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Introduction générale : 
 

Le XIXe siècle marque le début du concept de protection de la nature. En effet, 

l’exploration du monde et l’essor des sciences naturelles en opposition avec les premières 

révolutions industrielles ont incité certains intellectuels de l’époque à s’exprimer sur les 

risques de l’activité humaine pour la planète. Par exemple,  Victor Hugo déclarait déjà : 

« c’est une triste chose de songer que la nature parle et que le genre humain ne l’écoute pas ». 

Après des dizaines d’années d’immobilisme, l’écologie fait son apparition dans les politiques 

internationales  dans les années 1970 avec les premiers programmes de recherche et 

conférences sur le sujet. Il faudra attendre 1997 et le protocole de Kyoto pour que les 

mentalités commencent à changer face aux multiples alertes de la communauté internationale 

sur l’impact de l’homme sur la planète.  Depuis, de nombreuses politiques visant à réduire la 

quantité de gaz à effet de serre dans notre atmosphère ainsi que la réduction des principaux 

polluants dans l’air ont été mises en place. L’accord de Paris visant à réduire le réchauffement 

climatique à moins de 2 °C d’ici 2100, approuvé en décembre 2015 est un tournant dans 

l’histoire puisqu’il s’agit du premier texte élaboré par l’ensemble des pays membre de l’ONU.  

En parallèle de la réduction des émissions des gaz à effet de serre, la réduction des 

principaux polluants est un enjeu majeur pour notre société. L’Union Européenne a fixé des 

normes sanitaires
1
 pour les principaux polluants obligeant les Etats membres à mettre en place 

une surveillance de la qualité de l’air, la transparence vis-à-vis des populations et le respect de 

ces normes. De plus, la directive de 2016
2
 fixe les objectifs de réductions d’émission de ces 

polluants. Les principaux polluants primaires sont les oxydes d’azote (NO + NO2), le dioxyde 

de soufre, les hydrocarbures, le monoxyde de carbone, les particules fines et les métaux 

lourds. La France a respecté les directives européennes et a réduit les émissions de tous les 

polluants concernés (Tableau 1) comme l’atteste le bilan de la qualité de l’air extérieur  de 

2017
3
. Même si la tendance générale est à la baisse, certains composés restent à des taux 

élevés et des normes sont toujours dépassées dans certaines agglomérations.  

Plus précisément, en prenant pour exemple le monoxyde de carbone et les oxydes 

d’azote, les émissions respectives de ces polluants ont été réduit de 37 % et 24 % entre 2010 

et 2018 (Source Airparif : Données mesurées au niveau du boulevard périphérique à Auteuil). 

Les taux sont ainsi passés, pour le monoxyde de carbone, de 703 µg/m
3
 (maximum enregistré 

à 3400 µg/m
3
) en 2010 à 443 µg/m

3
 (maximum enregistré à 2500 µg/m

3
) en 2018 pour des 

seuils d’alerte à 10 000 µg/m
3
. De même, pour les oxydes d’azote, les taux sont passés 359 

µg/m
3
 à 279 µg/m

3
 pour des seuils d’alerte de 400 µg/m

3
. Même si ces chiffres montrent que 

les concentrations sont en dessous des seuils d’alerte, il faut continuer de travailler dans le 

sens d’une diminution permanente de ces composés toxiques. En effet, la pollution pose des 

problèmes de santé publique et possède un coût énorme pour notre pays. Et nous considérons 

ici seulement la situation française, probablement bien meilleure que beaucoup de pays à 

travers le monde.  

La production de polluants secondaires comme l’ozone provient notamment de la 

présence de monoxyde de carbone, d’hydrocarbures et d’oxydes d’azote dans l’atmosphère
4
. 

Celui-ci est protecteur contre le rayonnement UV à haute altitude mais au sol il devient 



 

6 

 

irritant pour les yeux et l’appareil respiratoire et a un effet néfaste pour la végétation. L’année 

2018 a été un record en termes de pollution à l’ozone et c’est donc un problème actuel. 

 

 
Tableau 1 : Tableau récapitulatif des dépassements des normes réglementaires en 2017 pour les 

principaux polluants. D’après (3). 

Dans ce contexte, comment les scientifiques peuvent-ils répondre à cette problématique 

et quels sont les leviers sur lesquels nous pouvons jouer ?   

La provenance de ces polluants peut nous indiquer quelles sont les pistes pour la science et la 

société pour améliorer la situation. Le monoxyde de carbone provient essentiellement de 

combustions incomplètes de carburants ou de bois et donc majoritairement des installations 

domestiques et du transport routier. De la même façon, les oxydes d’azote sont issus 

majoritairement du transport routier.  

Actuellement, l’industrie automobile est un des domaines où les évolutions sont les plus 

significatives pour la dépollution. En effet, les premiers pots catalytiques développés par 

General Motors en 1974 ne traitaient au départ que les réactions d’oxydation de CO et des 

hydrocarbures. En 1993, une directive est publiée pour l’utilisation systématique d’un pot 

catalytique à la sortie des véhicules automobiles dans l’Union Européenne. Depuis les 

constructeurs automobiles se sont concentrés sur l’amélioration de ces pots qui ont maintenant 

un triple rôle : réduction des NOx, oxydation du monoxyde de carbone et des hydrocarbures. 

Deux technologies, relativement matures, existent en fonction du moteur utilisé
5
 : 

 Pour les moteurs à essence, un pot catalytique « trois voies » est utilisé. Trois métaux 

nobles sont présents à l’intérieur de ce type de pot, le platine, le palladium et le 

rhodium. Ces trois métaux sont actifs pour l’oxydation de CO et des hydrocarbures 

tandis que seul le rhodium permet de réduire les NOx. 

 Pour les moteurs à Diesel, le système est plus complexe car l’atmosphère à la sortie est 

plus oxydante que dans les moteurs à essence. Un pot avec deux convertisseurs en 

série est préféré, le premier permettant de réaliser les réactions d’oxydation (avec du 

platine et/ou du palladium) et un second pour réduire les NOx (réduction par 

l’ammoniaque catalysée par des zéolithes échangées au cuivre)
6
. La source 
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d’ammoniaque est obtenue par décomposition d’une solution aqueuse d’urée appelée 

« Adblue ».  

 

Une des améliorations majeures dans le domaine de la dépollution catalytique et de la 

catalyse en général est l’utilisation et la maîtrise de la synthèse de nanoparticules de métaux 

précieux supportées sur des oxydes de métaux de transition. Les nanoparticules présentent un 

rapport surface/volume nettement plus important que les phases massives et ainsi, elles 

présentent des activités nettement supérieures à masse de catalyseurs constante. Le choix  

judicieux du support a également permis d’améliorer la stabilité et l’efficacité des catalyseurs. 

Depuis une vingtaine d’années, la communauté scientifique s’intéresse aux réactions 

d’oxydation de CO et de réduction des NOx via l’utilisation de matériaux à l’échelle 

nanométrique et cet intérêt est en constante augmentation. Sur la période 2010-2018, 39770 

articles scientifiques sont recensés avec les mots clés « CO oxidation » avec 3500 en 2010 

contre 6000 environ en 2018. En effet, des études fondamentales sont nécessaires pour 

comprendre le fonctionnement des catalyseurs afin de les optimiser.  

  

 De manière plus générale, l’exemple de la réduction des polluants de notre 

atmosphère, par l’utilisation de phases actives nanométriques dispersées sur un support, 

s’inscrit tout à fait dans les problématiques actuelles de la science des matériaux. Beaucoup 

d’applications, comme par exemple la photocatalyse, le médical, l’optique, l’électronique 

nécessitent une compréhension avancée des matériaux employés, au niveau de la synthèse et 

des propriétés.  

La maîtrise de la synthèse des matériaux implique tout d’abord de comprendre les 

paramètres physico-chimiques qui régissent cette synthèse. Dans le domaine de la synthèse 

des matériaux, peu sont obtenus en mélangeant simplement des réactifs sans apporter une 

source d’énergie. Celle-ci permet d’obtenir le produit souhaité dans un temps raisonnable 

mais elle impacte notablement les caractéristiques structurales des matériaux obtenus. La 

manière même d’apporter cette énergie a son importance et celle que nous connaissons le 

mieux, le chauffage par conduction (au four, bain de sable, bain-marie …) contraint la variété 

des produits qu’il est possible d’obtenir. En effet, ces méthodes conventionnelles présentent 

certaines limitations. Par exemple, il est parfois difficile d’obtenir un contrôle précis de la 

température et de la pression au sein du milieu réactionnel. De plus, l’homogénéité des 

méthodes de chauffage traditionnelles, n’est pas toujours assurée et les rampes de température 

sont souvent lentes. Ainsi, le développement de nouvelles sources d’énergies, plus rapides, 

plus homogènes, plus ciblées va ouvrir de nouvelles voies de synthèses et permettre d’obtenir 

de nouveaux matériaux. Le contrôle précis de la taille et de la morphologie des nanoparticules 

nécessite de travailler dans des conditions les plus homogènes possibles. Des rampes de 

température rapides peuvent changer les cinétiques de nucléation/croissance et permettre 

d’obtenir de nouvelles gammes de taille et de nouvelles morphologies. Enfin, la stimulation 

sélective de certaines composantes d’un mélange hétérogène et donc réaliser une activation 

localisée pourra donner des produits notablement différents. 

 

Dans ce travail de thèse, nous nous sommes concentrés sur la préparation de 

nanomatériaux métal/oxyde de tailles et morphologies contrôlées. Pour cela, nous avons 
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entrepris d’explorer l’utilisation de stimuli originaux que sont les micro-ondes et la lumière. 

Le choix de ces stimuli et de leur apport potentiel pour la synthèse, notamment pour la 

production significative de matériaux, sera exposé en détail dans la première partie de ce 

manuscrit.  

Depuis les travaux précurseurs de Haruta et al en 1987
7
, l’or a démontré, malgré son 

coût élevé, des performances prometteuses dans de nombreuses réactions catalytiques comme 

les réactions d’oxydation totale de composés organiques volatils, les réactions 

d’hydrogénation sélective et l’oxydation de CO. Pour cette dernière, il s’agit du premier métal 

à avoir catalysé la réaction à température ambiante avec des conversions remarquables. La 

maîtrise de la dispersion de l’or, ainsi que le choix du support sont des paramètres clés pour 

cette réaction. C’est sur ce métal que nous avons décidé de travailler au cours de ce travail de 

thèse. En effet, nous avons cherché à préparer des nanoparticules d’or dispersées sur des 

supports oxydes de propriétés distinctes et à évaluer les matériaux obtenus pour la réaction 

d’oxydation de CO. 

De nombreux challenges restent encore à relever pour cette réaction et des points de 

compréhension fondamentale restent à clarifier comme nous le verrons également dans le 

premier chapitre.  

Au cours de cette étude, nous avons tenté de répondre à des questions très générales : 

(i) Peut-on, à travers l’utilisation de stimuli originaux, obtenir en quantité 

significative des catalyseurs d’or supportés sur oxyde ? 

(ii) Améliore-t-on alors via ces conditions de synthèses leurs efficacités et/ou leurs 

stabilités par rapport à d’autres méthodes de synthèses? Quels sont les 

mécanismes de formation des matériaux dans ces conditions ?  

(iii) Quel est le rôle du support dans cette réaction ? Peut-il impacter l’activité 

catalytique en fonction de sa morphologie et de sa taille ?  

 

Les réponses à ces questions nécessitent, dans une première étape, de contrôler la 

synthèse des nanoparticules de support et de comprendre les mécanismes qui mènent à leurs 

formations. Cette partie sera l’objet des chapitres 2 et 3 à travers trois supports que sont le 

dioxyde de titane, le dioxyde de cérium et le dioxyde d’étain. Le potentiel industriel de ces 

trois oxydes est très élevé et nous avons cherché à montrer la faisabilité de synthèses assistées 

par micro-ondes en flux continu dans le chapitre 2. Une étude in situ sous rayonnement 

synchrotron a également été mise en œuvre, pour la première fois dans un four à micro-ondes, 

pour sonder les mécanismes de formation des nanoparticules d’oxydes d’étain et c’est ce qui 

sera exposé dans le Chapitre 3. 

La dernière partie de ce travail se consacre à la combinaison originale des micro-ondes 

et de la lumière UV pour la réalisation de catalyseurs or/oxyde. Une comparaison avec une 

méthode de dépôt chimique plus conventionnelle a été entreprise afin de valider la viabilité 

des matériaux obtenus. 
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Introduction : 
 

Dans cette thèse, nous nous sommes intéressés à l’oxydation du monoxyde de carbone CO 

en dioxyde de carbone CO2 selon (l).  

𝐶𝑂(𝑔) +
1

2
𝑂2(𝑔) → 𝐶𝑂2 (𝑔)    (1) 

C’est une réaction qui présente beaucoup d’enjeux comme par exemple le réformage du 

gaz naturel pour produire H2 ou encore l’oxydation partielle des coupes pétrolières où l’on 

produit un gaz de synthèse riche en CO. Elle a été intensivement étudiée par le monde 

académique car, outre les enjeux qu’elle représente, c’est une réaction dite modèle par la 

simplicité de son bilan réactionnel. Malgré cette simplicité, c’est une réaction complexe 

puisque de nombreux mécanismes peuvent intervenir qui dépendent en premier lieu des 

métaux utilisés et du mode d’adsorption des réactifs sur ces derniers mais aussi du support 

utilisé, de la température d’étude, etc.. Duprez et al
1
 ont rassemblé les données sur 

l’oxydation de CO sur des oxydes de cobalt, de cérium, de cuivre comme phase active ou 

autres oxydes ce qui ne sera pas exposé dans ce manuscrit.  

La catalyse redox, c’est-à-dire impliquant au moins une étape d’oxydation dans le cycle, 

sera discutée dans ce chapitre, par opposition, par exemple, à la catalyse acido-basique pour 

les réactions de craquage. Les matériaux utilisés dans les procédés redox sont généralement 

des métaux nobles et/ou des oxydes, sous forme massive ou de nanoparticules supportées. Ces 

dernières prennent une part de plus en plus importante de la production de catalyseurs
2
, 

notamment lorsque les phases actives utilisées présentent des coûts élevés, comme le platine 

ou le palladium. L’utilisation d’un support permet en effet une bonne dispersion de la  phase 

active
3
 et de limiter les phénomènes de frittage (grossissement des nanoparticules). Les 

supports peuvent également participer à l’acte catalytique soit en activant par coordination un 

des réactifs soit en participant directement à la réaction. 

Dans ce chapitre, nous allons aborder différents aspects de la réaction d’oxydation de CO, 

tout d’abord avec des considérations générales sur les matériaux utilisés pour réaliser cette 

réaction qui seront suivies d’une discussion autour des méthodes de synthèses qui permettent 

de maîtriser l’élaboration des catalyseurs ce qui permettra finalement d’exposer les choix 

scientifiques de cette étude. L’accent sera mis particulièrement sur les matériaux utilisés 

durant la thèse.  

 

I- Zoom sur l’oxydation de CO 

1) Généralités 
 

La catalyse correspond à l’action sur la cinétique d’une réaction chimique d’une 

substance liquide, solide ou gazeuse, appelée catalyseur. Ce catalyseur diminue l’énergie 

d’activation de la réaction et accélère la vitesse de cette dernière sans faire partie du bilan 

réactionnel. Le chemin réactionnel est donc différent en présence d’un catalyseur. L’équilibre 

thermodynamique de la réaction n’est pas modifié par le catalyseur et la catalyse ne permet 

pas de réaliser une réaction impossible thermodynamiquement dans des conditions 

réactionnelles données.  
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Il existe deux grandes catégories de procédés catalytiques : les procédés homogènes et les 

procédés hétérogènes qui sont ceux qui nous intéresseront dans ce travail. De nos jours, la 

catalyse hétérogène représente près de deux tiers des procédés catalytiques industriels
4
. Les 

catalyseurs engagés sont généralement sous forme solide tandis que les réactifs sont sous 

forme gazeuse ou liquide. Lors de la catalyse hétérogène (Figure 1), le catalyseur est impliqué 

au minimum dans trois étapes élémentaires
5
 : 

(i) Tout d’abord, d’après le postulat de Taylor
6
, un processus catalytique ne peut avoir 

lieu que si au moins un des réactifs est adsorbé à la surface du catalyseur. Il s’agit 

d’une adsorption chimique (ou chimisorption), c’est-à-dire la formation de liaisons 

chimiques entre les sites de surface métalliques et le réactif (à opposer à la 

physisorption). L’étape d’adsorption est une étape qui présente une énergie 

d’activation (notée Ea sur la Figure 1), pas nécessairement rapide et qui peut donc 

être limitante. De plus, l’espèce formée ne doit pas être trop stabilisée  pour éviter 

de rester bloquée à cette première étape (ΔHa relativement faible).  

(ii) Ensuite, il y a la transformation de l’espèce A en espèce B soit par l’action d’un 

autre réactif adsorbé soit par l’action d’un réactif de la phase gaz ou liquide. Dans 

le premier cas, les deux réactifs peuvent être sur des sites équivalents de la surface 

du catalyseur ou sur des sites différents. Cela peut être notamment le cas lorsqu’il 

y a des interfaces, par exemple, métal/oxyde sur le catalyseur. D’un autre côté, il 

suffit, pour certaines réactions, qu’un seul des deux réactifs soit adsorbé pour 

permettre d’abaisser suffisamment l’énergie d’activation. 

(iii) Finalement, la dernière étape correspond à la désorption du produit B qui peut 

également être lente et alors entraîner un empoisonnement du catalyseur par les 

produits de réactions.  

 
Figure 1 : Principe schématique de l’effet d’un catalyseur sur le chemin réactionnel d’une réaction modèle 

A => B (d’après Guinet et Naccache
5
). Ea, Es et Ed correspondent respectivement aux énergies d’activation 

correspondant à l’adsorption, la transformation des réactifs et la désorption. Les grandeurs ΔHa, ΔHr et 

ΔHd correspondent aux enthalpies d’adsorption, de réaction et de désorption. 
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Pour maîtriser au mieux le procédé catalytique, il faut ainsi caractériser quels sont les 

sites de surface où les réactifs s’adsorbent, identifier les intermédiaires réactionnels, les étapes 

élémentaires qui peuvent être limitantes et comment peut-on à travers le choix des matériaux 

aller vers des catalyseurs plus efficaces.  

2) Adsorption des réactifs 

2.1) Adsorption du CO 

 

Il existe deux types de chimisorption de réactifs sur des surfaces : la chimisorption 

moléculaire ou la chimisorption dissociative faisant intervenir deux sites de surfaces. Il est 

communément admis que l’adsorption du CO sur les surfaces métalliques ressemble beaucoup 

à l’interaction existant dans les complexes carbonylés de métaux de transition.  

