle 2 ml de la solution de ferricyanure de 

potassium est ajouté. La cuvette est irradiée à la même puissance pendant 2h.  

V- Expériences du chapitre 2 

V.1- Synthèse des cœurs InP rouges 

Dans la boite à gants, 100 mg (0,45 mmol) de chlorure d’indium (III) InCl3, 300 mg (2,2 

mmol) de chlorure de zinc (II) ZnCl2 sont pesés dans de petits flacons. Ces poudres sont ensuite 

ajoutées dans un ballon tricol de 100ml contenant un agitateur magnétique. Le pilulier de l’InCl3 

est rincé avec 2 mL d’OLA, prélevé à la pipette à piston (celui du ZnCl2 n’est pas rincé, le 

réactif est sous forme de petites billes dures et non collantes). Le ballon est ensuite complété de 

3 mL d’OLA, pour en avoir en tout 5 mL. Le ballon est fermé et sorti de la boite à gants. Sur la 

paillasse, le ballons est placé, sous agitation magnétique, dans un bain d’huile préalablement 

chauffé à 120°C et branché à la rampe à vide (avant d’être mis vous vide, on purge 3 fois le 

tuyau connecteur au vide-argon).  

Après 30 minutes, le ballon est mis sous atmosphère inerte. Il est retiré du bain d’huile avant 

d’être placé dans un chauffe ballon pour être chauffé à 180°C, toujours sous agitation 

magnétique. Le réfrigérant à eau est mis en place, lui aussi sous flux d’argon. Il est alors prélevé, 

en BAG, à l’aide d’une seringue 1 mL, 0,45 mL (1,6 mmol) de P(NEt2)3 (Rapport indium : 

phosphore 1 : 3,6) et nous l’injectons rapidement dans le réacteur. La solution devient jaune 

instantanément puis la couleur devient orange et puis maronne. Le ballon est laissé sous 

agitation pendant 30 minutes à 180°C.  

V.2- Synthèse des cœurs InP verts 

Nous avons suivi le même protocole que pour la synthèse des QDs rouges sauf que le 

chlorure d’indium est remplacé par 224 mg (0,45 mmol) d’iodure d’indium (III) InI3. La couleur 

du milieu réactionnel après injection du précurseur de phosphore est plus clair que dans le cas 

des QDs rouges. La couleur devient jaune et puis orange foncé.  
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V.3- Enrobage des cœurs InP par ZnS 

En premier les solutions pour l’enrobage sont préparées, dans deux piluliers de 15 mL 

hermétiques, avec un barreau aimanté. Dans le premier, il est pesé 0,01 mol de soufre et il y est 

ajouté 0,01 mol de trioctylphosphine (TOP) prélevés à la pipette à piston (solution préparée 

pour 2 synthèses). Le second pilulier contient 0,003 mol de Zn(stéarate)2 et 8 mL d’ODE. Ils 

sont ensuite placés sous agitation magnétique.   

Les injections pour la synthèse des coquilles sont faites à l’aide d’un pousse-seringue 

automatique où il est possible de régler la vitesse d’écoulement. Les solutions sont conservées 

en boîte à gants et elles y sont prélevées. 

Deux injections de TOP-S sont faites. La première, en prélevant 1 mL de la solution à l’aide 

d’une seringue de 3 mL et injectée lentement (0,1 mL/min). La seconde, en prélevant 0,7 mL 

de la solution à l’aide d’une seringue de 1 mL et injectée lentement (0,07 mL/min).  

Deux injection de la solution de Zn(stéarate)2 sont réalisées. La première, en prélevant 4 mL 

de la solution à l’aide d’une seringue de 6 mL et injectée lentement (0,4 mL/min). La seconde, 

en prélevant 2 mL de la solution à l’aide d’une seringue de 3 mL et injectée lentement (0,2 

mL/min). Après cela, le réfrigérant est retiré et le ballon est fermé sous atmosphère inerte avant 

d’être placé en boite à gants pour la nuit.  

V.4- Lavage des QDs InP/ZnS 

En premier lieu, le ballon est sorti de la boite à gants et il est réchauffé dans le bain d’huile 

pour liquéfier la solution. Une fois fait, il est nettoyé et recouvert d’une feuille d’aluminium 

(pour éviter qu’il ne se refroidisse trop vite) avant d’être remis en boite à gants. 

La solution est alors transvasée équitablement dans trois tubes de centrifugeuse, à l’aide 

d’une pipette à piston. Le ballon et la pipette à piston sont rincés avec un minimum de 

chloroforme (HCCl3) et réparti équitablement entre les trois tubes. 

Les tubes de centrifugeuse sont placés dans un grand tube de Schlenk, en boite à gants. Le 

lavage à proprement dit est fait dans le tube de Schlenk ouvert, sous la rampe avec un flux 

d’argon, car l’éthanol est proscrit en boite à gants. (Les QDs, bien que tous les tubes soient 

ouverts, seront protégés par le flux de gaz inerte). 

Le premier lavage se fait uniquement à l’EtOH (10 mL), les deux autres avec le mélange 

HCCl3 (5 mL) - EtOH (10 mL). Après l’injection du solvant - contre solvant, les tubes sont 
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sortis, fermés hermétiquement du grand tube de Schlenk et bien homogénéisés en les agitant. 

Ensuite, après chaque lavage, ils sont centrifugés 10 minutes à 15 000 t/min. Après quoi, le 

surnagent est récupéré à l’aide d’une seringue préalablement purgée. Les tubes sont enfin séchés 

sous vide, à la rampe, dans le grand tube de Schlenk pendant au moins 1 heure. Ils sont 

conservés en boite à gants jusqu’à leur utilisation. 

V.5- Echange de ligand 

V.5.1- Echange de l’oléylamine avec l’acide 11-mercaptoundécanoїque 

L’échange de ligand est effectué selon un protocole reporté dans la littérature.1 Typiquement, 

l’acide 11-mercaptoundécanoїque est dissous dans 2 ml d’une solution basique (pH~12) d’un 

mélange 1:3 eau : MeOH à une concentration de 0,2M. l’ajustement du pH de la solution est 

effectué en utilisant hydroxyde de tétraméthylammonium à 25% dans l’eau [N(CH3)4OH]. 

Ensuite, en boite à gants dans un pilulier de 15 ml contenant un barreau magnétique, une 

solution des QDs InP/ZnS de concentration de 5µM est préparée dans 5ml de chloroforme et le 

pilulier est fermé avec un septum et sorti de la boite à gants. Par la suite, la solution aqueuse est 

injectée dans la solution des QDs dans le chloroforme en utilisation une seringue et le mélange 

est agité pendant 4 heures à température ambiante à 1400 tr/min. Après 4 heures, la phase 

aqueuse est récupérée avec une seringue et lavée avec un excès d’acétone pour enlever l’acide 

libre. Les QDs sont ensuite séché sous vide et stockés pour une utilisation en photocatalyse.  

V.5.2- Echange de l’oléylamine avec l’acide mercaptoacétique, 

mercaptopropanoїque et mercaptobenzoїque.  

Le protocole d’échange de l’oléylamine avec l’acide mercaptoacétique, l’acide 

mercaptopropanoїque et l’acide mercaptobenzoїque est le même que celui décrit dans le cas de 

l’acide 11-mercaptoundécanoїque.  