La molécule de CO a un caractère σ donneur et π accepteur relativement fort. La dernière 

orbitale occupée est la 3σ et elle intervient dans la liaison avec le métal (Figure 2a). La 

première vacante, de type π, est proche en énergie et participe également à la liaison M-CO 

puisque il y a rétrodonation des électrons d du métal vers les orbitales de CO (une 

représentation schématique de ces orbitales est donnée Figure 2b). Il en résulte une liaison 

M-C généralement forte et une liaison CO affaiblie ce qui permet de suivre facilement la 

coordination par spectroscopie infrarouge. La chimisorption de CO n’est généralement pas 

dissociative car cette dissociation est coûteuse en énergie (l’énergie de liaison est de 

1070 kJ.mol
-1

). La géométrie avec laquelle le CO s’adsorbe sur les surfaces dépend du métal 

et des faces cristallographiques exposées et donc de la densité atomique ainsi que du taux de 

couverture de la surface métallique
7
 .  

 
Figure 2 : (a) Diagramme d'orbitales moléculaires de CO ; (b) Représentation schématique des orbitales 

3σ (en bleu) et 2π (en rouge). Par souci de clarté, une seule des deux orbitales 2π est dessinée, l’autre étant 

perpendiculaire au plan de la feuille. 
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Les études sur l’or sont relativement récentes étant donné que l’oxydation de CO sur des 

nanoparticules d’or a été montrée par Haruta et al
8
 à la fin des années 1980.  

Thermodynamiquement, la chaleur de chimisorption de CO sur l’or est plus faible que 

pour les autres surfaces métalliques (voir Tableau 1), traduisant de manière générale, une 

faible interaction molécule-substrat. Ces chaleurs d’adsorption diminuent de manière générale 

avec le taux de couverture. Les valeurs des chaleurs de chimisorption sont plus élevées pour 

des nanoparticules supportées comme le montrent certaines études
9,10

 . Cela peut s’expliquer 

par la proportion plus importante d’atomes sous coordinés qui lient plus fortement le CO et 

donc la chaleur d’adsorption est d’autant plus élevée que la particule est petite. 

Ensuite, il est admis que l’adsorption du CO est rapide puisque Haruta et al
11

 ont estimé 

pour de l’or supporté sur TiO2 des énergies d’activation faible (de l’ordre de 20 à 40 kJ.mol
-1

 

en dessous de 25 °C et quasiment nulle au-dessus pour une gamme de 50 à 170 kJ.mol
-1

 pour 

le platine). En conclusion, l’étape d’adsorption du CO sur les surfaces d’or n’est pas l’étape 

limitante pour l’oxydation de CO étant donné que les énergies d’activation sont faibles sur les 

surfaces d’or.  

 

Surface métallique 

Chaleur d’adsorption Q 

(kJ.mol
-1

) à faible taux 

de couverture 

Référence 

Pt (111) 138 Engel et al
7
 

Pt (100) 134 Engel et al
7
 

Pt (110) 109 Engel et al
7
 

Pd (111) 142 Engel et al
7
 

Pd (100) 153 Engel et al
7
 

Pd (110) 168 Engel et al
7
 

Au (111) 54 Yim et al
12

 

Au (100) 58 Pritchard et al
13

 

Au (110) 46 Goodman et al
14

 

Au/TiO2 64 Chandler et al
9
 

Au/TiO2 74 Bianchi et al
10

 

Tableau 1 : Chaleurs d'adsorption sur des surfaces métalliques déterminées à des faibles taux de 

couverture de CO (c’est-à-dire θ < 1/3) 

 

A ce stade, nous pouvons nous demander si le CO peut aussi s’adsorber ou non sur le 

support ? 

Les chaleurs d’adsorption ont été rassemblées par Vayssilov et al
15

 pour certains oxydes et 

les ordres de grandeurs sont relativement proches des valeurs obtenues pour l’or. En revenant 

sur le diagramme d’orbitales moléculaires de CO, une liaison forte est assurée par une 

rétrodonation importante dans les orbitales 2π du CO. On peut donc supposer en prenant par 

exemple le cas extrême de TiO2 où le Ti
4+

 est en configuration d
0
 que la liaison Ti-CO sera 

beaucoup moins forte que dans le cas des surfaces métalliques. De plus, les études par 

spectroscopie infrarouge à température ambiante et au-delà sur les métaux supportés
9,10

 

(Au/TiO2) montrent des pics correspondant seulement à la liaison Métal-CO. Au contraire, 

pour des températures autour de -150 °C, Yates et al
16

 ont montré la présence d’un mélange 

de CO adsorbé à la fois sur le TiO2 et sur l’or et nous en rediscuterons plus tard dans le 

chapitre.  
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2.2) Adsorption de O2 

 

Contrairement à l’adsorption du CO, celle du dioxygène (O2) est plus compliquée. En 

effet, O2 peut s’adsorber soit de manière moléculaire soit de manière dissociative ce qui 

suppose la présence de deux atomes métalliques adjacents et donc d’un environnement 

approprié. La pression partielle en O2 ou la température de travail sont des paramètres sur 

lesquels il est possible de jouer pour orienter vers une de ces possiblilités
7
. La formation 

d’oxyde en surface est peu probable dans le cas des métaux nobles et elle intervient à des 

températures élevées
7
. Il a été montré que la chimisorption de O2 est dissociative sur Pd, Pt et 

Rh.  

Trapnell et al
17

 ont étudié, en 1960, l’adsorption de O2 sur certaines surfaces métalliques 

polycristallines comme le platine et le palladium. Les valeurs de chaleur d’adsorption 

trouvées pour ces surfaces métalliques sont respectivement 272 et 286 kJ.mol
-1

ce qui est 

nettement plus élevé que pour l’adsorption de CO. Des calculs de DFT beaucoup plus 

récents
18

 sur des surfaces (211) ont confirmé la tendance trouvée par Trapnell mais avec des 

valeurs plus faibles (209 kJ.mol
-1

 pour le platine et 116 kJ.mol
-1

 pour le palladium).  

De plus, il a été constaté que CO s’adsorbe plus vite
19

 que O2 sur les surfaces métalliques 

ce qui diminue l’accessibilité des sites métalliques
1
. L’adsorption de O2 n’est donc pas une 

étape facile et peut très bien être limitante. Ceci est d’autant plus vrai sur les surfaces d’or 

puisqu’il n’y a pas d’adsorption de O2 à température ambiante même sous des pressions 

élevées d’oxygène
11,20,21,22

. Par ailleurs, des calculs de DFT ont montré une chaleur 

d’adsorption négative qui suggère que l’adsorption est impossible
18

. Ce constat a soulevé de 

nombreux débats sur le mécanisme de l’oxydation de CO sur des catalyseurs d’or supportés et 

notamment à propos du rôle du support sur l’activation du dioxygène, de la nature des atomes 

d’or à l’interface or/support et la possibilité ou non d’adsorber le dioxygène sur les atomes 

métalliques sous coordinnés.  

Le mode d’adsorption de O2 sur les catalyseurs d’or est d’ailleurs toujours l’objet de 

débat. L’adsorption dissociative est très peu probable à cause de l’énergie d’activation très 

élevée sur l’or
21

. Haruta et ses collaborateurs
23

 ont réalisé des mesures de désorption 

programmée en température (TPD) montrant que le dioxygène est seulement présent sur TiO2, 

et que des quantités plus importantes sont fixées en présence de nanoparticules d’or.  Ils 

proposent une adsorption sous forme de O2
-
 excluant ainsi l’adsorption dissociative. Iwasawa 

et al
19

 et Behm
24

 ont confirmé ces résultats par une étude «Temporal analysis of products » 

(TAP) sur des catalyseurs Au/TiO2 montrant ainsi que l’oxygène s’adsorbe de manière 

moléculaire sur le catalyseur. Liu et al
25

 ont complété ces études par des mesures de 

Résonance Paramagnétique Electronique (RPE). Ces études ne permettent pas de généraliser 

ce phénomène d’adsorption à tous les systèmes puisque l’or sous coordinné pourrait 

également adsorber O2 et nous y reviendrons dans la sous partie suivante. 
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3) Catalyse par des nanoparticules d’or : effet de taille et échanges 

électroniques 
 

La réaction d’oxydation de CO est gouvernée en premier lieu par la taille et la dispersion 

de la phase active d’or sur le support. 

Pour discuter de l’effet de la taille des nanoparticules d’or supportées sur l’activité 

catalytique, on peut commencer par citer les travaux d’Haruta qui a été le premier à préparer 

des petites particules d’or et à faire varier la taille de ces particules sur un support donné 

(Figure 3a)
3
. L’activité catalytique chute lorsque la taille des nanoparticules d’or augmente. 

Pour des tailles inférieures à 4 nm, elle augmente significativement et devient très 

intéressante. Dans ces travaux précurseurs, Haruta ne propose pas vraiment d’explication sur 

cette augmentation de l’activité.  

 
Figure 3 :(a) Activité catalytique de l'oxydation de CO sur des catalyseurs Au/TiO2 en fonction de la taille 

des nanoparticules d'or, d’après Haruta
26

. (b) Activité catalytique pour l’oxydation de CO en fonction de 

la taille des nanoparticules d’or pour différents supports, d’après Nørskov et al
27

. La courbe noire 

représente une loi en 1/d
3
. 

 

Nørskov et al
27

 ont compilé leurs données et celles de la littérature pour l’oxydation de 

CO, sur différents supports, en fonction de la taille des nanoparticules d’or (Figure 3b). Ils 

constatent que deux ordres de grandeurs séparent l’activité catalytique entre des particules 

d’or de 20-30 nm et 2-4 nm. Ensuite, en prenant en compte que les méthodes de préparation 

des catalyseurs et que la mesure de l’activité catalytique dépendent fortement de chaque 

équipe, ils arguent que l’effet majoritaire sur l’activité est indépendant du support ou 

quasiment (une diminution de l’activité à taille donnée par un facteur 2 à 4) et que l’activité 

est donc gouvernée par la taille des nanoparticules d’or. Ils expliquent cet effet par 

l’augmentation de la proportion d’atomes sous coordinnés avec la diminution de la taille en se 

basant notamment sur des calculs de DFT réalisés sur des clusters d’or (13 atomes d’or). Ils 

montrent la facilité d’adsorption des réactifs sur les atomes sous coordinnés, notamment les 

atomes de coins. Ils ont ensuite estimé la proportion d’atomes sur les faces, les arêtes et les 

coins en fonction de la taille
28

 pour appuyer leur argumentation et montrent que le nombre 

d’atomes de coins suit une loi en 1/d
3
 (Figure 3b et Figure 4).  

Quelques incohérences peuvent être soulignées dans ces travaux. En effet, au regard 

des discussions des paragraphes précédents, l’adsorption du dioxygène peut se produire 
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préférentiellement sur le support même pour des tailles de nanoparticules d’or inférieures à 4 

nm ce qui va à l’encontre des propositions de Nørskov. De plus, la proportion d’atomes de 

coins (considérés comme ceux qui fixent significativement O2) reste faible pour des tailles 

entre 2 et 4 nm pour ne pas dire négligeable. Or les résultats expérimentaux proposés (Figure 

3b) concernent justement des tailles dans cette gamme. De plus, des anomalies peuvent vite 

être repérées (Au/SiO2 avec des tailles inférieures à 2 nm avec une très faible activité par 

exemple). Des calculs de DFT sur des clusters d’or comme argument est également très 

discutable étant donné que l’échange électronique entre le support et les nanoparticules d’or 

va être complètement différent. Le tableau dressé par Nørksov doit ainsi être nuancé mais il 

marque une progression dans la vision du sujet.  

C’est justement cet échange électronique du support vers le métal ou l’inverse qui 

pourrait expliquer cette augmentation de l’activité. Cet échange électronique, qui dépend 

notamment de la taille des nanoparticules, est mis en évidence par de très nombreuses études 

invoquant des atomes Auδ+
 
29,30

ou à l’inverse Auδ-31,32
. 

 
Figure 4 : Evolution de la proportion d'atome d'or sous coordinnés avec la taille des nanoparticules d’or 

pour un octaèdre tronqué. D’après Nørskov et al
28

. 

 

Brièvement, une charge partielle négative sur des atomes d’or a été mise en évidence 

grâce à des études combinant des expériences de désorption programmée en température et de 

spectroscopie IR et des calculs DFT sur des clusters d’or Aun avec (1 < n < 20) sur des 

surfaces de MgO riches en centres F (un électron localisé sur une lacune anionique). Sur de 

tels défauts, les clusters d’or sont très fortement ancrés sur la surface de MgO et un transfert 

de charge du support vers la particule métallique a lieu. Ainsi, l’or enrichi en électrons peut 

adsorber et activer le dioxygène par rétrodonation dans les orbitales π antiliantes du 

dioxygène ce qui expliquerait l’activité significative de ces clusters pour l’oxydation de CO. 

Le cas des clusters est éloigné de ce travail de thèse mais de manière plus générale, une 

surface de support oxyde enrichie en lacunes d’oxygènes peut impliquer des atomes d’or avec 

un excès électronique à l’interface métal/support. Une autre étude, par spectroscopie de 

photoélectrons et SEM sous ultra haut vide (UHV), sur des nanoparticules d’or déposées sur 

une surface (110) de TiO2 a montré la présence d’atomes d’or δ-33
. Un traitement thermique 

sous UHV permet de former des défauts de surfaces comme des lacunes d’oxygènes et on se 

ramène alors à la discussion précédente.  
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Généralement, pour des nanoparticules d’or, l’activité catalytique est rationalisée grâce 

au caractère δ+
 des atomes d’or ou par un caractère métallique. Un caractère électropositif 

implique un transfert de charge de l’or vers le support. Or plus le support peut accepter 

facilement les électrons plus ce transfert sera efficace. Il est important de préciser que la 

discussion est toujours ouverte dans la littérature comme le suggèrent certains papiers récents 

et qu’elle n’est pas triviale
34,35,36

. Bond et Thompson invitaient, déjà en 2000, de ne pas avoir 

une vision étriquée sur l’activité catalytique invoquant que les deux types d’atomes peuvent 

intervenir dans la réaction (Figure 5). Ils soulignent ainsi que les étapes de réduction et de 

calcination sous oxygène ainsi que la réaction catalytique en elle-même peuvent modifier le 

ratio Au
0
/Au

ion
. La discussion devient difficile lorsque certaines études montrent par exemple 

qu’un traitement sous air est parfois essentiel, parfois dommageable ou encore sans effet sur 

l’activité catalytique. Depuis cette proposition, des études par spectroscopie d’absorption X
30

, 

spectroscopie Mössbaueur
37

, NAP-XPS
35

, spectroscopie IR
38

 ont mis en évidence la présence 

pendant la réaction catalytique d’un mélange Au
0
 et Auδ+

. Gates et al
30

 ont montré que la 

proportion d’atomes Au
+
 dépend fortement de la pression partielle de CO utilisée pendant la 

réaction pour des catalyseurs Au/MgO. De plus, dans cette étude, les meilleures activités 

catalytiques sont obtenues pour les échantillons qui présentent environ 50 % de chaque type 

de site. On peut souligner néanmoins le manque de caractérisations concernant la taille des 

nanoparticules qui ne permet pas de conclure définitivement. Très récemment, Schögl et al
35

 

ont montré par NAP-XPS la présence d’une contribution minoritaire d’or ionique qui disparait 

curieusement en présence de dioxygène mais qui réapparait après la réaction d’oxydation de 

CO sur des catalyseurs Au/TiO2 ce qui prouve la réversibilité mise en lumière par Bond et 

Thompson. Les études par NAP-XPS sont actuellement limitées par des effets de charge qui 

rendent la mesure difficile pour des échantillons non conducteurs comme TiO2 et si cette 

limitation est franchie, cette méthode d’analyse permettra probablement de corréler l’activité 

catalytique avec l’évolution du ratio Au
0
/Au

ion
.  

 

 
Figure 5 : Représentation schématique d’un catalyseur d’or supporté faisant intervenir, en fonction des 

conditions, des atomes d’or métalliques (gauche) ou à la fois métalliques et ioniques (droite). D’après 

Bond et Thompson
29
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La Figure 5 met en évidence la différence de mouillage entre une particule d’or 

purement métallique ou contenant des atomes d’or à caractère ionique. Bond et Thompson 

indique qu’une réduction totale de la particule d’or entraîne un démouillage vis-à-vis du 

support. Des calculs de DFT récents
35

 sur Au/TiO2 ont fait ressortir le même genre de 

comportement, c’est-à-dire que l’interaction est très faible si le TiO2 est totalement oxydé et 

l’or totalement réduit tandis que l’interaction entre un or oxydé et un support réduit est 

beaucoup plus forte (1 ordre de grandeur).  

 Pour conclure sur cette partie, l’activité catalytique augmente drastiquement lorsque la 

taille des nanoparticules descend en dessous de 4-5 nm. Au-delà de l’effet de taille, 

l’interaction métal/support semble être un critère clé pour l’oxydation de CO. Nous allons 

voir dans quelle mesure le support peut intervenir en étudiant les différents mécanismes 

proposés parmi la littérature. 

4) Considérations générales sur le mécanisme de l’oxydation de CO 

 

Il existe trois mécanismes qui sont classiquement utilisés pour décrire la cinétique des 

réactions catalytiques. Après un bref rappel de ces trois mécanismes, des considérations 

générales pour l’or seront exposées.  

4.1) Rappels généraux 

 

Langmuir-Hinshelwood 

 

Ce modèle a été développé par Langmuir et Hinshelwood dans les années 1920. Il met 

en jeu une réaction entre deux molécules adsorbées sur la surface du catalyseur. 

Généralement, l’étape cinétiquement déterminante correspond à la réaction entre les espèces 

adsorbées, la probabilité de rencontre étant faible. La vitesse de réaction est alors 

proportionnelle au taux de couverture des réactifs sur la surface et donc aux pressions 

partielles des réactifs. Il est communément admis que ce mécanisme est celui qui correspond à 

l’oxydation de CO sur les surfaces métalliques du groupe du platine (Pd, Pt, Ir, Ru, Rh) 

excepté pour le ruthénium
7
. 

 

Eley-Rideal 

 

Le mécanisme d’Eley-Rideal quant à lui propose l’adsorption d’un seul des deux réactifs 

et réaction avec le deuxième toujours sous forme gazeuse. De la même façon que pour 

Langmuir Hinshelwood, l’étape cinétiquement déterminante est généralement la 

transformation des réactifs en produits. Pour que ce mécanisme intervienne, il faut que la 

réaction d’adsorption du deuxième réactif avec la surface métallique soit suffisamment lente 

par rapport à la vitesse de collision entre la molécule adsorbée et la molécule en phase 

gazeuse. Il a été exclu pour toutes les surfaces métalliques du groupe du platine puisque la 

dissociation de O2 (g) sur ces surfaces n’est pas trop lente notamment aux températures 

considérées
7
. 