VI- Expériences du chapitre 3 

VI.1- Synthèse du matériau T100  

La silice mésoporeuse de type SBA-15 a été synthétisée selon un protocole reporté dans la 

littérature, 2 et décrit comme suit :  

Dans un ballon de 250 ml, 2 g de pluronic P123 sont pesés directement dans le ballon (car 

sa nature visqueuse risque de se coller dans la verrerie lors de la pesée). Ensuite, un volume de 

60 ml d’une solution d’acide chlorhydrique 2M préalablement préparée a été ajouté dans le 
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ballon. Un volume de 15 ml de l’eau distillée a été ensuite ajouté et le ballon est mis sous 

agitation dans un bain d’huile à 35°C pendant 4 heures. Par la suite, 4,5 ml de tétraéthoxysilane 

(TEOS) ont été ajouté goutte à goutte dans le mélange réactionnel à 35°C. Le mélange 

réactionnel est laissé sous agitation pendant 24 heures à 35°C. Après 30 minutes de l’injection 

de TEOS, un solide blanc commence à se former dans le ballon. Après 24 heures, la température 

a été augmenté à 80°C et laissé sous agitation pendant 48 heures. A la fin de la synthèse après 

refroidissement, le mélange a été filtré et lavé jusqu’à neutralisation du pH et lavé ensuite avec 

de l’éthanol. La poudre silice@pluronic a été ensuite séchée à l’étuve à 80°C pour éliminer 

toutes les traces du solvant. Le matériau obtenu est un matériau hybride : silice mésoporeuse 

SBA-15 @ pluronic P123. 

L’étape suivante est l’élimination du tensioactif. Pour ce faire, 1 g de la poudre a été mise 

dans une cartouche est placée dans un appareil Soxhlet. Le solvant d’extraction utilisé est 

l’éthanol avec quelques gouttes d’HCl. La durée de l’extraction de l’agent structurant est de 96 

heures. 

VI.2- Synthèse du matériau B100 

Les étapes de synthèse du matériau B100 ont été reproduis sauf que la concentration d’HCl 

a été diminué à 0,6M. Après solubilisation de l’agent structurant, 0,02 mmol de 1,4-

bis(triéthoxysilyl)benzène ont été ajoutés dans le milieu réactionnel goutte à goutte. Les étapes 

de synthèse sont identiques.  

VI.3- Synthèse du matériau T50 

Les étapes de synthèse du matériau B100 ont été reproduis sauf que la concentration d’HCl 

a été diminué à 0,6M. Après solubilisation de l’agent structurant, 0,1 mmol de tétraéthoxysilane 

et 0,1 mmol de 1,4-bis(triéthoxysilyl)benzène ont été ajoutés dans le milieu réactionnel goutte 

à goutte. Les étapes de synthèse sont identiques.  

VI.4- Synthèse du matériau SBA-SH 

Le protocole de synthèse de ce matériaux hybride est le même que celui décrit précédemment 

dans le cas de silice non fonctionnalisée T100, mais cette fois-ci en présence de 10 % du 

précurseur de fonctionnalisation par rapport au TEOS. 

Dans un ballon de 250 ml, 2 g de pluronic P123 ont y été pesés et 60 ml d’HCl 2M ont y été 

ajoutés ainsi que 15 ml de l’eau distillée. Le ballon est mis sous agitation à 35°C pendant 4 

heures jusqu’à ce que la solution devienne transparente. Ensuite, 0,018 mmol de TEOS ont été 

ajoutés dans le ballon goutte à goutte. Ensuite, 0,002 de 3-(mercaptopropyl)-triéthoxysilane ont 
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été ajoutés goutte à goutte et le mélange réactionnel est laissé sous agitation pendant 24 heures 

à 35°C dans un bain d’huile. Par la suite, la température a été augmentée à 80°C pendant 48 

heures supplémentaires. A la fin de la synthèse, le mélange est filtré et la poudre obtenue est 

lavée avec de l’eau jusqu’à neutralisation du pH et lavée ensuite avec de l’éthanol. La poudre 

est séchée à l’étuve pour éliminer les traces de solvant.  

L’étape suivante est l’élimination de l’agent structurant. Pour ce faire, 1 g de la poudre 

obtenue est mise dans un cartouche et placée dans un appareil Soxhlet. L’extraction de l’agent 

structurant est fait selon le même protocole décrit dans le cas du matériau T100. La poudre est 

ensuite récupérée et séchée dans l’étuve à 80°C.  