Ce modèle est peu mentionné dans la littérature pour l’oxydation de CO sur de l’or 



22 

 

supporté. Pourtant, c’est un mécanisme qui pourrait être envisagé dans le cas d’or supporté 

car l’or ne peut pas fixer le dioxygène (cf 2.2). Néanmoins, ce mécanisme semble peu 

plausible avec les deux arguments suivants : 

 Du fait que l’adsorption moléculaire ou la dissociation du O2 est lente, on peut 

exclure la réaction avec du CO gazeux 

 La réaction inverse avec du CO adsorbé et du dioxygène gazeux impliquerait la 

présence de deux molécules de CO proches spatialement et de « payer » le coût 

énergétique de la dissociation du O2 ce qui peut sembler déraisonnable par 

rapport à un mécanisme où les atomes de coins et arêtes adsorbent le dioxygène. 

 

Mars Van Krevelen 

 

Dans ce mécanisme, le support prend une part active dans la réaction catalytique en 

donnant un oxygène de son réseau cristallin et il est ensuite régénéré par le deuxième réactif 

(typiquement le dioxygène). Pour ce mécanisme, tout réside finalement dans la possibilité ou 

non du matériau support à former une lacune.  

L’équation de formation d’une lacune d’oxygène peut s’écrire comme suit : 

𝑂𝑂
𝑋 =  

1

2
𝑂2 +  𝑉𝑂

°° +  2 𝑛′ 

Deux électrons sont libérés au sein du réseau cristallin et la propriété de réductibilité de 

l’oxyde doit être discutée. En effet, plus un oxyde est réductible plus il va facilement capter 

les électrons et plus la lacune va se former facilement.  

Lorsque ce mécanisme est impliqué, il donne généralement des résultats d’activité très 

intéressant puisque si le support peut donner facilement son oxygène, cela compense les 

contraintes liées à l’adsorption de O2 et à son activation.  

4.2) Mécanismes proposés pour l’or supporté 

 

Conformément à la section 2.2), deux scénarios subsistent concernant la localisation de 

l’adsorption du dioxygène et il est nécessaire de clarifier avant de proposer des scénarios 

mécanistiques : 

 Une adsorption sur les sites métalliques, plutôt sous coordinnés 

 Une adsorption sur le support    

Il paraît évident que l’adsorption diffère d’un catalyseur à l’autre et Behm mène une 

discussion très intéressante à ce propos
24

. Il sépare justement les supports en deux catégories, 

les oxydes irréductibles et réductibles. On retrouve souvent la dénomination « Inert » et 

« Active » dans la littérature. Les oxydes irréductibles comme Al2O3 ou MgO ne fixent pas le 

dioxygène et Behm indique alors que l’activité de CO est forcément liée à une co-adsorption 

de CO et O2 sur les nanoparticules d’or. Cette affirmation semble un peu rapide puisque cela 

exclue la réaction de l’oxygène gazeux avec du CO adsorbé. Néanmoins, Behm démontre que 

pour les supports irréductibles, l’activité dépend très fortement de la taille des nanoparticules 

d’or et qu’elle devient significative pour des particules plus petites que 2 nm. Or, plus les 

particules sont petites plus les atomes d’or sous coordinnés sont nombreux (Figure 4). Donc, 
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la co-adsorption semble possible avec de l’oxygène plutôt sur les atomes de coin et sur les 

arêtes.  

Behm continue ensuite son travail à travers l’étude du catalyseur Au/Fe2O3 (réductible) et 

conclue que le dioxygène s’adsorbe en grande quantité sous forme moléculaire (donc O2
-
) sur 

le support. La diffusion sur le support vers les particules d’or n’est pas limitante ce qui 

expliquerait l’activité catalytique importante. Liu a suggéré que l’adsorption de O2 soit 

favorisée par la présence de lacunes sur le support
25

. Or la présence des lacunes est favorisée à 

l’interface grâce à la présence de particules métalliques puisque les deux électrons générés par 

la création de ces lacunes peuvent être transférés vers le métal
39

.  

Finalement, l’adsorption des réactifs et donc le mécanisme de la réaction catalytique est 

très dépendant du système utilisé et de nombreuses études expérimentales et théoriques ont 

essayé de statuer sur le mécanisme d’oxydation de CO. En 2014, Behm et Widmann
40

 ont 

proposé quatre possibilités (Figure 6). Il est important de noter que ce ne sont pas forcément 

les seules possibilités. 

 
Figure 6 : Voies de réactions possibles pour l'oxydation de CO. D'après Behm et Widmann

40
 

 

Avant d’analyser chacune des propositions, on peut constater que Behm exclue 

directement un mécanisme de type Eley-Rideal (ER). 

Il reste donc les possibilités d’un mécanisme de type Langmuir Hinshelwood (LH) ou 

Mars Van Krevelen (MvK). Les possibilités A, B et C de la Figure 7 sont de type LH tandis 

que la proposition D correspond à un mécanisme de type MvK.  

La première proposition, mécanisme entièrement sur l’or, a déjà été analysée dans le 

paragraphe précédent (le dioxygène s’adsorbe difficilement sur l’or). Il s’agit d’un cas où le 

support utilisé est irréductible et ce cas ne sera plus discuté dans la suite de cette sous partie. 

Les trois propositions B, C, D soulignent l’importance de l’interface métal-oxyde et de 

nombreuses études s’accordent sur le fait que c’est bien à cette interface que la réaction a 

lieu
11,16,29,34,40,41, 42

. Dans la suite, les propositions B et C ne seront plus distinguées puisque la 

différence correspond majoritairement à l’adsorption de O2 sur une lacune ou non déjà évoqué 
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précédemment. La discussion qui va suivre est essentiellement centré sur Au/TiO2 

principalement grâce aux nombreuses études disponibles sur le sujet. Il a été montré que le 

mécanisme diffère avec la température et trois domaines peuvent être distingués
34

 : 

T ≤ 100 °C (basse température), T ≥ 80 °C (« haute température ») et -90 °C ≤ T ≤ 80 °C. 

Les domaines extrêmes sont intéressants car les mécanismes ont été bien identifiés. 

L’oxydation de CO sur Au/TiO2 entre -163 °C et -143 °C  a été étudiée par Yates et 

collaborateurs aux Etats-Unis
16,42

 en combinant une étude par spectroscopie infrarouge et des 

calculs de DFT. A cette température, le CO peut s’adsorber à la fois sur le TiO2 et sur l’or, les 

contributions étant très bien séparées (Figure 7A). Après introduction du dioxygène, les 

auteurs ont constaté que l’intensité du pic COad/TiO2 décroit au cours du temps tandis que la 

contribution COad/Au diminue d’environ 12 % au bout de 120 min (inset de la Figure 7B). Le 

CO adsorbé sur TiO2 réagit donc plus vite. Néanmoins, le TiO2 seul montre une très faible 

activité dans les mêmes conditions indiquant la nécessité de la présence de l’or. Ils ont montré 

par DFT que parmi les différents sites d’adsorption possible pour le dioxygène, le site 

périphérique Au-Ti
4+

 est le plus favorable (liaison la plus forte et barrière d’activation la plus 

faible). Un intermédiaire Au-O-O-Ti réagirait ainsi directement avec le CO adsorbé sur TiO2, 

impliquant ainsi une étape de diffusion de ce dernier sur TiO2. Ceci est plausible au vu de la 

faible interaction du CO avec TiO2 qui facilite la diffusion sur la surface (le CO/TiO2 désorbe 

autour de -100 °C). Il en résulte la production d’une molécule de CO2 et un oxygène adsorbé 

qui peut réagir avec une deuxième molécule de CO provenant soit du TiO2 soit de l’or. Ce 

mécanisme est de type Langmuir-Hinshelwood et représente une 5
ème

 possibilité par rapport à 

ce que propose Behm (Figure 6). A partir de -100 °C, ce mécanisme ne peut plus intervenir 

car le CO n’est plus présent sur la surface de l’oxyde. 

 
Figure 7 : (A) Spectre IR de TiO2 (en noir) et de Au/TiO2 (en rouge) à -153 °C en présence de CO et (B) 

Cinétique d’évolution d’oxydation de CO pendant 120 min après introduction de dioxygène. D’après 

Yates et al
16

. 

 

En considérant l’autre extrême, c’est-à-dire au-dessus de 80 °C, les résultats sont d’une 

toute autre nature. Les études entre 80 °C et 400 °C sur des catalyseurs Au/TiO2 ont été 

menées par les équipes de Behm
34,40,43,44

 dans un réacteur TAP en réalisant des pulses 

successifs de CO ou de O2.  

Tout d’abord, il n’y a pas de désorption de dioxygène et ce même jusqu’à 400 °C, ils 

excluent donc la possibilité de l’adsorption moléculaire de O2. Ensuite, la quantité d’oxygène 

actif diminue pendant la réaction d’oxydation de CO mais elle reste constante après 
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introduction de pulses de dioxygène. Ils expliquent alors que si cette quantité de dioxygène 

actif totale n’augmente pas avec la quantité de O2 introduite dans le milieu, cela signifie que 

l’espèce active d’oxygène provient du support et que le dioxygène introduit permet de 

combler les lacunes formées. L’argument semble discutable étant donné qu’une adsorption à 

saturation à l’interface métal/oxyde est possible. Mais ceci est incompatible avec le fait que 

l’activité catalytique augmente significativement avec la température. Du coup, l’activité à 

80 °C serait limitée par la lente diffusion des lacunes d’oxygène présentes à l’interface 

métal/oxyde ce qui n’est plus le cas à 400 °C. Finalement, ils ont réalisé une expérience sans 

dioxygène en présence de CO et ont observé la formation de CO2, ce qui est de loin 

l’argument le plus convaincant. Des mesures par RPE mettent en évidence la présence de 

Ti
3+

, caractéristique de la formation de lacunes. Ce mécanisme correspond alors à la 

proposition D (de type MvK) de la Figure 6.  

Il reste le domaine intermédiaire de température entre -100 °C et 80 °C où le débat est 

toujours ouvert. Pour des catalyseurs Au/TiO2, comme discuté dans la section 2.2), il a été 

montré qu’O2 peut s’adsorber sous forme moléculaire O2
-
 à l’interface métal/oxyde soit sur 

des sites Ti
4+

 soit sur des lacunes
25

. A ce stade, soit cet oxygène moléculaire réagit 

directement soit il se dissocie. Haruta et al
23

 ont proposé la formation de carbonates à 

l’interface comme intermédiaires dans la formation de CO2. Des expériences avec marquage 

isotopique en utilisant du dioxygène enrichi en 
18

O en réacteur TAP n’ont pas permis de 

détecter du CO2 doublement marqué ce qui est complètement incompatible avec une réaction 

directe en passant par un carbonate
24

. Pour expliquer l’activité catalytique, il faut forcément 

une étape de dissociation de l’oxygène adsorbé. Il est important de noter néanmoins que la 

formation de carbonates peut rester une possibilité de réaction sur d’autres supports et que 

d’autres études sur Au/TiO2 concluent que la désactivation est causé par la présence de 

carbonates détectée par désorption programmée en température
45

. 

En tout cas, beaucoup de discussions dans la littérature proposent un mécanisme de type 

LH (proposition B et C). Une étude de Behm et al
34

 à -20°C a permis de montrer que la 

formation de lacunes est possible, mais beaucoup plus lente, puisqu’il détecte du Ti
3+

 par RPE 

après exposition au CO du catalyseur Au/TiO2, en l’absence de dioxygène. L’étude montre 

donc qu’un mécanisme de type MvK est possible mais n’est clairement pas dominant car il est 

trop lent. En conclusion, dans ce domaine de température, il y a donc compétition entre les 

deux types de mécanismes et l’oxydation de CO devient alors très sensible au support. Pour 

un support donné (sous réserve qu’il soit réductible), plus la température est élevée, plus un 

mécanisme de type MvK est plausible. D’un autre côté, plus le support est réductible, plus la 

transition LH/MvK intervient à basse température.  

 

Jusqu’à maintenant, beaucoup d’études ont été présentées sur Au/TiO2 et il reste maintenant à 

comparer les supports entre eux pour identifier les supports les plus intéressants et les raisons 

qui peuvent expliquer leurs activités.  

5) Comparaison entre les supports 

5.1) Propriétés du support 
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Pour discuter de cette propriété des oxydes, un raisonnement basé sur les potentiels 

standards des couples M
n+

/M peut servir de base. Les oxydes non réductibles impliquent 

souvent des cations ne pouvant être réduits que sous forme métallique comme par exemple 

Al2O3, MgO (avec des potentiels standards négatifs). Les oxydes réductibles quant à eux 

contiennent des cations qui, une fois réduits, sont toujours à des degrés d’oxydation positifs. 

C’est le cas par exemple du TiO2, du Fe2O3, de CeO2 parmi d’autres et l’analyse des 

potentiels standards (positifs cette fois) des couples associés nous donnent l’ordre de 

réductibilité relatif suivant TiO2 < Fe2O3 < CeO2. La frontière entre les deux domaines est 

floue et d’autres indicateurs peuvent être plus pertinents pour raisonner sur la réductibilité 

comme par exemple l’énergie nécessaire à la formation d’une lacune. Comment peut-on 

décrire et quantifier cette propriété ?  

Expérimentalement, les études dans la littérature mesurent la capacité à stocker 

l’oxygène des matériaux (Oxygen Storage Capacity) qui correspond à la capacité du matériau, 

sous certaines conditions à libérer du dioxygène. Cette libération est directement liée à la 

formation de lacunes d’oxygène et à la réductibilité de l’oxyde puisque la formation de 

lacunes s’accompagne de la libération de deux électrons dans le réseau. Cette capacité de 

stockage est mesurée par des expériences de réduction programmée en température en 

présence de H2 ou de CO. La majorité des études sont sur la cérine CeO2 et les solutions 

solides CeO2/ZrO2 à cause du rôle que la cérine joue dans les pots catalytiques et parce que sa 

capacité à stocker l’oxygène est très élevée. Pour un matériau donné comme la cérine, la 

mesure dépend très fortement de la préparation de l’échantillon, des étapes post traitements, 

du réducteur utilisé (CO ou H2) lors de la mesure
46

. Le raisonnement basé sur la capacité à 

stocker l’oxygène n’est donc pas vraiment pertinent à cause de ces mesures conditions-

dépendantes mais aussi à cause du manque d’informations sur certains oxydes. 

Assez récemment, un groupe de Sorbonne Université a tenté de caractériser la 

réductibilité d’une grande variété d’oxydes (non exhaustive pour autant, on regrettera 

l’absence de l’oxyde de fer ou de cobalt par exemple) selon plusieurs critères, à partir de 

calculs de DFT
47

. C’est sur ce travail que je vais me baser pour comparer les propriétés des 

oxydes. Il est important de noter que les calculs ont été réalisés pour des matériaux massifs et 

non sur des surfaces ce qui peut influer sur les conclusions données ici. Les critères pour 

évaluer la réductibilité sont les suivants : 

 Le band gap de l’oxyde considéré : La bande de conduction est peuplée lors de 

la réduction or plus le band gap est élevé plus la réduction est difficile.  

 L’énergie de formation des lacunes d’oxygène qui est directement liée à la 

réductibilité 

 L’affinité électronique, c’est-à-dire la différence d’énergie entre l’état réduit et 

l’état non réduit. Autrement dit, l’énergie nécessaire pour capter un électron ou 

non  

 La localisation de l’électron après la formation de la lacune puisque dans un 

oxyde irréductible, les électrons resteront localisés au niveau de la lacune 

(centre F) alors que dans un oxyde réductible, ils seront captés par deux cations 

métalliques pour former un état ferromagnétique ou antiferromagnétique.  

La Figure 8 reporte les résultats obtenus pour les deux premiers critères. La DFT n’estime pas 

toujours bien les band-gap des matériaux et beaucoup sont sous-estimés. Par exemple, le band 
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gap du ZnO est calculé plus faible que TiO2 rutile alors que les valeurs expérimentales 

tournent autour de 3.3-3.4 eV et 3.0 eV respectivement. Mais ce calcul donne une bonne 

première idée de la réductibilité des oxydes. Il semble y avoir trois domaines (en raisonnant 

par exemple sur la fonctionnelle B3LYP en bleue) :  

 les oxydes avec un grand band gap (supérieur à 7eV) On retrouve bien les oxydes les 

plus irréductibles comme étant Al2O3, SiO2 et MgO car ils n’ont  pas d’autres degrés 

d’oxydation sous forme de cations stables. Une exception néanmoins concerne le ZnO 

puisque on ne retrouve que Zn
2+

 comme seul degré d’oxydation et il présente pourtant 

un band gap relativement faible et il est souvent présenté comme un cas d’école sur sa 

capacité à former des oxydes non stœchiométrique (des défauts d’oxygène) et peut 

donc être classifié dans les oxydes plutôt réductibles. Cela peut s’expliquer par la 

proximité énergétique entre les orbitales 4s vides et les orbitales 3d pleines qui permet 

d’accepter plus facilement les électrons.  

 Le deuxième domaine semble intervenir entre Ga2O3 et TiO2, pour des band-gap  

calculés entre 4 et 7 eV environ. Cela concerne les oxydes HfO2, Y2O3, SC2O3, ZrO2 

et Ga2O3. Ce sont des oxydes qui nous intéressent moins dans le cadre de l’oxydation 

de CO. On peut souligner néanmoins Ga2O3 qui est une exception dans la mesure où il 

est situé en dessous de l’aluminium dans le tableau périodique. Il a été montré 

expérimentalement qu’un transfert électronique pour donner Ga
+
 est possible

47
.  

 La dernière catégorie concerne donc les oxydes avec les plus faibles band-gap soit 

TiO2, Nb2O5, SnO2, Ta2O5, CeO2, V2O5, CrO3, WO3 et ZnO. On constate que les 

oxydes les plus réductibles vis-à-vis de ce critère sont ceux de hauts degrés 

d’oxydation comme CrO3 ou V2O5.  

En analysant le coût énergétique de formation d’une lacune d’oxygène (Figure 8b), on 

retrouve la même tendance, c’est-à-dire les oxydes avec des gaps élevés ont généralement des 

coûts de formation de lacunes élevés et vice versa. L’ordre n’est pas exactement le même que 

dans le critère précédent. Par exemple, la cérine CeO2 a un band-gap relativement modéré et 

supérieur à TiO2 mais la formation d’une lacune est plus facile dans CeO2.  

Pour compléter le panorama, il faut raisonner sur la localisation des électrons résiduels ou 

autrement dit la relaxation de la lacune. Il y a trois possibilités : (i) les électrons sont appariés 

et localisés soit au niveau de la lacune (centre F) soit sur un cation, (ii) les électrons ne sont 

pas appariés et forme un état triplet ou (iii) un état singulet. L’appariement de deux électrons 

pré-suppose une énergie supplémentaire engagée dans cette relaxation. Globalement, les 

oxydes où les électrons sont appariés sont souvent les oxydes irréductibles comme Al2O3 ou 

MgO et les électrons sont souvent localisés au niveau de la lacune. Le cas du SnO2 est 

intéressant puisque les deux électrons s’apparient pour former le cation Sn
2+

 ce qui 

correspondrait plutôt à un caractère d’oxyde irréductible or les deux critères précédents le 

classaient plutôt dans la catégorie réductible. Dans les oxydes réductibles, les électrons ne 

sont pas appariés et forment soit un triplet soit un singulet. La Figure 8c donne le tableau 

récapitulatif en fonction des différents critères et au regard de l’ensemble de ces critères, ils 

sont rangés dans trois catégories : irréductibles en rouge, intermédiaires en vert et réductibles 

en bleu.  
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Figure 8 : (a) Evaluation du band gap à partir de trois différentes fonctionnelles pour différents oxydes ; 

(b) Evaluation de l’énergie de formation d’une lacune d’oxygène pour différents oxydes. (c) Tableau 

récapitulatif du classement des oxydes en fonction des différents critères avec de bas en haut : le band-

gap, l’affinité électronique, l’énergie de formation d’une lacune et l’état électronique associé (type + 

localisation). Les sigles SD, SA et T correspondent respectivement à des électrons appariés, non appariés 

singulet et non appariés triplet. Les oxydes en rouge sont classés comme irréductibles, en vert comme 

intermédiaires et en bleu comme réductibles. D’après Jedidi et collaborateurs
47

. 

 

La réductibilité n’est pas la seule propriété du support qui peut intervenir dans la 

réaction d’oxydation de CO. En effet, les propriétés acido-basiques peuvent être importantes 

comme le suggère certaines études sur les oxydes irréductibles
26,48,49

. La réaction d’oxydation 

de CO est difficile à basse température pour l’or supporté sur des oxydes comme Al2O3 et 

SiO2. Par contre, de manière plus surprenante, Au/MgO est capable de catalyser avec des 

activités similaires voire supérieures à celles des oxydes réductibles pour des températures 

autour de -80°C (et elle devient quasiment nulle pour des températures entre -50°C et 50°C). 

Pourtant, conformément à ce qui est discuté au-dessus, MgO est un oxyde irréductible et la 

différence réside alors dans la basicité de l’oxyde de magnésium (son point de charge nulle est 

autour de 12.5) par opposition aux oxydes comme Al2O3 et SiO2 qui sont plus acides (des 

points de charge nulle de 7-10 et 2-4 respectivement). Haruta et collaborateurs
48

 ont été les 

premiers à montrer le comportement étonnant de l’or supporté sur MgO à basse température. 

Il reporte une énergie d’activation négative pour la réaction qui expliquerait une telle activité. 

Finalement, ils proposent la formation d’un radical hydroxyle OH° qui réagirait directement 

avec une molécule de CO. A ma connaissance, la présence de ce radical n’a pas été montré 

jusqu’à maintenant. Par contre, les hydroxyles terminaux de MgO ont un fort caractère 

basique et dans le même ordre d’idée, ils pourraient réagir avec le CO pour former un 
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carbonate, précurseur du CO2. Récemment, Behm et al
49

 ont montré par exemple qu’à -60 °C, 

Au/Mg(OH)2 est 40 fois plus actif que le catalyseur Au/TiO2 même si ce dernier a des 

particules d’or plus petites. Ils détectent par des mesures de DRIFTS des carbonates adsorbés 

qui s’accumulent au cours de la réaction sur Mg(OH)2 et probablement à l’interface avec les 

nanoparticules d’or (sans réelles preuves expérimentales). Ils expliquent la différence 

d’activité entre les deux échantillons par la désorption lente du CO2 sur TiO2 ce qui 

empoisonnerait le catalyseur. Par contre, l’activité intrinsèque n’est pas vraiment discutée et 

Behm indique qu’il ne peut pas conclure. La proposition d’une participation des OH 

terminaux n’est pas déraisonnable pour expliquer l’activité des catalyseurs d’or supporté sur 

des oxydes de magnésium. Plus généralement, le rôle des hydroxyles de surface a été mis en 

évidence dans les réactions en présence d’eau dans le milieu réactionnel
50

. Les hydroxyles de 

surface, formés par interaction avec l’eau peuvent être directement impliqués dans la réaction 

et considérablement augmenter l’activité catalytique.   

Cette analyse sur les supports permet de comprendre la raison de l’utilisation 

majoritaire de certains supports pour la catalyse à base de nanoparticules d’or dans la 

littérature. Les oxydes réductibles sont choisis en priorité du fait de leurs activités catalytiques 

plus élevées tous les autres paramètres étant égaux par ailleurs. L’alumine fait partie des 

exceptions car elle permet des études modèles pour un support complètement inerte et parce 

qu’elle est utilisée dans les pots catalytiques. Parmi ces oxydes réductibles, certains sont 

complètement absents ou quasiment comme V2O5, WO3 et CrO3 tandis que d’autres comme 

TiO2, CeO2 et dans une moindre mesure Fe2O3 sont très représentés. Enfin, les oxydes comme 

Co3O4 ou SnO2 sont intermédiaires et peu utilisés. L’absence des oxydes de chrome, 

vanadium et tungstène peut provenir de leurs acidités, qui conformément à ce qui est discuté 

ci-dessus, ne sont pas forcément souhaitées. Si on met de côté les propriétés acido-basiques 

dont le rôle n’est pas tout à fait élucidées, les oxydes de chrome sont toxiques et les oxydes de 

vanadium et tungstène sont beaucoup plus cher que le titane ou le fer par exemple. Les oxydes 

de fer, titane et cérium sont les oxydes qui présentent les meilleures activités et leur grande 

disponibilité permet de mener de nombreuses études pour maîtriser au mieux la conception 

des catalyseurs.  

5.2) Phases de l’oxyde 

 

Maintenant que les paramètres clés pour les nanoparticules d’or et le support ont été 

mis en lumière, la question sur l’impact, pour un oxyde donné, des phases cristallines peut 

être abordée. Encore une fois, les études sur le TiO2 sont prépondérantes car il présente trois 

polymorphes différents, qui peuvent être synthétisés relativement facilement : la brookite, le 

rutile et l’anatase. Des études catalytiques sont réalisées sur le P25 Evonik ®, un TiO2 

commercial qui est un mélange entre anatase et rutile (∼80%/20%) et les phases pures sont 

moins décrites. Cet intérêt pour le P25 peut s’expliquer par sa disponibilité et sa grande 

activité en photocatalyse.  

Overbury et al ont publié une étude complète assez récemment en comparant pour la 

première fois de l’or supporté sur des phases pures des trois polymorphes en comparaison 

avec le P25
51

. Pour que la discussion soit plus facile, il faut fixer les autres paramètres du 

système et ils ont ainsi utilisés la même méthode de dépôt, le même pourcentage massique 
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d’or, les mêmes étapes de traitement. La taille des nanoparticules d’or sur le rutile n’est 

néanmoins pas clairement exposée. Lorsque la réaction catalytique d’oxydation de CO est 

réalisée dans les mêmes conditions, les auteurs ne constatent pas d’effets significatifs sur 

l’activité ce qui suggère que la phase de l’oxyde n’a pas d’effet. Néanmoins, il y a une 

différence en termes de stabilité des nanoparticules entre les trois phases puisqu’après un 

traitement à 300 °C, ils observent une désactivation en cours de réaction catalytique 

d’oxydation de CO beaucoup plus importante pour la phase rutile que pour les autres. Cette 

désactivation est liée à une augmentation de la taille des nanoparticules d’or beaucoup plus 

importante dans le cas des échantillons supportés sur rutile et P25 que pour l’anatase et la 

brookite. Les auteurs mentionnent une plus faible interaction entre le support de rutile et les 

particules d’or comparée aux autres supports pour expliquer cette différence sans réelle 

discussion. Une autre étude de Yeung et al
52

 montre des résultats en contraste avec ceux 

d’Overbury. Ils réalisent des particules de rutile et d’anatase identiques en taille, en surface 

spécifique et constatent une nette différence d’activité entre les deux supports, en faveur de 

l’anatase, même si le pourcentage d’or est plus élevé dans le cas du rutile. La désactivation du 

rutile est également beaucoup plus importante que pour l’anatase. Globalement, les études 

dans la littérature reportent des activités généralement plus faibles dans le cas du rutile que 

dans le cas de l’anatase même si des exceptions existent
53

. Les raisons de cette différence 

intrinsèque ne sont pas discutées dans la littérature. La phase rutile est souvent décrite comme 

ayant une « plus faible interaction » que les autres avec les nanoparticules d’or. De plus, autre 

particularité, lorsqu’un mélange de phases est utilisé (notamment anatase/rutile), l’activité est 

parfois meilleure que celle des phases pures grâce à la synergie de l’interface rutile/anatase
54

. 

L’étude sur la réductibilité des oxydes du paragraphe précédent montre que la réductibilité du 

rutile et de l’anatase sont proches mais pas identiques (Figure 8), le band gap et le coût 

énergétique de formation d’une lacune, dans le cadre de cette étude, sont plus faibles pour le 

rutile que pour l’anatase ce qui semble contradictoire avec les différences d’activité 

observées. D’un autre côté, l’affinité électronique apparaît plus élevée dans le cas du rutile ce 

qui ne permet pas vraiment de conclure sur la simple base de la réductibilité de deux 

polymorphes.  

5.3) Taille et anisotropie de l’oxyde 

 

Il nous reste maintenant un dernier niveau de raffinement pour l’optimisation des catalyseurs 

d’or supportés qui concerne la taille et la morphologie des particules d’oxyde.  

 Yeung et al
52

 ont également fait varier la taille des nanoparticules d’anatase qu’ils ont 

préparées pour étudier l’impact de la taille de l’oxyde sur l’activité (Figure 9).  

On peut constater que la taille de l’oxyde ne semble pas avoir un effet sur la 

conversion initiale en oxydation de CO. Par contre, l’étude n’est pas satisfaisante étant donné 

que les différences en termes de pourcentage massique et de taille de nanoparticules d’or ne 

sont pas discutées. La désactivation plus rapide sur les particules plus grosses n’est pas 

expliquée non plus. Il est difficile de trouver des études qui cherchent un effet de taille de 

l’oxyde sur l’oxydation de CO. Une autre propriété liée à la taille de la nanoparticule d’oxyde 

est la surface spécifique. Il a été montré sur des catalyseurs Au/TiO2 qu’une plus grande 

surface spécifique permet de mettre plus d’or sur l’échantillon
53

 et que l’activité catalytique 
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peut être corrélée à la surface spécifique de l’échantillon
55

. Aucune généralité ne peut être 

tirée de ces études et la taille des nanoparticules d’oxydes ne semble pas être pertinente à 

discuter. 

 

 
Figure 9 : Effet de la taille des nanoparticules de support sur l'activité catalytique pour la réaction 

d’oxydation de CO. D’après Yeung et collaborateurs
52

. 

 

Les oxydes peuvent être synthétisés sous de nombreuses morphologies différentes. 

Ainsi, pour chaque morphologie, les faces cristallines exposées peuvent varier et elles peuvent 

avoir une influence sur l’oxydation de CO. Comment la face exposée peut-elle influence 

l’activité catalytique ?  

Pour chaque face, la densité d’atomes est différente ce qui implique donc un taux de 

fonctions OH en surface qui va être modifié et qui peut avoir une importance. Au vu des 

discussions précédentes, on peut supposer que l’énergie de formation d’une lacune d’oxygène 

est directement liée à la densité de la face (à la relaxation de la lacune). Les articles qui 

discutent de cet effet portent généralement sur des catalyseurs Au/CeO2 puisque la formation 

de lacunes est plus facile sur la cérine et ainsi la réaction peut plus facilement procéder selon 

un mécanisme de type Mars-Van-Krevelen comparé à d’autres oxydes comme TiO2, ce qui 

est en fait un cas limite. La première étude date de 2005 par Li et al
56

 qui préparent des nano-

bâtonnets, qui exposent des faces {001} et {110}, et des nanoparticules qui exposent des faces 

{111} et {001} et démontrent une activité catalytique pour l’oxydation de CO plus importante 

pour les nano-bâtonnets (Figure 10). Depuis, beaucoup d’études ont suivi (quelques exemples 

sont données ici
57,58,59,60

) et il a été montré, en considérant les trois types de faces déjà 

évoquées (qui sont les plus stables), que l’ordre de réactivité des faces cristallines est {110}, 

{100} et {111}.  



32 

 

 
Figure 10 : Exemple de dépendance entre l'activité catalytique pour l’oxydation de CO pour des 

catalyseurs Au/CeO2 et la morphologie des nanoparticules de cérine ; (a) correspond à des nanoparticules, 

(b) à des nano-bâtonnets. D’après Li et al
56

. 

 

Une intéressante discussion a été menée récemment par Trovarelli et Llorca
60

 pour 

expliquer cet effet. Ils reportent certaines caractéristiques de ces trois surfaces qui sont 

données dans le Tableau 2 (en haut). L’ordre de réactivité suit notamment le coût de 

formation d’une lacune d’oxygène, le coût le plus faible étant pour la (110). Cette face est 

également celle qui a la distance oxygène-oxygène la plus faible et les atomes d’oxygène les 

plus sous coordinés ce qui peut expliquer la plus grande facilité à former des lacunes. Le bas 

du Tableau 2 montre quant à lui les capacités à stocker l’oxygène, directement liées à la 

formation de lacunes, de particules de cérine pour une morphologie donnée. Les nano-

polyhèdres exposent des faces {111}, les nano-cubes des faces {100} et les nano-bâtonnets 

des faces {100} et {110}. On constate que l’on retrouve des capacités plus faibles pour les 

faces {111} et des valeurs proches pour les deux autres faces. La différence entre ces deux 

dernières devient difficile à discuter et les différences structurales peuvent intervenir. 

Faces (111) (110) (100) 

Energie de surface (eV) 0,69 1,26 2,05 

Energie de formation d’une 

lacune d’oxygène (eV) 
2,60 1,99 2,27 

 

Type de particules 
Nano-polyhèdres 

{111} 

Nano-cubes 

{100} 

Nano-bâtonnets 

{110}/{111} 

Capacité à stocker l’oxygène 

(µmol.m
-2

) expérimentale 
5,1 10,6 9,1 

Capacité à stocker l’oxygène 

(µmol.m
-2

) calculée 
6,2 4,9 5,7 

Tableau 2 : en haut => calcul de l’énergie des surfaces les plus stables pour la cérine et les énergies de 

formation d’une lacune associée ; en bas => capacité à stocker l’oxygène expérimentale (mesurée à 400°C) 

et calculée. D’après Trovarelli et Llorca
60

. 

 

Si on essaye d’étendre aux autres oxydes où cet effet est moins ou pas discuté, on peut 

s’attendre à une dépendance plus faible en supposant que les lacunes interviennent moins. 
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Néanmoins, la densité d’atomes (et donc électronique) étant différente entre les faces, il est 

raisonnable de penser que les faces exposées vont influer sur l’activité catalytique.   

6) Bilan 
 

 

 
 

Mécanisme 
 L’adsorption de CO a lieu sur les nanoparticules d’or 

 Le dioxygène s’adsorbe de manière moléculaire (vraisemblablement sous forme de 

O2
-
) sur le support ; L’adsorption est difficile sur les oxydes irréductibles et elle est 

favorisée sur les lacunes d’oxygène du support. Ce n’est généralement pas l’étape 

limitante de la cinétique. 

 La réaction d’oxydation de CO se déroule à l’interface métal support entre CO 

adsorbé sur l’or et un oxygène réactif issu de la dissociation de l’oxygène moléculaire. 

Cette étape est généralement limitante.  

 Pour les oxydes irréductibles, le mécanisme est de type Langmuir-Hinshelwood. 

 Pour les oxydes réductibles, trois cas : 

o Pour les plus hautes températures : mécanisme plutôt de type Mars-Van-

Krevelen 

o Pour des basses températures : mécanisme de type Langmuir-Hinshelwood 

o Pour des températures intermédiaires (typiquement température ambiante) : 

compétition entre les deux mécanismes 

Paramètres clés 
 La taille des nanoparticules d’or est le premier critère qui intervient pour l’oxydation 

de CO. Des tailles inférieures à 4-5 nm sont nécessaires pour assure une bonne 

activité. 

 La réaction dépend très fortement de l’oxyde utilisé et notamment de sa réductibilité. 

Les oxydes réductibles (SnO2, Fe2O3, Co3O4, TiO2, CeO2, …) sont généralement plus 

actifs que les irréductibles (Al2O3, SiO2). 

 Les propriétés acido-basiques du support sont susceptibles de jouer un rôle. 

 En fonction du support utilisé, des atomes d’or appauvris en électrons sont présent et 

leurs présences se corrèlent directement à l’activité catalytique. Le rôle de ces atomes 

est encore incompris. 

 L’effet de la phase de l’oxyde sur l’activité n’est pas encore élucidé à l’heure actuelle. 

 La morphologie du support et donc les faces exposées peuvent avoir une influence sur 

l’activité catalytique. 
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II- Méthodes de synthèses 
 

La première partie de ce chapitre a mis en lumière l’importance de contrôler précisément 

l’élaboration du catalyseur que ce soit au niveau de la taille et la dispersion des nanoparticules 

d’or qui jouent un rôle prépondérant ou que ce soit au niveau du support. Généralement, les 

catalyseurs sont préparés en deux étapes distinctes : la formation du support et le dépôt de la 

phase métallique. Un contrôle précis de chacune des deux étapes est nécessaire et nous allons 

essayer de voir dans cette partie comment les méthodes de synthèses permettent cela. 

1) Synthèses des supports  
 

Dans ce manuscrit, nous discuterons seulement de la synthèse des oxydes de métaux de 

transition par chimie douce. En effet, les synthèses hautes températures mènent très 

généralement à des matériaux à faible surface spécifique ce qui n’est pas l’objectif d’un 

support de catalyse.   

1.1) Formation d’oxydes en solution aqueuse 

1.1.1- Généralités 

 

L’eau a un fort pouvoir de dissolution des sels métalliques grâce à sa forte polarité et 

sa constante diélectrique élevée. Les cations des métaux de transition en solution aqueuse se 

lient avec les molécules d’eau. La liaison M-OH2 implique un transfert électronique de la 

molécule d’eau vers le métal et un affaiblissement de la liaison O-H donnant lieu à des 

ligands de type hydroxo ou oxo et donc un ensemble de complexes en équilibre 

[M(H2O)x(OH)y(O)w]
(z-y-2w)+

 avec z le degré d’oxydation du cation. Les propriétés 

intrinsèques du cation régissent en premier lieu ces équilibres. Plus il est petit, chargé et 

électronégatif plus son pouvoir polarisant est élevé et la libération de protons importante. Ces 

équilibres dépendent également du pH de la solution, de la concentration en cation et de la 

température. Un ajout de base dans le milieu ainsi qu’un traitement thermique permettent 

donc de les modifier. 