VI.5- Synthèse du matériau SBA-CO2H 

Les étapes de synthèse de ce matériau sont exactement ceux décrits dans le cas du matériau 

SBA-SH. La seule différence est l’utilisation de carboxyéthylsilanetriol au lieu de 3-

(mercaptopropyl)-triéthoxysilane. L’extraction de l’agent structurant se fait dans les mêmes 

conditions que les autres matériaux de silice décrites précédemment.  

VI.6- Synthèse du matériau SBA-NH2 

La synthèse du matériau SBA-NH2 a été effectuée selon le même protocole décrit 

précédemment dans le cas du matériau SBA-SH sauf que la molécule de fonctionnalisation 

utilisée dans ce cas est 3-(aminopropyl)-triéthoxysilane. La différence dans le protocole 

expérimental est le pourcentage de la molécule de fonctionnalisation qui est de 7% au lieu de 

10%. Egalement, l’injection du précurseur de fonctionnalisation est faite après 4 heures de 

l’injection de TEOS pour éviter la condensation de 3-(aminopropyl)-triéthoxysilane. 

VI.7- Synthèse du matériau SBA-diamine 

La synthèse du matériau SBA-diamine a été effectuée selon le même protocole de synthèse 

du matériau SBA-NH2. 

VI.8- Synthèse du matériau SBA-triamine 

La synthèse du matériau SBA-triamine a été effectuée selon le même protocole de synthèse 

du matériau SBA-NH2. 

VI.9- Immobilisation des QDs InP/ZnS sur les différents matériaux de silice  

Premièrement, 5 mg des QDs (verts ou rouges) sont pesés dans un pilulier de 30 ml contenant 

un barreau magnétique et 20 ml de toluène sont ensuite ajoutés. Le pilulier est mis sous agitation 



 

216 
 

jusqu’à ce que la solution devienne homogène. Puis, 1 ml de la solution est mis dans une cuvette 

en quartz étanche pour l’analyser par spectroscopie UV-vis et de PL. Après l’analyse, la cuvette 

est remise en boite à gants et la solution est retransférée dans le pilulier. Ensuit, 95 mg de silice 

(T100, B100, T50, SBA-SH, SBA-CO2H, SBA-NH2, SBA-diamine et SBA-triamine) sont 

ajoutés dans le pilulier contenant les QDs dans le toluène. Le mélange est agité en boite à gants 

pendant 15 minutes. Puis, 2 ml de mélange réactionnel sont transférés dans un tube de 

centrifugation en verre étanche et sorti de la boite à gants. La solution est centrifugée à 5000 

tr/min pendant 1 min pour précipiter la silice. Le tube est remis en boite à gants et le surnageant 

(1 ml) est transféré dans une cuvette étanche en Quartz et sortie de la boite à gants pour l’analyse 

d’absorption et d’émission. Par la suite, la cuvette est remise en boite à gants et la solution est 

retransférée dans le pilulier et le mélange est remis sous agitation en fonction du temps. Les 

mêmes étapes de centrifugation et d’analyse d’absorption et d’émission sont répétés après 30 

min, 1h, 2h, 16h et 24h d’agitation en boite à gants.  

Après 24 heures d’agitation, le mélange et transféré dans des tubes de centrifugation 

étanches en verre et sortis de la boite à gants. Le mélange est centrifugé à 5000 tr/min pendant 

2 min et les tubes sont ensuite remis en boite à gants. Le surnageant est enlevé en utilisant une 

pipette pasteur et la poudre est séché sous vide dans les tubes de centrifugation dans un Schlenk 

en utilisant la rampe à vide. La poudre émissive est ensuite pesée et stockée en boite à gants.  

Le même protocole est suivi pour l’immobilisation des QDs (verts et rouges) sur les 

différents matériaux de silice.  