Les cations avec de hauts degrés d’oxydation forment plutôt des complexes oxo 

(Mn
VII

 avec [MnO4
-
] par exemple). D’un autre côté, les cations à faible degrés d’oxydations 

restent essentiellement hexaaqua. Les éléments avec une charge formelle supérieure à 4 

n’existent pas quant à eux sous la forme purement aqua sauf dans des milieux très acides 

Les complexes purement aqua et oxo ne peuvent pas réagir et sont stables. En effet, 

dans le cas du complexe aqua, la charge partielle du ligand est positive, le caractère 

nucléophile n’est pas suffisamment marqué. Pour un ligand oxo, l’interaction de type π avec 

le métal en fait un très mauvais groupe partant ce qui ne permet pas de réaction. Les réactions 

de condensation n’interviennent alors que pour des complexes hydroxylés
61

.  

Dans les complexes aqua-hydroxo, il y a la présence simultanée de groupements nucléophiles 

OH
-
 et de groupements labile H2O qui permet la condensation par réaction d’olation à pH 

neutre (formation d’un pont OH) :  
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Dans les complexes oxo/hydroxo il y a réaction d’oxolation :  

 
Les réactions de condensations entre complexes chargés mènent à des polycations ou 

polyanions qui ne nous concernent pas ici. Ces réactions s’arrêtent lorsque le pouvoir 

nucléophile du ligand hydroxo n’est plus suffisant. 

Dans le cas de la formation d’un solide, il faut envisager la condensation d’un complexe 

de charge nulle du type [M(H2O)6-h(OH)h]
0
 dans le cas de h = z ≤ 4 qui peut réagir par olation. 

Cette fois ci, la nucléophilie du groupement OH
-
 est généralement suffisante pour que la 

condensation soit illimitée.  

1.1.2- Formation d’un solide 

 

a) Généralités 

Les étapes de formation d’un solide décrites par LaMer (Figure 12) d’abord puis par de 

nombreux auteurs sont données ci-dessous
62,61,63

 :   

I. Induction : formation et accumulation du précurseur de charge nulle  

II. Nucléation : formation de germes à partir de la condensation de ces précurseurs de 

charge nulle 

III. Croissance des germes par condensation entre les précurseurs de charge nulle restants 

et les germes 

IV. Vieillissement de particules formées : dissolution/précipitation, agrégation, 

changement de phase cristalline, etc… 

La concentration en précurseurs de charge nulle (PCN) tracée en fonction du temps (Figure 

11b qui correspond au diagramme de LaMer
62

) augmente dans la première zone jusqu’à 

atteindre une concentration critique Cmin. A partir de cette concentration, la condensation 

mène à la formation de germes en solutions, appelés nucléi (zone II). Ces germes formés 

augmentent alors en taille par croissance en consommant le PCN (zone III) jusqu’à atteindre 

la limite de solubilité du précurseur. La zone (IV) correspond à l’étape de vieillissement où 

les petites particules vont disparaître au profit des plus grosses.  

 
Figure 11 : (a) Evolution du nombre et de taille (en pointillés) de particules formées au cours du temps au 

cours d’une précipitation; (b) Diagramme de LaMer
62

 représentant la concentration en précurseurs en 

fonction du temps au cours du précipitation. D’après Jolivet
61

. 
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La théorie proposée par LaMer ne permet pas d’expliquer tous les cas de formations de 

particules mais elle donne une bonne première idée des étapes de formation d’un solide. Nous 

allons analyser brièvement chacune des étapes pour identifier les paramètres clés de la 

synthèse de nanoparticules. 

 

b) Nucléation/Croissance 

La variation d’enthalpie libre de la formation d’un germe solide à partir de n précurseurs 

en solution peut s’écrire comme la somme d’une contribution liée au volume et une liée à la 

surface
64,61

 : 

∆𝐺° =  ∆𝐺𝑣𝑜𝑙
° +  ∆𝐺𝑠𝑢𝑟𝑓

°  

∆𝐺° =  𝑛(𝜇𝑠 − 𝜇𝐿) + 𝐴𝛾 

Avec (𝜇𝑠 − 𝜇𝐿) la différence de potentiel chimique, A la surface du germe produit et γ la 

tension interfaciale solide/liquide. Cette différence de potentiel peut s’écrire en assimilant 

activité et concentration : 

(𝜇𝑠 − 𝜇𝐿) = 𝑘𝑇𝑙𝑛 (
𝐶𝑆

𝐶𝐿
) =  −𝑘𝑇𝑙𝑛 𝑆 

Avec CS la solubilité du solide et CL la concentration en précurseurs dans la phase liquide. On 

définit alors S le rapport de sursaturation comme 𝑆 =  
𝐶𝐿

𝐶𝑆
. 

Il vient finalement : 

∆𝐺° =  −𝑛𝑘𝑇𝑙𝑛 𝑆 + 𝐴𝛾 

Les solutions étant dans des conditions de sursaturation, c’est-à-dire S >1, le premier terme 

est toujours négatif. Le deuxième quant à lui est positif puisque γ est positif. Autrement dit, il 

coûte de l’énergie de former une surface. Cela souligne le caractère intrinsèquement instable 

des nanoparticules pour lesquelles le rapport surface/volume est grand.  

Deux paramètres clés apparaissent dans l’expression de ΔG° : S et γ. Cette variation 

d’enthalpie comporte un maximum qui correspond à la barrière énergétique pour former un 

germe de taille critique
61

. La vitesse de nucléation va donc dépendre directement de ces 

paramètres.  

Lorsque les germes critiques sont formés, ils peuvent soit se résorber soit croître. 

L’évolution de ces germes va dépendre de la valeur instantanée de S dans le système et donc 

in fine la vitesse de croissance également. En écrivant les équations associées à la vitesse de 

croissance, la tension interfaciale apparaît également dans l’équation
64

.  

Concernant la cinétique des systèmes, on peut ainsi distinguer plusieurs cas. Tout 

d’abord, si la cinétique des étapes de nucléation/croissance est bien séparée, autrement dit la 

vitesse de nucléation très grande devant la formation de précurseurs, on obtient une nucléation 

explosive. L’étape de nucléation permet rapidement de descendre en dessous de la 

concentration critique Cmin et il n’y aura plus formation de germes après cette seule et unique 

nucléation. Il s’ensuit une étape de croissance progressive qui consomme les précurseurs de 

charge nulle résiduels. Il s’agit du cas idéal pour obtenir des particules homogènes en taille. 

Le système voit donc son rapport de sursaturation qui diminue brutalement pendant l’étape de 

nucléation puis progressivement pendant l’étape de croissance. Ce cas se retrouve 

essentiellement dans les systèmes très dilués.  
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 Par opposition, les étapes de nucléation et croissance interviennent généralement en 

même temps sur une période plus ou moins longue. Les particules formées par la première 

nucléation peuvent se résorber ce qui modifie la sursaturation et qui influe sur les vitesses de 

nucléation et de croissance. La dynamique du processus est complexe et il y a compétition 

entre les trois phénomènes.  

Expérimentalement, il est possible de jouer sur ce paramètre de sursaturation. La 

concentration est un premier levier puisque pour un système donné, les solutions diluées (et 

donc des sursaturations plus faibles) vont donner des résultats très différents de solutions 

concentrées. D’un autre côté, la méthode de génération des précurseurs de charge nulle peut 

influencer de manière notable le résultat. Par exemple, un ajout brutal de base dans le milieu 

va entraîner une évolution extrêmement rapide du système en opposition à une évolution plus 

lente par décomposition d’une base retard comme l’urée. Le résultat en termes de dynamique 

du processus et donc de taille et homogénéité des particules formées va être complètement 

différent. Typiquement, l’ajout brutal de base dans le milieu mène généralement à des 

particules amorphes, de tailles complètement incontrôlées, la sursaturation étant localement 

trop importante. Le système est soumis à une trop grande contrainte cinétique et évolue 

rapidement au cours du vieillissement. 

La façon de chauffer est également une manière de jouer sur ce rapport de sursaturation. 

Un chauffage lent (plusieurs heures/jours) va donner des résultats très différents d’un 

chauffage très rapide (quelques secondes/minutes). La prédiction du résultat est difficile à 

faire puisqu’elle dépend du système considéré. Néanmoins, on peut supposer qu’une élévation 

brutale de la concentration en précurseurs de charge nulle va entraîner une augmentation 

significative de la vitesse de nucléation et la croissance sera limitée. La méthode d’injection à 

chaud permet de bien illustrer cela. Il s’agit d’introduire un réactif froid dans le milieu 

réactionnel déjà chauffé.  Elle est très utilisée pour les synthèses de quantums dots et est 

généralement décrite comme une voie qui permet de préparer des nanoparticules 

monodisperses
65

. La nucléation est instantanée, explosive et circonscrite dans le temps. Il est 

nécessaire de préciser qu’il faut empêcher l’évolution du système après la nucléation, soit en 

abaissant la température, soit avec la physico-chimie du système avec par exemple la présence 

de molécules de surfactants. L’autre cas extrême, une génération faible de précurseurs et donc 

une solution peu sursaturée peut également conduire à une nucléation unique et donc des 

tailles homogènes. Les cas intermédiaires sont plus difficiles à prévoir mais il est clair que le 

rapport de sursaturation est le paramètre le plus important. 

La tension interfaciale n’a pas encore été discutée jusqu’à maintenant et c’est pourtant un 

paramètre qui intervient également dans les vitesses de nucléation et de croissance. Elle 

représente le coût énergétique de formation d’une surface donnée. Elle dépend bien sûr de la 

face cristalline considérée. Les conditions d’acidité de la solution et donc la charge de surface 

de la face peuvent être des paramètres qui agissent sur cette tension interfaciale. La présence 

de molécules ou d’ions s’adsorbant directement sur la face peut également intervenir (ceci 

étant souvent relié directement à la charge de la surface) et abaisser le coût énergétique de 

certaines faces. L’effet de la présence de ces molécules/ions lors des synthèses sera détaillé 

dans la sous partie suivante (1.1.3-). Finalement, pour les solides polymorphes, la phase avec 

la tension interfaciale la plus faible est formée préférentiellement. Il s’agit généralement des 

phases métastables
61

. C’est le cas par exemple pour des synthèses de TiO2 où l’anatase, avec 
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une plus faible tension de surface, est formée plutôt que le rutile, la phase 

thermodynamique
66,67

.  

Jusqu’ici, les considérations exposées concernent un contrôle cinétique des synthèses des 

nanoparticules. A cause de cette formation de produits cinétiques, les solutions évoluent dans 

le temps de manière plus ou moins marquées et c’est ce que nous allons discuter dans le 

paragraphe suivant.  

 

c) Vieillissement en solution 

Les solides formés après les étapes de nucléation/croissance discutées précédemment 

peuvent être bloqués cinétiquement ou bien évoluer vers des solides plus stables. De 

nombreux phénomènes peuvent se produire et nous allons essayer de les discuter les uns après 

les autres.  

Tout d’abord, la première raison de ces changements est liée au caractère intrinsèquement 

instable des nanoparticules qui exposent beaucoup de surfaces, coûteuses en énergies. Ainsi, 

on peut supposer la disparition des petites particules par dissolution au profit des plus grosses 

particules. La tension interfaciale dépend de la courbure et les petites particules sont donc plus 

solubles que les grosses. Il s’agit du mûrissement d’Ostwald où les petites particules se 

dissolvent pour venir augmenter la taille des plus grosses. Partant de ce principe, laisser une 

solution évoluée pendant un temps infini devrait donner une particule unique.  

Une thèse du laboratoire de Chimie de la Matière Condensée de Paris a mis en 

évidence le phénomène de mûrissement d’Ostwald sur des particules d’oxydes de fer (Figure 

12). Les particules grossissent spontanément en fonction du temps mais la distribution de 

taille normalisée reste stationnaire ce qui est typique d’un mûrissement d’Ostwald. Au lieu de 

procéder par dissolution/cristallisation, il peut également y avoir coalescence des 

nanoparticules entres elles. 

 
Figure 12 : Mise en évidence du phénomène de mûrissement d'Ostwald avec la synthèse de particules de 

maghémite Fe3O4 préparées par co-précipitation. La figure (a) montre l’évolution des distributions de 

taille au cours du temps et la figure (b) la distribution de taille normalisée. D’après les travaux de thèse de 

Belleville
68

. La figure est visible dans le livre « De la solution à l’oxyde »
61

. 
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Généralement, les deux mécanismes de vieillissement jouent un rôle dans 

l’augmentation de la taille des nanoparticules. Un article de Datye et al très intéressant est 

paru récemment sur le sujet
69

 qui illustre cette compétition. Il concerne le frittage des 

nanoparticules métalliques supportées en conditions catalytiques (qui impliquent des étapes 

de diffusion qui peuvent compliquer les études). Ils montrent, sur des catalyseurs 

Ni/MgAl2O4, par TEM in situ que les deux mécanismes peuvent intervenir. A des temps très 

courts, le mûrissement d’Ostwald seul intervient (Figure 13 en bas à gauche) tandis qu’à des 

temps plus long (Figure 13 en bas à droite), ils commencent à observer de la coalescence. Ils 

en déduisent un schéma général montrant trois régimes successifs, le dernier intervenant 

simplement sur un intervalle de temps plus long. Le résultat peut se transposer aux 

nanoparticules non supportées comme le montrent certaines études antérieures de Buhro et al 

sur des nanoparticules d’or et d’argent
70,71

. Ils suivent en effet la taille moyenne des particules 

en fonction du temps (par TEM) et constatent que le mûrissement d’Ostwald ne peut pas 

expliquer les données cinétiques. Ainsi, ils distinguent deux régimes : le premier correspond à 

une augmentation du volume des particules par coalescence et le deuxième par un 

murissement d’Ostwald. Ils trouvent un résultat inversé par rapport aux travaux de Datye qui 

prouvent que des conclusions générales sont difficiles à tirer de ces études. Néanmoins, elles 

mettent en évidence la possibilité d’un mélange de mécanisme. On peut souligner aussi que 

cette coalescence pourrait intervenir entre les germes formés lors de la nucléation, la 

dynamique serait encore différente de ce qui a été discuté dans le paragraphe précédent.  

 
Figure 13 : En haut, schéma général de l'évolution de la dispersion en fonction du temps pour un 

catalyseur supporté associée aux mécanismes de frittage mis en jeu. En bas à gauche, images de 

microscopie électronique en transmission in situ à 750 °C sur des catalyseurs Ni/MgAl2O4 (mise en 

évidence du mûrissement d’Ostwald) et en bas à droite, image TEM prise à différents temps des mêmes 

catalyseurs traités à 750 °C (mise en évidence de la coalescence). D’après Datye et collaborateurs
69

. 
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Un cas particulier qui n’a pas encore été abordé est celui de l’agrégation orientée où deux 

particules (ou plus) s’assemblent de manière spécifique pour n’en former qu’une seule. Cela 

donne lieu à des objets de morphologie particulière, de formes allongées par exemple
72

, 

arrondies
73

, etc.. Cet attachement orienté intervient également pour diminuer la proportion des 

faces les plus énergétiques. Les facteurs exacts qui expliquent pourquoi elle se produit pour 

certains systèmes ne sont pas encore clairement identifiés. Cet attachement orienté a été 

montré pour beaucoup de systèmes
74

 notamment les oxydes comme CeO2, TiO2, ZnO, Fe2O3 

ou des sulfures, carbonates, etc…Généralement, de nombreux défauts cristallins apparaissent 

lors de cet attachement comme des dislocations
75

. 

Pour empêcher toute évolution du système, il faut abaisser l’énergie de surface des faces 

exposées. Comme évoqué précédemment, cela peut passer par la présence de surfactants, 

d’ions qui vont s’adsorber sur les surfaces et les stabiliser. Le pH peut également jouer un rôle 

puisque si la surface du matériau est suffisamment chargée (c’est-à-dire pour un pH >> PCN 

ou pH << PCN), les interactions électrostatiques répulsives suffisent à stabiliser le système. 

Pottier et al
76

 ont montré cet effet sur des suspensions de particules de TiO2 vieillies pendant 

un mois qui n’évoluent pas sauf si le pH > 5, c’est-à-dire proche du point de charge nulle du 

TiO2 (déterminé à 5,3 dans cette étude). 

 Une autre possibilité d’évolution concerne le passage d’un solide amorphe à un solide 

cristallin ou un changement de phase dans le cas d’un solide polymorphe.  

La précipitation de particules amorphes survient lorsque les contraintes cinétiques sont 

trop importantes (ajout de base brutalement). Le système évolue alors vers un état plus stable. 

Pottier et al
76

 ont réalisé la précipitation de particules de TiO2 amorphes grâce à l’ajout d’une 

solution à 3 mol.L
-1

 de NaOH. Ainsi, l’amorphe formé peut être complètement transformé en 

anatase par un vieillissement à 60 °C, phase thermodynamique dans cette gamme de taille
66

.  

Les phases cristallines préférentiellement formées lors de la nucléation sont 

généralement celles avec la tension de surface la plus faible, métastable, et qui par définition, 

évolue vers la phase thermodynamique. Une étude sur les oxy-hydroxydes d’aluminium faite 

par Gerson et al
77

 permet d’illustrer cela. Ils précipitent l’hydroxyde d’aluminium par ajout de 

base qui se transforme, selon les conditions, en gibbsite ou en bayerite, cette dernière étant 

moins stable. Une seconde étape de vieillissement permet la transformation de la bayerite en 

gibbsite. Les échelles de temps peuvent être vraiment différentes en fonction du système et de 

la transformation. Le passage amorphe/cristallin dans l’exemple cité ici est complet au bout 

de 24 h tandis qu’il faut compter plusieurs semaines/mois pour observer la transformation 

entre les phases cristallines.  

 

 En conclusion sur cette partie, la formation d’un solide dépend à tous les niveaux des 

paramètres physico-chimiques du système comme l’acidité, la concentration, les 

ions/molécules présents, le solvant utilisé. Certains de ces paramètres ont été discutés ici mais 

il est difficile d’être exhaustif étant donné que chaque système a ses spécificités. La sous 

partie suivante concerne les façons d’induire une morphologie particulière par l’usage d’ions 

ou de surfactants ce qui nous servira par la suite. Les autres paramètres physico-chimiques 

pertinents pour les oxydes choisis dans ce travail seront exposés brièvement au début de 

chaque partie correspondante. Comme discuté précédemment, les paramètres de chauffage 
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sont également importants et beaucoup de synthèses nécessitent une étape de chauffage. Le 

choix de la méthode est alors crucial et il sera discuté dans la suite. 

1.1.3- Induire une morphologie 

 

Le contrôle de la morphologie des nanoparticules synthétisées est difficile et nécessite 

une réflexion. Lorsque les nanoparticules peuvent servir en tant que support en catalyse, le 

contrôle de la morphologie et donc des faces exposées est important (Cf I-5.3)).  

La morphologie des particules est a priori dictée par les énergies de surface du solide 

que l’on cherche à synthétiser. Spontanément, le système peut évoluer vers des morphologies 

anisotropes en surexposant une face ou bien au contraire vers des morphologies isotropes, 

polyédriques. Le premier cas peut s’illustrer à travers le TiO2 rutile qui forme généralement 

des particules allongées maximisant la famille de faces {110} au dépens des autres
78

 (Figure 

14, à gauche). Pour le second cas, plus commun, on peut citer la cérine CeO2 qui expose ses 

deux faces les plus stables (de même stabilité à température ambiante
79

), c’est-à-dire les faces 

{111} et {100} et qui forment des particules cubiques, cuboctaédriques et octaédriques
80

 

(Figure 14, à droite). Généralement, chaque système donne des morphologies spécifiques et il 

faut alors réaliser un contrôle cinétique pour induire de nouvelles morphologies. 

 

 
Figure 14 : Exemple d'évolution spontanée vers des morphologies précises, avec à gauche des particules de 

TiO2 rutile anisotropes et à droite des particules de CeO2 polyédriques. D’après Cassaignon et al
78

 et Feng 

et Wang
80

. 

 

Une première possibilité pour abaisser sélectivement l’énergie des faces est d’utiliser des 

molécules organiques. Le mode d’adsorption de ces molécules dépend des fonctions portées 

et de la face cristalline exposée de la nanoparticule. De nombreuses études et une grande 

variété de molécules sont utilisées dans la littérature. Un seul exemple sera présenté ici 

reporté par Durupthy et al
81

. Dans cette étude, les auteurs réalisent une synthèse de 

nanoparticules de TiO2 en présence d’acides aminés. Un effet sur la morphologie est observé 

lors de l’utilisation de certains acides aminés comme l’acide aspartique et l’acide glutamique 

qui stabilisent les faces {101} grâce à la présence des deux groupements carboxylates qui 

complexent le titane ce qui n’est pas le cas sur une face {001}. L’utilisation de l’histidine 

oriente plutôt vers des plaquettes qui exposent majoritairement des faces {001}. Certains 
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acides animés n’ont au contraire aucun effet spécifique. La présence de molécules organiques 

à la surface des nanoparticules après la synthèse peut être un problème puisqu’elle nécessite 

des étapes de traitements pour les éliminer. Ces voies de synthèses ne seront pas du tout 

explorées dans ce travail.  

  Ensuite, les ions présents en solution peuvent également jouer le même genre de rôle. 

Wu et al
82

 ont réalisé une étude sur la formation de nanoparticules de CeO2 en présence 

d’anions NO3
-
 ou Cl

-
. Ils obtiennent soit des nano-bâtonnets (avec Cl

-
) soit des nano-cubes 

(avec NO3
-
). Ensuite, ils réalisent une deuxième étape de traitement sur les nano-bâtonnets en 

rajoutant des nitrates ou d’autres anions (Br
-
, I

-
, SO4

2-
) pour voir l’effet sur le mûrissement des 

particules. L’utilisation de précurseurs chlorés ou nitrate donne lieu à des particules de 

morphologies très différentes et l’effet des anions est donc incontestable. Lors du 

mûrissement, un changement très limité sur la morphologie est observé pour tous les anions 

sauf en présence de nitrates qui transforment intégralement les nano-bâtonnets en nano-cubes. 

Les auteurs concluent alors à une adsorption sélective des nitrates qui expliquent la formation 

de nano-cubes. De nombreuses études sur la cérine montrent le même genre de conclusions 

sur le rôle des anions sur la morphologie finale des particules et elles seront discutées en 

détail dans le Chapitre 2. Une plus vieille étude de Matijevic et Scheiner
83

 sur des oxydes de 

fer a permis de montrer le rôle des anions NO3
-
, ClO4

-
 et Cl

-
 sur la formation de particules de 

α-Fe2O3 (Figure 15). Des morphologies très particulières comme les étoiles peuvent être 

obtenues.  

 
Figure 15 : Evolution de la morphologie des particules de α-Fe2O3 en fonction de la présence d’anions avec 

(a) NO3
-
, (b) ClO4

-
 et (c) Cl

-
. D’après Goia et al

83
. 

 

Une dernière façon de contrôler la morphologie du système est de jouer avec les 

paramètres du système comme le pH ou la force ionique. Un modèle a été proposé par Jolivet 

et collaborateurs
84

 pour expliquer les résultats expérimentaux obtenus sur différentes 

synthèses de nanoparticules. Ils calculent la variation de la tension de surface en fonction du 

pH, en se basant sur la relation de Gibbs, pour différentes faces cristallines (en connaissant la 

tension de surface à pH = PCN de chacune d’elle et les caractéristiques physico-chimiques de 

chaque face). Ils utilisent ensuite la reconstruction de Wulf qui consiste à minimiser l’énergie 

de surface d’une particule pour un volume donné. Les résultats pour des particules de 

boehmite sont montrés Figure 16. On peut noter qu’une des faces n’est pas impactée par le pH 



43 

 

et qu’elle présente une densité de charge nulle. Il s’agit de la face avec la plus faible tension 

de surface et elle est donc majoritaire.  

 
Figure 16 : A gauche : Evolution de la tension de surface en fonction du pH à une température et une 

forme ionique donnée et à droite morphologies calculées pour deux valeurs de pH. D’après Jolivet et 

collaborateurs
84

. 

 

Le pH apparait une nouvelle fois comme un paramètre clé qu’il faudra essayer d’utiliser au 

mieux pour nos synthèses. Dans la suite de cette partie, nous allons maintenant brièvement 

décrire le choix du mode de chauffage pour maîtriser au mieux la synthèse de nanoparticules. 

1.1.4- Les synthèses hydrothermales 

 

Les méthodes de chauffage sont nombreuses et variées. Chacune d’entre elles présentent 

des avantages et des inconvénients et l’exhaustivité n’est pas recherchée. Les synthèses en 

conditions hydrothermales ainsi que leurs avantages et inconvénients seront exposées ici.  

Les conditions hydrothermales d’un milieu aqueux sont définies par une température 

supérieure à 100 °C et une pression supérieure à 1 bar. Ce sont des conditions qui se 

retrouvent dans la nature le long des dorsales océaniques et dans les géodes. Les propriétés de 

l’eau sont nettement modifiées dans ces conditions ce qui permet d’obtenir des phases 

cristallines généralement différentes des conditions « normales ».  

Trois propriétés de l’eau sont modifiées par ces conditions hydrothermales
61

 : 

 La viscosité de l’eau diminue avec la température ce qui entraîne une plus grande 

mobilité des espèces 

 Le produit ionique de l’eau augmente avec la température. Cela se traduit par une 

augmentation des concentrations de H
+
 et OH

-
 dans le milieu. Les équilibres acido-

basiques sont ainsi modifiés.  

 La constante diélectrique diminue avec la température. Ainsi, les paires d’ions sont 

moins bien dissociées dans le milieu réactionnel, les sels inorganiques sont moins 

solubles.  

Ces trois facteurs peuvent favoriser la formation d’un solide. La pression pourrait également 

avoir une influence même si ce n’est pas toujours compris.  

Pour réaliser des expériences en conditions hydrothermales, il faut donc chauffer le 

milieu dans une enceinte close comme des autoclaves. Les exemples dans la littérature pour 

synthétiser des nanoparticules par voie hydrothermale sont très nombreux
85

 et des 
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compositions, morphologies et des tailles variées peuvent être obtenues. Le concept a été 

étendu à des milieux non aqueux (synthèses solvothermales). 

 Même si l’efficacité de ce procédé n’est plus à prouver et qu’il est encore un des plus 

utilisés pour obtenir des oxydes, ils existent certains inconvénients dans ce type de synthèse. 

Tout d’abord, généralement, les temps de réactions sont longs et peuvent s’étendre de 

quelques heures à plusieurs jours. Ensuite, les rampes de température à l’intérieur de ce type 

de réacteur sont lentes, généralement inconnues et peuvent dépendre du four et de la façon 

d’introduire l’échantillon. Le fait que les pentes de température soient lentes, cela signifie que 

le rapport de sursaturation va évoluer lentement et la concentration en précurseurs de charge 

nulle ne dépassera que légèrement la valeur Cmin (Figure 11b). Il peut alors n’y avoir qu’une 

seule nucléation et donner lieu à un échantillon homogène mais avec des grosses particules. 

Sinon en cas de nucléations multiples, la vitesse de nucléation sera faible et les étapes de 

nucléation/croissance mal séparées ce qui peut conduire à une inhomogénéité de l’échantillon. 

La mesure de la température et de la pression est souhaitable pour connaître ces rampes et 

pour avoir une meilleure maîtrise de ces synthèses. Depuis ces dix dernières années, la 

synthèse hydrothermale assistée par micro-ondes a permis de surmonter ces inconvénients à 

l’échelle du laboratoire et c’est la méthode de synthèse que nous avons choisie dans la suite 

de ce travail.  

1.2) La synthèse micro-onde : une méthode de choix 

1.2.1- Principe, avantages et exemples 

 

Après la découverte accidentelle du chauffage par l’utilisation d’un champ 

électromagnétique micro-onde (longueurs d’ondes entre 1 mm et 1 m), cette technologie a été 

intensivement utilisée pour l’usage domestique. Il faudra attendre 1986 pour voir les 

premières utilisations du chauffage par micro-ondes pour la synthèse de molécules organiques 

via des réactions simples
86

 (des applications en catalyse et pour la calcination d’échantillons 

biologiques avaient déjà été reportées). Les auteurs indiquaient des synthèses beaucoup plus 

rapides que les synthèses conventionnelles jusqu’un facteur temps de 240. Dès lors, les 

synthèses organiques assistées par micro-ondes sont devenues une voie à part entière grâce à 

cette efficacité. Pour les synthèses de nanoparticules inorganiques, il faut attendre le début des 

années 2000 pour voir apparaître les premières synthèses.  

Au départ, les fours à micro-ondes utilisés étaient les mêmes que ceux à usage 

domestique. Rapidement, ils ont été considérés comme des boîtes noires puisque la puissance 

utilisée n’était pas contrôlée (et a fortiori la température). Des micro-ondes multimodes 

(plusieurs nœuds et ventres au sein de la cavité), à destination des synthèses, ont ainsi été 

développés. Le premier four désigné comme étant monomode, c’est-à-dire ayant la taille de la 

cavité de l’ordre de la longueur d’onde a été commercialisé en 2000 par la société Personal 

Chemistry
87

. Ces micro-ondes ont révolutionné par leur efficacité les synthèses organiques et 

inorganiques. Oliver Kappe, un acteur majeur dans le domaine des synthèses micro-ondes 

(notamment en chimie organique), auteurs de revues complètes
88,89,90

, relate, à travers son 

parcours, un intéressant historique détaillé des synthèses assistées par micro-ondes
91

. Le 

développement de ces appareils a permis un contrôle précis de la puissance envoyée et des 
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capteurs sont maintenant installés sur tous les appareils permettant de mesurer la température 

et la pression au sein du réacteur ce qui n’est généralement pas possible lors des synthèses 

hydrothermales conventionnelles. 

Ces dernières impliquent généralement un chauffage par conduction qui donne lieu à une 

inhomogénéité alors que les micro-ondes permettent d’avoir un chauffage plus homogène, en 

volume, le solvant absorbant directement les micro-ondes (Figure 17). 

 
Figure 17 : Profil de température après 1 min de chauffage d’un réacteur exposé à des micro-ondes (à 

gauche) ou chauffé dans un bain d’huile (à droite). L’échelle est en kelvin. D’après Schanche
87

. 

 

Deux mécanismes sont impliqués dans le chauffage du milieu par des micro-ondes. Tout 

d’abord, la présence d’un champ électromagnétique provoque un alignement des dipôles 

présents dans la solution. Le champ étant alternatif, les dipôles oscillent ce qui provoque des 

mouvements de friction au sein de la solution et des pertes diélectriques qui conduisent à une 

élévation de la température. D’un autre côté, les ions en solution peuvent également se 

déplacer sous l’influence du champ et les collisions entraînées par ces mouvements 

provoquent de la chaleur. Cette deuxième voie est très efficace et se traduit par un chauffage 

ultra rapide dans les liquides ioniques
90

. La première voie nécessite un champ ni trop rapide 

(les dipôles n’ont pas le temps de se réaligner) ni trop lent pour un chauffage efficace. La 

fréquence de 2.45 GHz a été ainsi autorisée pour tous les appareils commerciaux car elle est 

dans le bon intervalle entre champ électromagnétique trop rapide/lent. Les autres fréquences 

sont à usage civil ou militaire. La capacité à absorber le rayonnement micro-onde et à 

chauffer peut être quantifiée par le rapport entre la perte diélectrique ε’’, c’est-à-dire 

l’efficacité à convertir l’énergie absorbée en énergie thermique et sa constante diélectrique ε’, 

soit sa capacité à se polariser sous champ. Plus ce rapport (nommé « loss tangent » dans la 

littérature) est élevé, plus le chauffage sera efficace. L’eau est un solvant qui absorbe 

moyennement le rayonnement à basse température mais qui voit sa capacité augmenter avec 

la température puisque sa constante diélectrique diminue (Cf 1.1.4-).  

Cette méthode de chauffage permet d’obtenir des rampes de température plus rapides que 

les méthodes conventionnelles même s’il existe bien sûr des contre-exemples. Sur la base du 

raisonnement tenu dans la partie précédente, ces pentes rapides peuvent être mises à profit 

pour générer une concentration en précurseurs de charge nulle élevée (et donc un rapport de 

sursaturation élevé) de manière homogène ce qui va induire une nucléation rapide voire 

explosive et donc l’obtention de particules petites et monodisperses.  
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 Les temps de réactions pour la synthèse de nanoparticules sont généralement diminués 

significativement. La comparaison avec des synthèses hydrothermales n’est pas 

systématiquement effectuée mais quelques exemples illustratifs existent. Une première étude 

de Komarneni et Katsuki
92

 expose une comparaison, pour la synthèse d’hydroxyapatite entre 

une synthèse hydrothermale conventionnelle et une synthèse hydrothermale assistée par 

micro-ondes. Ils obtiennent une cristallisation complète de l’hydroxyapatite à 100 °C au bout 

de 5 min pour la synthèse micro-onde et 480 min pour la synthèse conventionnelle soit 

quasiment un facteur 100. Un groupe du laboratoire a mené le même type d’investigation pour 

des synthèses de TiO2 en comparant autoclave et micro-ondes
67

. Les résultats sont résumés 

sur la Figure 18. La synthèse s’effectue en 48 h dans le premier cas contre 2 h dans le 

deuxième. Mais cette fois, en plus de l’effet sur le temps de réaction, il y a un effet sur les 

phases obtenues et sur la taille des particules. L’utilisation des micro-ondes change les 

cinétiques de nucléation/croissance ce qui mène à des tailles plus petites et favorisent des 

chemins réactionnels plutôt que d’autres. On peut constater que cet effet n’est pas 

systématique comme le démontre la troisième voie de synthèse.  

Même si la majorité des études s’accordent pour dire que l’effet du chauffage avec des 

micro-ondes est seulement dû à ces changements de cinétiques de nucléation/croissance
90,93

, 

certains auteurs parlent de « microwave specific effects » ou de « nonthermal microwave 

effects ». Baghbanzadeh et al
90

 mènent une discussion très intéressante à ce sujet. Ainsi, ils 

définissent ce qui réfère à des effets spécifiques comme des effets qui ne peuvent pas être 

reproduits par des méthodes conventionnelles mais qui sont essentiellement thermiques. Cela 

comprend essentiellement le chauffage sélectif d’un matériau très absorbant au milieu d’un 

mélange peu absorbant (comme un solvant polaire) et l’élimination des effets de paroi. En 

parallèle, les effets non thermiques correspondraient à une interaction directe entres les 

composants du milieu réactionnel et le champ électrique.  

 
Figure 18 : Effet de la méthode de chauffage choisie sur la synthèse de nanoparticules de TiO2. Pour les 

trois voies de synthèses, la voie conventionnelle (CH) est réalisée pendant 48 h de chauffage tandis que le 

traitement aux micro-ondes (MW) dure 2 h. D’après Dufour et al
67

. 
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Brièvement, le chauffage sélectif peut conduire dans certains cas à la formation de points 

chauds au sein du milieu réactionnel qui pourrait être des points préférentiels de nucléation. Il 

faut alors s’interroger sur la valeur du rapport ε’’/ε’ du matériau que l’on synthétise par 

rapport au solvant. La valeur de ce rapport pour l’eau est tabulée, égale à 0,123 à 20 °C. Pour 

les oxydes, l’obtention de la valeur est plus compliquée puisqu’elle dépend de beaucoup de 

paramètres. Par exemple, une équipe polonaise a montré sur des pastilles d’anatase et rutile 

que la valeur du rapport dépend de la taille des grains dans la pastille, de la densité des 

pastilles, de la phase cristalline
94

. Elle dépend également de la température de l’échantillon, 

de la fréquence utilisée
95

. Cet effet est donc difficile à discuter et certains auteurs le proposent 

pour rationaliser certaines synthèses
90

. 

L’effet de paroi s’illustre très bien quant à lui avec le travail de Serpone et 

collaborateurs
96

. Ils réalisent une synthèse de nanoparticules d’argent, en présence d’agents 

réducteurs, en réacteur micro-ondes et en bain d’huile. Ils s’assurent que le profil de 

température dans les deux cas soit le même et comparent ensuite les résultats. Ils obtiennent 

une distribution de taille très différente, avec un échantillon polydisperse dans la synthèse 

conventionnelle et une dispersité très faible dans la synthèse assistée par micro-ondes. De 

plus, ils constatent un dépôt sur les parois du réacteur lorsqu’il est chauffé en bain d’huile 

(Figure 19). Cette nucléation le long des parois entraîne une inhomogénéité qui se traduit par 

une dispersion plus élevée. Ce travail souligne une nouvelle fois un des avantages que peut 

avoir l’utilisation de four à micro-ondes.  

 
Figure 19 : Illustration des effets de paroi par la synthèse de nanoparticules d'argent avec à gauche la 

photo du réacteur avoir après été exposé aux micro-ondes (et la distribution de taille associée) et à droite 

la synthèse en bain d’huile. D’après Serpone et collaborateurs
96

. 