VII- Expériences du chapitre 4 

VII.1- Préparation de l’oxyde de graphène  

L’oxyde de graphène est préparé par oxydation du graphite selon la méthode de Hummers.3 

Typiquement, dans un ballon de 500 ml, 5g du graphite et 2,5 g de nitrate de sodium (NaNO3) 

ont été dispersés dans 150 ml de l’acide sulfurique. Le ballon est mis sous agitation continue 

dans un bain de glace (0°C) pendant 4 heures. Ensuite, 15g de permanganate de potassium 

(KMnO4) sont ajoutés très lentement dans le milieu réactionnel. Par la suite, le bain d’huile est 

enlevé et 100 ml de l’eau sont ajoutés dans le milieu réactionnel et laissé sous agitation pendant 

2 heures. L’ajout de l’eau a entrainé l’augmentation de la température du mélange à 95°C. La 

solution a été ensuite agitée pendant 30 min à 95 °C, et puis, diluée par une grande quantité 

d’eau distillée (450 ml), et traitée par une solution de peroxyde d’hydrogène (H2O2, 30 %) (pour 

réduire le permanganate résiduel en ions de manganèse solubles) jusqu'à ce que le dégagement 
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gazeux cesse. Enfin, le mélange a été centrifugé pour séparer le graphite n’ayant pas réagi. Puis, 

la suspension a été lavée par l’acide chlorhydrique HCl puis à l’eau jusqu’à neutralisation du 

pH. L’oxyde de graphite obtenu est ensuite exfolié dans l’eau distillée par sonication. Puis, la 

suspension a été lyophilisée et la poudre de l’oxyde de graphène a été récupérée.  

VII.2- Préparation du matériau PGO1 (oxyde de graphène phosphorylé avec POCl3)  

Dans une procédure typique de phosphorylation de GO en utilisant le POCl3 comme agent 

de phosphorylation, 80 mg de GO lyophilisé sont dispersés dans 250 ml de THF. Le mélange 

est mis dans un bain d’ultrasons jusqu’à l’obtention d’une suspension homogène. Ensuite, 42,9 

mmol de K2CO3 sont ajoutés à la suspension, et le mélange est maintenu sous agitation pendant 

3 heures. Puis, 42,9 mmol de POCl3 sont ajoutés dans la suspension et le mélange est maintenu 

sous agitation pendant 4 jours. Enfin, le produit est récupéré par filtration et soigneusement lavé 

avec de l’eau et de l’éthanol et séché à l’étuve.  

VII.3- Préparation du matériau PGO2 (oxyde de graphène phosphorylé avec H3PO4)  

Dans un premier temps, 80 mg de GO sont pesés et dispersés dans 200 ml d’éthanol par 

sonication jusqu’à l’obtention d’une suspension plus ou moins homogène. Ensuite, 50 mmol de 

l’acide phosphorique sont ajoutés dans le milieu réactionnel et le mélange obtenu est laissé sous 

agitation pendant 4 jours à température ambiante. Le produit est ensuite filtré et lavé avec de 

l’éthanol et séché dans l’étuve.  

VII.4- Préparation du matériau PGO3 (oxyde de graphène phosphorylé avec P2O5)  

De manière identique que dans le cas de l’acide phosphorique, la phosphorylation de GO 

avec l’anhydride phosphorique est effectuée selon le même protocole. Dans un premier temps, 

80 mg de GO est dispersés dans 200 ml de l’éthanol en utilisant un bain d’ultrasons jusqu’à 

l’obtention d’une suspension homogène. Par la suite, 25 mmol de l’anhydride phosphorique 

sont ajoutés et le mélange est agité pendant 4 jours à température ambiante. Enfin, le produit 

est récupéré par filtration et lavé avec de l’éthanol et séché à l’étuve. Le poudre est ensuite 

pesée et stockée pour une utilisation ultérieure.    

VII.5- Synthèse de GO-HDMS 

Une masse de 160 mg de l’oxyde de graphène lyophilisé est dispersée dans 10 ml de 

diméthylformamide. Après 15 min de sonication, 90 ml de toluène sont ajoutés au mélange puis 

16 ml d’hexaméthyldisilazane sont ajoutés à la suspension. Le mélange est maintenu sous 
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agitation à température ambiante pendant 24h puis est chauffé à 80°C pendant 48h. Enfin, le 

solide est récupéré par filtration et soigneusement lavé avec du toluène. 

VII.6- Synthèse de GO-HDMS anhydre  

Une masse de 160 mg de l’oxyde de graphène lyophilisé sont dispersés dans 10 ml de 

diméthylformamide. Après 15 min de sonication, 90 ml de toluène sont ajoutés au mélange puis 

16 ml d’hexaméthyldisilazane sont ajoutés à la suspension. Le mélange est chauffé à 80°C et 

maintenu sous agitation pendant 48h. Enfin, le solide est récupéré par filtration et 

soigneusement lavé avec du toluène.  

VII.7- Synthèse de GO-TMSiiM  

Une masse de 160 mg de l’oxyde de graphène lyophilisé sont dispersés dans 10 ml de 

diméthylformamide. Après 15 min de sonication, 90 ml de toluène sont ajoutés au mélange puis 

11,5 ml de 1-(triméthylsilyl)imidazole sont ajoutés à la suspension. Le mélange est maintenu 

sous agitation à température ambiante pendant 24h puis est chauffé à 80°C pendant 48h. Enfin, 

le solide est récupéré par filtration et soigneusement lavé avec du toluène.  

VII.8- Synthèse de GO-BSTFA 

Une masse de 160 mg de l’oxyde de graphène lyophilisé est dispersée dans 10 ml de 

diméthylformamide. Après 15 min de sonication, 90 ml de toluène sont ajoutés au mélange puis 

15 ml de N,O-bis(triméthylsilyl)trifluoroacétamide sont ajoutés à la suspension. Le mélange est 

maintenu sous agitation à température ambiante pendant 24h puis est chauffé à 80°C pendant 

48h. Enfin, le solide est récupéré par filtration et soigneusement lavé avec du toluène. 

VII.9- Synthèse de GO-TMSiCl 

Une masse de 160 mg de l’oxyde de graphène lyophilisé sont dispersés dans 10 ml de 

diméthylformamide. Après 15 min de sonication, 90 ml de toluène sont ajoutés au mélange puis 

10 ml de chlorure de triméthylsilane sont ajoutés à la suspension. Le mélange est maintenu sous 

agitation à température ambiante pendant 24h puis est chauffé à 80°C pendant 48h. Le solide 

est récupéré par centrifugation et soigneusement lavé avec du toluène. Enfin, le solide récupéré 

par centrifugation est séché à 60°C pendant 24h. 

VII.10- Synthèse de GO-TMSiOTf 

Une quantité de 52 mg de l’oxyde de graphène lyophilisé est dispersée dans 3,3 ml de 

diméthylformamide. Après 15 min de sonication, 32 ml de toluène sont ajoutés au mélange puis 
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18,66 mmol de triflate de triméthylsilyle sont ajoutés à la suspension. Le mélange est maintenu 

sous agitation à température ambiante pendant 24h puis chauffé à 80°C pendant 48h. Le solide 

est récupéré par centrifugation et soigneusement lavé avec du toluène. Enfin, le solide récupéré 

par centrifugation est séché à 60°C pendant 24h.  

VII.11- Réaction de contrôle du TMSiCl et DMF  

20 ml de DMF et 90 ml de toluène ont été mis dans un flacon de 250ml sous agitation, 10 

ml de chlorure de triméthylsilane ont y été ajoutés. Le mélange est mis sous agitation à 

température ambiante pendant 24 heures puis est chauffé à 80°C pendant 48 heures. Ensuite, le 

mélange est transvasé dans des tubes de centrifugation et centrifugé à 10000 tr/min pendant 15 

min, et les cristaux blancs récupérés sont séchés sous vide pendant 2 heures pour enlever les 

traces des solvants.   