 

Il reste à discuter des effets non thermiques, c’est-à-dire avec une interaction directe 

entre les matériaux et le champ électrique. Il faut souligner à ce stade que l’énergie des 

photons micro-ondes est très faible et ne peut affecter que les niveaux de rotation des 

molécules. Les études où la fréquence est utilisée comme paramètre de synthèse ont été les 
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premières à invoquer un effet non thermique lié aux micro-ondes. Par exemple, pour la 

synthèse de nanoparticules de CdS avec une fréquence variant entre 5,45 et 18 GHz à une 

température constante, une dépendance de la taille des nanoparticules est observée
97

. Au 

contraire, d’autres études, notamment une de Serpone montre qu’il n’y a aucun effet
98

. La 

conclusion est difficile et beaucoup d’auteurs conseillent d’avoir un œil critique sur ces 

résultats. Quelques auteurs mentionnent également des effets de polarisation sous champ de 

molécules ou de nanoparticules qui changeraient la cinétique et les interactions mise en jeu.  

Le groupe de Kappe a fait une très belle étude qui permet de décorréler les effets 

thermiques des non thermiques
99

. Pour cela, ils ont réalisé des études aux micro-ondes avec 

un réacteur en verre et un réacteur en SiC qui absorbe la totalité des micro-ondes. Ce dernier 

permet alors de mimer un chauffage par conduction. Une troisième comparaison avec un bain 

d’huile est effectuée. En s’assurant que les profils de température soient les mêmes, ils 

obtiennent exactement les mêmes résultats pour les trois synthèses prouvant que les effets des 

micro-ondes sont seulement thermiques. En résumé, la majorité des auteurs s’accorde sur le 

fait que ces effets non thermiques supposés sont en réalité des mauvaises interprétations des 

résultats et que seuls des effets thermiques plus ou moins complexes peuvent expliquer 

l’efficacité des chauffage par micro-ondes
90,100

. 

 Cette efficacité peut être mise à profit par l’utilisation de procédés en flux continu. En 

effet, pour produire de manière significative des matériaux, ces procédés sont particulièrement 

adaptés.  

1.2.2- La synthèse en flux continu 

 

Les synthèses hydrothermales conventionnelles en flux continu ont commencé à se 

développer il y a 25-30 ans
101

. Dans ce type de procédé, une solution de sels métalliques à 

température ambiante est mélangée avec de l’eau, généralement préchauffée. Le milieu 

réactionnel est ensuite chauffé dans des gammes de températures entre 100 °C et 400 °C. Ces 

procédés impliquent des temps de résidences faibles à l’intérieur du système typiquement de 

l’ordre de la minute (le chauffage doit donc être efficace). Elles sont prometteuses pour la 

fabrication industrielle de matériaux inorganiques et une large variété d’oxydes et particules 

métalliques a déjà été synthétisée
101

. De nombreux procédés font intervenir de l’eau dans des 

conditions supercritiques ce qui ne nous concerne pas ici.  

Les leviers disponibles pour assurer la maîtrise de la synthèse des particules sont 

nombreux. Outre les paramètres physico-chimiques du système, ceux qui sont inhérents aux 

procédés en flux continu comme le débit des réactifs, la façon de mélanger, la taille et la 

géométrie des mélangeurs et des réacteurs et le type d’écoulement peuvent également jouer un 

rôle prépondérant
101

. Par exemple, l’ajustement de la géométrie des réacteurs et du débit des 

réactifs va impacter sur le temps de résidence des réactifs lors du traitement thermique et 

finalement sur la taille voire la morphologie des particules obtenues. Hochepied et 

collaborateurs
102

 ont réalisé la synthèse de nanoparticules d’anatase, à partir d’un précipité 

amorphe, par un procédé en flux continu en jouant sur la température et le temps de résidence 

des particules (Tableau 3). Ces deux paramètres impactent la taille des nanoparticules 

observées en microscopie électronique. On pourra noter néanmoins que les temps de 

résidence présentés ici restent relativement élevés. Une comparaison avec des synthèses en 



49 

 

réacteur fermé permet de montrer que les conditions de flux peuvent légèrement impactées les 

particules obtenues (comparaison entre T120-33 et A120-33).  

 
Tableau 3 : Exemples de nanoparticules d’anatase obtenues en synthèses en flux continu (noté T dans le 

tableau) en comparaison avec des synthèses réalisées en réacteur fermé (noté A dans le tableau). Le 

premier nombre suivant les lettres T ou A indiquent la température (120 °C, 150 °C, 185 °C et 220 °C) et 

le second indique le temps (11 min, 20 min ou 33 min pour les synthèses en flux continu). D’après 

Hochepied et al
102

. 

 

La façon de mélanger peut également être un levier de synthèse. Par exemple, 

mélanger une solution de précurseurs métalliques à température ambiante avec de l’eau 

préchauffée peut induire une augmentation brutale du rapport de sursaturation et une 

nucléation explosive.  

 La réalisation technique de ce genre de procédé demande une attention particulière. En 

effet, les systèmes étant pressurisés, ils nécessitent l’utilisation de matériels adaptés pour 

développer des procédés sécurisés. Ces problèmes de sécurité constituent toujours un frein pur 

l’utilisation de ces procédés en industrie même si de nombreux progrès ont été faits.  

Par opposition, les synthèses assistées par micro-ondes en flux continu ne sont pas 

encore très développées pour la synthèse de nanoparticules inorganiques, au contraire des 

synthèses organiques qui sont étudiées depuis une bonne vingtaine d’année
88

. C’est une 

méthode de chauffage efficace qui permet également de répondre aux critères nécessaires 

pour les procédés en flux continu. Généralement, un des désavantages des micro-ondes pour 

des applications industrielles est qu’il est difficile de transposer les synthèses en laboratoire 

fait dans de petits volumes (dizaine de millilitres) vers des volumes plus importants (de 

l’ordre du litre). La pénétration des micro-ondes à 2,45 GHz n’est que de quelques 

centimètres ce qui ne suffit pas pour les gros réacteurs. De plus, des puissances importantes 

seraient nécessaires pour chauffer ces gros volumes et cela nécessite donc des unités de 

refroidissement du générateur à micro-ondes ce qui augmente le prix, la complexité et la taille 

des unités. La bonne alternative correspond à la synthèse en flux continu qui permet de rester 

à une échelle de volume proche du laboratoire tout en assurant une production significative de 

matériaux.  

La Figure 20 montre un schéma général d’un procédé en flux continu assisté par micro-

ondes. Les réactifs passent à travers une pompe (de type HPLC) qui va permettre de contrôler 

précisément le débit de réactif (et donc le temps de résidence) à travers le système. Plusieurs 

réactifs peuvent être utilisés en introduisant un mélangeur dans le système. Au sein de la 

cavité micro-ondes, il y a également la possibilité de rajouter plus ou moins de longueur de 

tube pour ajuster le temps de résidence. Le régulateur de pression permet quant à lui de 

réaliser des synthèses au-delà de 100 °C. La pression et la température au sein du système 

sont généralement mesurées à différents endroits du système.  
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Figure 20 : Schéma du principe d'un procédé assisté par micro-ondes en flux continu 

 

L’analyse de ce schéma permet de montrer où peuvent être les challenges techniques 

associés à ce type de montage. Tout d’abord, les micro-ondes rendent impossible l’utilisation 

d’une tubulure métallique, généralement utilisée lors des montages en pression. Le téflon est 

généralement choisi comme matériau de substitution. Malheureusement, le téflon résiste 

beaucoup moins bien à la pression ce qui limite la température d’utilisation (la pression 

autogène d’une solution aqueuse passe de 3,6 à 15,5 bars entre 140 °C et 200 °C). Enfin, les 

pompes et régulateurs de pression sont des éléments coûteux. Toutes ces limitations font que 

les synthèses assistées par micro-ondes en flux ne sont pas très répandues pour la synthèse de 

nanoparticules. Il existe seulement quelques exemples dans la littérature où les réactions sont 

menées en dessous de 100 °C
103,104

 (synthèses de particules de SiO2 et ZrO2), en système 

ouvert
105

 (synthèses de Pd/Ni) ou avec des appareils domestiques qui ne permettent aucune 

information de température et de pression
106

 (synthèses de TiO2). Ces études sont 

généralement incomplètes avec beaucoup d’informations manquantes ce qui montre que 

beaucoup de travail reste à faire. Nous verrons dans la troisième partie comment nous 

proposons de contourner ces limitations. 
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1.2.3- Bilan sur les synthèses d’oxydes 

 

 

 
 

2) Méthodes de dépôts de la phase active 
 

Après avoir étudié en détails la synthèse d’oxydes en solution aqueuse, il faut s’intéresser 

aux méthodes qui permettent de déposer sur ces oxydes des nanoparticules de phase active 

pour la réaction catalytique choisie. La phase active doit être bien dispersée pour obtenir la 

meilleure activité possible. Les méthodes de dépôts sont nombreuses et l’exhaustivité est 

difficile. Les avantages des méthodes choisies pour ce travail seront exposés après une brève 

comparaison de certaines autres méthodes.  

Nucléation/Croissance 
 Le rapport de sursaturation est le paramètre majeur pour la synthèse de 

nanoparticules. Plus il est élevé, plus les vitesses de nucléation et croissance sont 

rapides. 

 Pour obtenir des particules monodisperses, il faut découpler cinétiquement les étapes 

de nucléation et croissance d’une phase solide. 

 Pour obtenir des petites particules, il faut une vitesse de nucléation très élevée vis-à-

vis de la vitesse de croissance. 

 La tension interfaciale joue également un rôle dans la nucléation et les phases 

métastables, avec une tension de surface plus faible, sont formées préférentiellement. 

 Les systèmes soumis à des contrôles cinétiques forts évoluent très généralement lors 

des étapes de vieillissement. 

 

Paramètres clés 
 Deux types de paramètres peuvent être utilisés pour maîtriser la synthèse d’un 

système : chimiques et de chauffage. 

 Les paramètres chimiques et leurs tendances dépendent du système mais certains 

interviennent systématiquement comme le pH, la concentration, le solvant, … 

 La présence d’ions ou de molécules peut permettre d’abaisser l’énergie de certaines 

faces cristallines et d’induire des morphologies particulières. 

 Les conditions hydrothermales favorisent la formation d’un solide 

 La synthèse assistée par micro-ondes est une méthode de choix car elle a de 

nombreux avantages : 

o Chauffage homogène 

o Rampe de température plus rapide que dans les chauffages conventionnels 

o Bon contrôle de la température (et mesure de la pression) dans le réacteur 

o Gain de temps significatif par rapport aux synthèses conventionnelles 
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2.1) Méthodes de dépôts chimiques 

2.1.1- Présentation et comparaison des méthodes usuelles 

 

Pour discuter de la préparation des catalyseurs de manière générale, la revue de Scharz et 

al, donne un aperçu relativement complet des méthodes existantes à la fin des années 1990
107

. 

Dans cette revue, les matériaux catalytiques massifs sont discutés intensivement dans la 

première partie et ils ne le seront pas ici. Ensuite, dans la deuxième partie, les méthodes de 

dépôt sur une phase d’oxyde préformée sont exposées. Trois méthodes ressortent de cette 

revue : les méthodes d’imprégnation, les dépôts-précipitation et les méthodes basées sur 

l’adsorption. En regardant des revues plus récentes, il est facile de constater que ces méthodes 

sont toujours intensivement utilisées
108,109

. Regalbuto et collaborateurs
109

 ont analysé les 

méthodes utilisées dans la préparation de catalyseurs de platine supporté (sur 4 supports). Il en 

ressort que la méthode d’imprégnation est largement majoritaire et que les voies colloïdales 

sont également utilisées usuellement. Les quatre méthodes citées ci-dessus sont celles 

retenues pour la comparaison même si il en existe bien d’autres
110,111,112,113

.  

 L’imprégnation consiste à remplir les pores du support par une solution de précurseurs 

de phase active. De premier abord, il existe deux types d’imprégnation : (i) Lorsque le volume 

de solution est égal ou inférieur au volume des pores du support, il s’agit d’une imprégnation 

à sec, (ii) Lorsqu’un excès de solution est utilisé, on parle alors d’imprégnation par voie 

humide. Dans le deuxième cas, l’excès de de solution est ensuite éliminé. Une étape de 

traitement sous gaz réducteur permet d’obtenir la phase active métallique. La popularité de 

cette méthode est liée à sa simplicité puisqu’elle ne nécessite que de connaître le volume 

poreux du support considéré. C’est également une méthode qui permet d’obtenir des 

catalyseurs avec une grande quantité de phase active puisque elle est limitée par la solubilité 

de précurseurs dans la solution initiale. Généralement, la solution utilisée pour l’imprégnation 

a un pH fixé proche du point de charge nulle de l’oxyde. Il en résulte une faible interaction 

initiale entre le support et les précurseurs métalliques. Pendant le séchage, la perte du solvant 

entraîne la fixation des précurseurs sur le support. C’est ici que la première limitation arrive 

puisqu’une bonne interaction permettra d’obtenir in fine des phases actives bien dispersées et 

stables vis-à-vis du frittage tandis qu’une interaction faible donnera une agrégation de la 

phase active. Ils existent d’autres variantes des protocoles d’imprégnation qui peuvent 

permettre de mieux contrôler la dispersion.  

 Les méthodes d’adsorption représentent la deuxième grande catégorie de préparation 

de catalyseurs. Cette fois-ci, il s’agit de méthodes en solution où le support préformé est 

dispersé dans un milieu où le pH >> PCN (point de charge nulle) ou pH << PCN. Autrement 

dit, le support est chargé soit négativement soit positivement et peut développer une 

interaction électrostatique avec le précurseur de phase active (typiquement des complexes) de 

charge opposée. Deux cas sont possibles pour l’adsorption électrostatique : soit l’adsorption 

ne modifie pas la sphère de coordination du métal soit les hydroxydes de surface jouent le rôle 

de ligands
107,108

 (on parle alors de greffage). Ainsi, lors de l’étape de réduction, on obtient 

dans le premier cas des particules généralement mal accrochées au support et qui diffusent sur 

la surface. L’ancrage à la surface et donc la substitution de ligands peut se faire directement 

ou peut parfois nécessiter des étapes de traitement du catalyseur. Nous avons par exemple 
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montré, sur des catalyseurs de Pt supportés, l’importance d’un traitement oxydant, qui permet 

l’échange de ligands avec la surface, pour obtenir une bonne dispersion de la phase active
114

. 

Cette méthode peut parfois poser des difficultés au niveau de la quantité de phase active 

déposée. Une étude préalable est alors nécessaire pour déterminer le pH pour lequel 

l’interaction est maximale (en étudiant la quantité de précurseurs métalliques adsorbés en 

fonction du pH). Lorsque la préparation du catalyseur se fait à ce pH optimal, on parle 

d’adsorption électrostatique forte (Strong Electrostatic Adsorption). 

Une combinaison entre l’adsorption et l’imprégnation existe depuis un certain temps 

dans la littérature (Charge-Enhanced Dry Impregnation) Les solutions utilisées pour 

l’imprégnation sont cette fois au pH optimal (c’est-à-dire suffisamment acide ou basique) 

pour provoquer une interaction électrostatique forte avec le support ce qui donne des 

nanoparticules petites et stables
109

. Cette méthode nécessite également une étude préalable 

pour trouver ce pH optimal. 

Le dépôt-précipitation repose sur la précipitation d’un précurseur métallique soluble 

grâce à un changement de pH et/ou de température. Il s’agit d’une nucléation hétérogène sur 

le solide préexistant. Cette nucléation est favorisée si la tension de surface métal/solution est 

plus élevée que la tension de surface métal/oxyde. Lorsqu’une interaction entre le précurseur 

et la surface du solide existe (comme une interaction électrostatique) avant l’étape de 

nucléation, il en résulte un dépôt exclusivement sur le support et généralement une forte 

interaction
107

. Une étape de réduction est nécessaire pour obtenir la phase métallique, soit 

grâce à un réducteur directement en solution soit par une étape post synthèse de traitement. 

Cette méthode de dépôt permet de fixer une quantité parfois impressionnante de phase active 

sur les supports. Par exemple, un groupe coréen a préparé des catalyseurs de platine supportés 

sur carbone jusqu’à 60% en masse de platine par une méthode de dépôt-précipitation
115

. 

Malgré ces hauts pourcentages massiques, les particules restent généralement petites et bien 

reparties. Pour augmenter le rapport de sursaturation et provoquer la nucléation, une source 

alcaline comme un ajout goutte à goutte de OH
- 
ou la décomposition de l’urée qui basifie le 

milieu est utilisé nécessitant de travailler en température. 

Finalement, les voies dites colloïdales correspondent à des voies où les nanoparticules 

de phases actives sont formées dans une première étape et stabilisées par des surfactants. 

Ensuite, ces nanoparticules préformées sont mélangées à des particules de support pour être 

déposées. Cette technique a l’avantage de permettre de contrôler précisément la taille et la 

morphologie des nanoparticules synthétisées. L’étape de mélange peut, par contre, être 

problématique étant donné que les forces d’interactions engagées entre le support et les 

nanoparticules métalliques peuvent être faible (interactions de type Van der Waals) ou 

intervenir à travers les stabilisants qui interagissent avec la surface du support
108

. L’utilisation 

de surfactants peut également être un problème en soit et peut nécessiter des étapes de 

calcination pour les éliminer.  
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Méthode de dépôt Simplicité 
Taille des 

particules obtenues 

Quantité maximale 

de métal 
Reproductibilité 

Imprégnation ++ -- +- - 

Adsorption 

électrostatique 
+ + +- ++ 

Dépôt 

précipitation 
+ + ++ ++ 

Voies colloïdales - ++ ++ ++ 

Tableau 4 : Comparaison des différentes méthodes usuelles de dépôt chimiques. Ce tableau donne une 

idée des avantages de chacune des méthodes. Inspiré d’après les revues (107, 108, 109). 

 

Le Tableau 4 résume les principales caractéristiques des méthodes de dépôts.  

Dans ce travail, nous avons choisi de travailler avec l’or pour la réaction d’oxydation 

de CO. L’or supporté est instable lorsqu’il est réduit sous forme métallique car il peut diffuser 

sur la surface et fritter à température ambiante
116

. Ainsi, il est préférable de stocker les 

catalyseurs avec l’or sous forme Au(III) et les réduire juste avant utilisation. Cela n’est donc 

pas en faveur de la voie colloïdale comme méthode de dépôt. De plus, des traitements de 

calcination à haute température sont souvent nécessaires pour éliminer les agents stabilisants 

utilisés dans ces méthodes colloïdales, ce qui pourrait modifier la phase ou la morphologie du 

support. 