VII.12- Synthèse des QDs InP/ZnS   

La synthèse des QDs est réalisée selon le même protocole détaillé dans les expériences du 

chapitre 1.  

VII.13- Support des QDs sur les oxydes de graphène silylés  

Une quantité de 1 mg des QDs InP/ZnS est dispersée dans 20 mL de toluène sous agitation 

pendant 15 min dans un flacon de 30ml en boite à gants. Ensuite, un volume de 3ml de cette 

solution est mis dans une cuvette étanche de 4ml, et est analysée par spectroscopie UV-vis et 

de photoluminescence afin de suivre l’immobilisation des QDs sur les oxydes de graphène 

silylés en suivant la concentration des QDs dans la solution. Ensuite, 20 mg de l’oxyde de 

graphène modifié sont ajoutés au milieu et le mélange est agité dans la boîte à gants. Après 

15min, le mélange est centrifugé 2 min à 5000 tr/min afin d’isoler l’oxyde de graphène silylé 

de la solution, et le surnageant est analysé par spectroscopie UV-vis et photoluminescence puis 

retransféré dans le mélange en boîte à gants. La procédure d’analyse est répétée après 30 min 

et 16 heures. Après 16h d’agitation en boîte à gants, le mélange est centrifugé et le surnageant 

est analysé et isolé de la poudre de l’oxyde de graphène. La poudre des QDs supportés sur 

l’oxyde de graphène est ensuite séchée sous vide pendant une heure.  
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Résumé 

Dans le cadre de cette thèse, nous avons développé des photocatalyseurs hétérogènes à base de 

nanocristaux semi-conducteurs (ou quantum dots – QDs) non toxiques de phosphure d’indium supportés 

sur des matrices de silice mésoporeuses de type SBA-15, ou sur de l’oxyde de graphène. Les systèmes 

qui en résultent ont été caractérisés et utilisés pour la réduction du ferricyanure en ferrocyanure de 

potassium. 

Dans le premier chapitre, une étude bibliographique présente les QDs, leur propriétés optiques et 

électroniques attrayantes, les progrès réalisés en termes de synthèse et les domaines d’application 

notamment la catalyse photo-assistée. Les travaux récents décrivant l’activité catalytique des QDs dans 

divers types de réactions (couplages carbone-carbone ou carbone-azote, réduction du nitrobenzène, 

dépolymérisation de molécules modèles de la biomasse…) y sont ainsi détaillés et une attention 

particulière est portée à la présentation des rares réactions catalysées par les QDs de phosphure d’indium.  

Dans le deuxième chapitre, nous avons décrit la synthèse de deux tailles différentes de QDs de 

phosphure d’indium à partir d’une méthode précédemment décrite dans la littérature. Cette stratégie est 

facile à mettre en œuvre, très reproductible, et consiste en l’utilisation d’un précurseur de phosphore peu 

coûteux ouvrant ainsi des perspectives d’application dans de nombreux domaines dont la catalyse. Il a 

été possible de disperser ces QDs dans l’eau tout en conservant leurs propriétés optiques, en effectuant 

un échange des ligands initiaux par des ligands de type acide mercaptocarboxylique. Une étude détaillée 

de leur impact dans la réduction catalytique d’un complexe ferrique a ainsi été réalisée et met en 

évidence leur rôle central dans le processus de transfert de charge.  

Le troisième chapitre est consacré à la synthèse de silice mésoporeuse fonctionnalisée de type SBA-15. 

Nous avons modulé sa polarité en introduisant des groupements aryles dans les murs de cette silice. Par 

la suite, elle a été fonctionnalisée par différentes fonctions chimiques (thiol, acide carboxylique, amine) 

par la méthode de co-condensation conduisant à des matériaux hybrides organiques-inorganiques. Les 

propriétés texturales (surface spécifique, volume et diamètre des pores) varient en fonction de l’agent 

de fonctionnalisation greffé sur la surface des pores des silices. Les QDs synthétisés dans le chapitre 

précédent ont été supportés sur la silice SBA-15 et utilisés en tant que photocatalyseur hétérogène 

recyclable dans la même réaction de réduction du complexe ferrique.  

Le quatrième chapitre a été consacré à la préparation, la caractérisation et la fonctionnalisation de GO. 

Deux types de fonctionnalisations ont été réalisées : la phosphorylation et la triméthylsilylation. La 

phosphorylation de GO a été effectuée en utilisant trois précurseurs de phosphores différents et conduit 

à la formation de liaisons C-O-P sur la surface de GO. Cette modification a permis d’améliorer les 

propriétés thermiques de ces supports. De même, la triméthylsilylation du GO en utilisant cinq 

précurseurs différents a été discutée. Nous avons constaté des réactivités différentes en fonction de 

l’agent de fonctionnalisation donnant lieu à des matériaux de polarités différentes. Ces matériaux ont 

été ensuite utilisés pour supporter les QDs pour une utilisation, là aussi en catalyse hétérogène. 



Abstract 

In this thesis, we have developed heterogeneous photocatalysts based on non-toxic semiconductor 

nanocrystals (or quantum dots – QDs) of indium phosphide supported on SBA-15 type mesoporous 

silica matrices, or on graphene oxide. The resulting systems have been characterized and used for the 

reduction of ferricyanide to potassium ferrocyanide.  

In the first chapter, a bibliographic study presents the QDs, their attractive optical and electronic 

properties, the progress made in terms of synthesis and the fields of application in particular photo-

assisted catalysis. Recent works describing the catalytic activity of QDs in various types of reactions 

(carbon-carbon or carbon-nitrogen couplings, reduction of nitrobenzene, depolymerization of model 

molecules of biomass, etc.) are thus detailed there and particular attention is paid to the presentation of 

rare reactions catalyzed by indium phosphide based QDs.  

In the second chapter, we described the synthesis of two different sizes of indium phosphide QDs from 

a method previously described in the literature. This strategy is easy to implement, very reproducible, 

and consists of the use of an inexpensive phosphorus precursor, thus opening up prospects for 

application in many fields, including catalysis. It was possible to disperse these QDs in water while 

retaining their optical properties, by carrying out an exchange of the initial ligands by ligands of the 

mercaptocarboxylic acid type. A detailed study of their impact in the catalytic reduction of a ferric 

complex has thus been carried out and highlights their central role in the charge transfer process.  

The third chapter is devoted to the synthesis of functionalized SBA-15 type mesoporous silica. We have 

modulated its polarity by introducing aryl groups into the walls of this silica. Subsequently, it was 

functionalized by different chemical functions (thiol, carboxylic acid, amine) by the co-condensation 

method leading to organic-inorganic hybrid materials. The textural properties (specific surface, volume 

and diameter of the pores) vary according to the functionalizing agent grafted on the surface of the pores 

of the silicas. The QDs synthesized in the previous chapter were supported on SBA-15 silica and used 

as a recyclable heterogeneous photocatalyst in the same ferric complex reduction reaction.  

The fourth chapter was devoted to the preparation, characterization and functionalization of graphene 

oxide (GO). Two types of functionalizations were carried out: phosphorylation and trimethylsilylation. 

The phosphorylation of GO was carried out using three different phosphor precursors and leads to the 

formation of C-O-P bonds on the surface of GO. This modification has improved the thermal properties 

of these supports. Similarly, the trimethylsilylation of GO using five different precursors has been 

discussed. We found different reactivities depending  on the functionalizing agent giving rise to 

materials of different polarities. These materials were then used to support the QDs for use, again in 

heterogeneous catalysis. 