Ensuite, la méthode d’imprégnation est utile pour sa simplicité mais c’est aussi la 

méthode où il y a le moins de contrôle sur la préparation de l’échantillon et qui donne des 

résultats, parfois peu reproductibles, avec des particules généralement plus grosses que les 

autres méthodes. Or l’activité de l’or dépend drastiquement de la taille des nanoparticules 

utilisées. Ce n’est donc pas non plus une méthode de choix.  

Il reste donc les méthodes d’adsorption électrostatique et de dépôt-précipitation qui 

peuvent être utilisées pour les dépôts d’or. Une équipe du Laboratoire de Réactivité de 

Surface a mené une étude aux débuts des années 2000 en comparant ces deux types de 

méthodes pour la synthèse de catalyseur Au/TiO2
117

. Ils réalisent une comparaison entre une 

adsorption cationique avec Au(en)2
3+

 comme précurseur, une adsorption anionique avec 

AuCl4
-
 et deux dépôt-précipitations avec NaOH et de l’urée. Rapidement, il apparait que la 

méthode de dépôt-précipitation à l’urée (DPU) donne lieu à 100 % de rendement de dépôt de 

l’or, des particules petites et monodisperses (environ 2 nm) si le temps de réaction dépasse 2 h 

et cela même si le pourcentage massique visé est élevé (de l’ordre de 8 %). Les dépôts-

précipitation avec NaOH donne également de bons résultats mais avec un rendement de dépôt 

nettement plus faible. L’adsorption anionique donne des particules plus grosses (4-5 nm) avec 

des faibles pourcentages massiques d’or. Enfin, l’adsorption cationique peut permettre 

d’obtenir des petites particules si le temps de contact est faible mais il en résulte des quantités 

d’or adsorbées limitées. Dans ce contexte, nous avons choisi la méthode de dépôt-

précipitation à l’urée qui a, depuis, fait ses preuves sur de nombreux supports
118

. 

 

 



55 

 

2.1.2- Mécanisme du dépôt-précipitation à l’urée (DPU) pour la préparation de 

catalyseurs d’or  

 

Le mécanisme du DPU a été étudié par Louis et al  pour des catalyseurs Au/TiO2 et 

Au/Al2O3
118,119

. Lors du DPU, un précurseur d’or soluble, typiquement HAuCl4 est introduit à 

la concentration choisie dans une suspension contenant une suspension d’oxyde préformé. De 

l’urée est ajoutée à cette suspension qui est ensuite chauffée au-delà de 60 °C, température à 

partir de laquelle l’urée commence à se décomposer, générant des ions OH
-
. La solution est 

initialement acide (pH d’environ 2 pour une suspension HAuCl4 + TiO2 par exemple) et de 

couleur jaune. Après la décomposition de l’urée, il se forme rapidement un précipité d’Au(III) 

et la suspension devient orange pâle. Après récupération et lavage de l’échantillon, un 

traitement réducteur est nécessaire pour obtenir l’or sous forme métallique 

 Les études ont cherché à identifier les différentes étapes de cette méthode et la nature du 

précipité formé. Les principaux résultats sont donnés sur la Figure 21 et nous allons revenir 

sur chaque étape. 

 
Figure 21 : Mécanisme du dépôt-précipitation à l'urée (DPU). Inspiré d'après Zanella et al

119
. 

 

A l’état initial, la surface de l’oxyde est chargée positivement (pH < PCN) et il y a alors 

interaction électrostatique entre le complexe d’or, chargé négativement, et la surface. 

L’introduction de l’urée et l’évolution de la solution à température ambiante ont été suivies 

par Raman. L’intensité attribuée aux bandes Au-Cl diminue en présence d’urée et la solution 

passe du jaune à l’orange pâle même à pH constant
118

. Il y a donc passage par des complexes 

Au/urée avec des chlorures résiduels dans la sphère de coordination. Après la décomposition 

de l’urée, le précipité formé a été étudié par de nombreuses techniques
119

 afin de l’identifier.  

Tout d’abord, des analyses XANES montrent que l’or au degré d’oxydation III dans ce 

composé. Ensuite, le spectre ressemble fortement à celui de [Au(en)2]Cl3, témoignant de la 

présence d’azote dans la sphère de coordination de l’or. Les spectres Raman montrent une 

disparition de la contribution Au-Cl au bout de 2 h lorsque le précipité est formé. Ceci fut 

confirmé par l’analyse élémentaire du précipité qui présente la formule suivante : 

AuN2.2O1.2C0.9H4.2Cl0.1 autrement dit très peu de chlorures. Ensuite, l’analyse IR de ce 

composé a prouvé qu’il n’y a plus d’urée (pas de vibration C=O) et que seuls ses produits de 

décompositions sont présents. 

L’urée se décompose en solution acide selon l’équation suivante : 

CO(NH2)2(aq) + 3 H2O(l)  2 NH4
+
(aq) + CO2(g) + 2 OH

-
(aq) 

La décomposition de l’urée solide mène également à la présence d’isocyanate. Les 

ligands possibles sont donc NH3, OH
-
, HCO3

-
 et OCN

-
. Des vibrations d’élongations O-H et 

N-H ont été détectées par spectroscopie IR ce qui confirme la présence d’atomes d’azote et 

suggère la présence de ligans OH
-
 ou de carbonates. Une bande autour de 2180 cm

-1
 pourrait 
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être attribuée à la présence d’ioscyanate. La sphère de coordination de l’or n’a pas été plus 

clairement déterminée. L’interaction entre les atomes d’or et la surface de TiO2 peut 

également être une possibilité étant donné que la dispersion des particules après un traitement 

réducteur est toujours très bonne. Le fait d’obtenir un composé à base d’or oxydé permet de 

conserver l’échantillon longtemps sans qu’il s’altère, sous réserve qu’il soit à l’abri de la 

lumière. 

En conclusion, la méthode de DPU est une méthode efficace pour la préparation de 

catalyseurs à base d’or supporté. Elle mène à des particules petites (quelques nanomètres), 

stables jusqu’à des pourcentages massiques élevés. Elle a montré sa versatilité à travers 

l’utilisation de différents supports oxydes. Avec cette méthode de référence comme point de 

comparaison, il est intéressant d’explorer de nouvelles façons de préparer des catalyseurs d’or 

et une méthode alternative, le photo-dépôt (et ses avantages), va être discutée dans la sous 

partie suivante.  

2.2) Une méthode alternative : le photo-dépôt 

 

Jusqu’ici, la préparation des catalyseurs a été décrite en deux étapes avec en premier la 

synthèse et l’optimisation du support puis un dépôt métallique à la surface du support. D’un 

point de vue production de matériaux, il serait intéressant de réaliser cette préparation en une 

seule étape. C’est pourquoi nous avons choisi de nous intéresser aux méthodes de photo-

dépôt, autrement dit, l’utilisation d’un rayonnement pour réduire directement le métal sur 

l’oxyde considéré.  

Cette méthode est déjà utilisée dans la littérature mais quasiment exclusivement dans le 

domaine de la photocatalyse
113

 (il y a quelques études en catalyse mais très peu et nous y 

reviendrons dans le Chapitre 4). Il est intéressant d’ailleurs de noter le cloisonnement (et de le 

déplorer ?) entre les domaines de la catalyse et de la photocatalyse.  

Le principe du photo-dépôt est assez simple (Figure 22) : un rayonnement 

électromagnétique d’énergie suffisante est envoyé sur un semi-conducteur permet de générer 

une paire électrons-trous. Les électrons générés dans la bande de conduction peuvent alors 

réduire un sel métallique à la surface du semiconducteur (photo-dépôt réducteur) ou les trous 

peuvent permettre de faire un dépôt d’oxydes métalliques (photo-dépôt oxydant). Dans la 

suite, nous ne parlerons que des photo-dépôts réducteurs qui nous concernent directement ici. 

Le photon incident doit être plus énergétique que le band gap du semi-conducteur et la 

séparation de charge électrons/trous suffisamment efficace pour empêcher les 

recombinaisons.  

L’électron généré par la lumière doit être à une énergie supérieure au niveau d’énergie du 

composé à réduire. On peut voir sur la Figure 22 que le potentiel du couple AuCl4
-
/Au est en 

dessous des minimas de bande de conduction des semi-conducteurs présentés ce qui signifie 

qu’il est possible de réduire AuCl4
-
 en Au métallique.  

Dans le cas d’une photo-réduction, l’eau réagit avec les trous générés comme proposé par 

Hermann et al
120

 : 

H2O + p
+
    H

+
 + OH °   H

+
 + ½ H2O + ¼ O2 

La présence des radicaux en solution pourrait conduire à la réduction des précurseurs 

métalliques dans la solution et donc loin de la surface. 
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.  

 
Figure 22 : Principe du photo-dépôt réducteur (a), oxydant (b) et position relative des minima et maxima 

de certains semi-conducteurs. Le trait en pointillé représente le potentiel du couple AuCl4
-
/Au. D’après 

Wenderich et Mul
113

. 

 

Cette méthode dépend de très nombreux paramètres, les plus évidents étant la puissance et 

le temps d’irradiation. Très rapidement, les papiers dans la littérature apparaissent comme très 

lacunaires sur les conditions de ce photo-dépôt. La distance à l’échantillon, la longueur 

d’onde utilisée et parfois la puissance surfacique sont des informations qui n’apparaissent pas. 

Ceci peut tout de suite poser des problèmes de reproductibilité. Ensuite, la nature des 

précurseurs utilisés est importante étant donné qu’ils vont être plus ou moins faciles à réduire. 

Par exemple, un haut degré d’oxydation va nécessiter le transfert de beaucoup d’électrons et 

des cas de réduction incomplète ont été observées
113

. Le pH peut également avoir un rôle lors 

du photo-dépôt
121

 et dans une moindre mesure la température.  

Certains auteurs utilisent un donneur sacrificiel pour capter les trous générés par 

l’excitation du semi-conducteur. Typiquement, le méthanol ou l’éthanol sont très utilisés. Par 

exemple, Choi et Lee
122

 ont montré que la concentration en méthanol affecte le dépôt de 

platine sur du TiO2. La réduction est complète en présence de fortes concentrations de 

méthanol mais les particules sont plus grosses au final. Le méthanol peut également participer 

à la réduction des précurseurs métalliques d’autant plus qu’il génère des radicaux en présence 

de trous. Cela risque alors de conduire à la formation de nanoparticules métalliques en dehors 

du support ce qui n’est pas le but ici.  

Cette méthode s’est révélée être efficace pour la production de nanoparticules d’or sur de 

nombreux supports
113,123,124,125

. Les tailles obtenues sont tout à fait comparables avec celles 

obtenues par des voies conventionnelles. Comme mentionné au départ, il n’y a quasiment 

aucune étude sur la réaction d’oxydation de CO (à ma connaissance) par des catalyseurs d’or 

supportés préparés par cette méthode et il reste donc beaucoup de comparaisons à faire. 

Deux points restent à mentionner avant de conclure ce paragraphe. Tout d’abord, une 

étude de Tanaka et collaborateurs
123

 compare des hétérostructures Au/TiO2 préparées par 

photo-dépôt et par dépôt-précipitation avec un film d’or. Ils constatent par une étude XPS que 

les atomes d’or obtenus par photo-dépôt sont plus pauvres en électrons que ceux du film ou de 

l’autre méthode. De plus, ils constatent que des particules d’or sont complètement sphériques, 

ce qu’ils interprètent comme étant une mauvaise interaction avec le support de TiO2. 
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Enfin, de très belles études ont montré, grâce à ce photo-dépôt, que certaines faces 

cristallines sont des faces où la réduction se fait préférentiellement. Cette méthode peut donc 

être une méthode indirecte pour trouver des sites de dépôt préférentiels sur une face. Par 

exemple, une étude du groupe de Matsumura a montré que les nanoparticules de platine 

peuvent se déposer préférentiellement sur certaines faces d’anatase et de rutile
126

 (voir  Figure 

23). En parallèle, ils réalisent également un photo-dépôt oxydant (dépôt de PbO2) pour trouver 

les sites d’oxydation. Dans leur étude, ils montrent alors des sites préférentiels de réductions 

sur les faces {011} et d’oxydation sur les faces {001} pour l’anatase. Pour le rutile, ils 

trouvent des faces {011} et {110} pour l’oxydation et la réduction respectivement. 

 

 
Figure 23 : Exemples de photo-dépôts sélectifs de nanoparticules de Pt (à gauche) et d'oxyde de plomb 

PbO2 (à droite) sur des cristaux d’anatase. D’après Ohno et al
126

. 

 

Dans cette seconde partie, nous avons discuté des nombreux leviers à disposition pour 

assurer une élaboration optimisée de catalyseurs. La maîtrise de ces paramètres est parfois 

difficile et mal comprise. Au regard de toutes ces discussions et travaux, les objectifs de ce 

travail de thèse vont être présentés dans la partie suivante pour conclure ce chapitre. 
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Conclusion générale : philosophie de travail  
 

Dans les deux premières parties de ce chapitre, les points d’intérêt qui concernent la 

catalyse de la réaction d’oxydation de CO, la synthèse des supports et le dépôt métallique d’or 

ont été abordés. Nos choix scientifiques n’ont été que très peu abordés et c’est ainsi le but de 

cette partie de les exposer.  

En se référant à la première partie sur la catalyse, il apparaît rapidement que la maîtrise de 

la synthèse, tant sur les caractéristiques de la phase métallique que du support, est nécessaire. 

Ce travail de thèse est essentiellement centré sur la fabrication des matériaux, en gardant à 

l’esprit ces caractéristiques, pour essayer d’obtenir des catalyseurs optimisés. La synthèse de 

ce type de catalyseurs se fait en deux étapes (synthèse de l’oxyde puis dépôt de la phase 

métallique) comme le fait apparaître très clairement la deuxième partie de ce chapitre. Nous 

nous sommes ainsi fixés deux défis synthétiques : 

 Réaliser la synthèse du support par une synthèse assistée par micro-ondes en flux 

continu pour assurer la production significative de matériaux. Une méthode de 

dépôt d’or conventionnelle et maîtrisée a été choisie dans une deuxième étape pour 

valider les protocoles de synthèse en flux continu et les comparer avec leurs 

homologues réalisés en réacteur fermé par des synthèses aux micro-ondes mais 

aussi par des synthèses conventionnelles.  

 Une fois cette synthèse en continue maîtrisée, nous avons cherché à combiner un 

deuxième stimulus avec les micro-ondes : le rayonnement UV. En effet, cela 

permettrait, grâce à un photo-dépôt, de réaliser les hétérostructures Au/oxyde en 

une seule étape ce qui serait une avancée significative dans la synthèse de ce type 

de catalyseurs. D’un point de vue fondamental, l’impact de ce rayonnement UV 

pour le dépôt de phases métalliques et l’activité catalytique associée est assez peu 

exploré même s’il existe certains travaux, notamment dans le domaine de la 

photocatalyse. Les informations concernant la taille, la stabilité et l’activité 

catalytique de ce type de matériaux sont difficiles à trouver. 

 

Concernant le support, les propriétés de réductibilité sont au centre de l’activité 

catalytique. Nous avons donc choisi de travailler avec les trois oxydes que sont SnO2, TiO2 et 

CeO2.  

Le choix de la cérine se justifie assez facilement car c’est un oxyde qui fait partie des plus 

réductibles parmi ceux utilisés usuellement. La cérine peut servir de catalyseur seul pour 

l’oxydation de CO et les catalyseurs Au/CeO2 montrent généralement des performances 

supérieures à celles d’autres supports. C’est également un oxyde qui a été rajouté dans les 

pots catalytiques, en combinaison avec l’alumine, du fait de ces performances. De très 

nombreux protocoles de synthèses de nanoparticules avec des morphologies variées existent 

pour la cérine et nous avons souhaité essayer de contrôler la morphologie (et donc les faces 

exposées) pour établir une comparaison claire entre des morphologies qui surexposent 

préférentiellement une face et celles plus isotropes. La chimie de la cérine et les paramètres de 

synthèses apparaissent bien contrôlés dans la littérature mais elle est en fait bien plus 

compliquée qu’il n’y parait et nous y reviendrons dans la suite du manuscrit.  
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Ensuite, le deuxième choix s’est porté sur le dioxyde de titane. Cet oxyde, intensivement 

étudié, soulève pourtant toujours certaines questions. Par exemple, l’impact de la phase 

cristalline n’est pas très souvent étudié et son rôle n’est pas encore très clair. De la même 

façon, la nature des faces exposées par le TiO2 n’est pas discutée alors qu’elle semble jouer un 

rôle très important pour certains oxydes comme la cérine (Cf I-5.3)). Très généralement, les 

études de catalyse utilisent des supports commerciaux comme le P25 qui est un mélange 

anatase/rutile et qui a la particularité d’être très actif. Pour essayer d’avoir des informations 

plus précises, nous avons décidé de réaliser des synthèses de rutile et d’anatase de 

morphologie contrôlée et de les comparer avec des composés commerciaux. Plus 

généralement, le TiO2 est un composé d’intérêt dans de nombreux domaines, avec notamment 

la photocatalyse mais aussi des applications en tant que pigment (95% de la fabrication du 

TiO2) parmi d’autres, qui en font un matériau de choix pour le développement de procédés en 

flux continu.  

Le troisième support SnO2 est nettement moins étudié dans le cadre de la réaction 

d’oxydation de CO. Néanmoins, il présente plusieurs avantages. Tout d’abord c’est un oxyde 

réductible mais à une échelle moindre que TiO2 ce qui permet donc une échelle de 

réductibilité sur nos trois matériaux. Ensuite, c’est un système qui permet de faire des 

synthèses à plus basse température que les deux autres oxydes. Or, dans le cadre de la 

synthèse assistée par micro-ondes en flux, les limitations liées à la montée en pression du 

réacteur sont importantes et nécessitent l’achat de matériels coûteux. Cela nous a donc permis 

de commencer ces synthèses en flux continu sur un système plus simple. Enfin, nous avons 

décidé, au cours de ce travail de thèse, de réaliser une étude in-situ par spectroscopie 

d’absorption X et par diffusion des rayons X aux petits angles au sein du four à micro-ondes, 

ce qui a, à ma connaissance n’a jamais été fait et qui pourrait être une avancée dans la 

préparation de matériaux par ces voies de synthèses. Le numéro atomique de l’étain est 50, 

son seuil K est donc dans la bonne gamme d’énergie (29200 eV) pour réaliser de la 

spectroscopie d’absorption X (en traversant de l’air, le verre et la solution tout en gardant du 

signal). En comparaison, le seuil K du titane est trop bas en énergie (4900 eV) et celui du 

cérium se situe à trop haute énergie pour le seuil K (40 000 eV) et trop bas pour les seuils L 

(autour de 6000 eV).  

Le chapitre 2 sera consacré aux synthèses de ces trois supports avec comme objectifs 

initiaux de maîtriser la morphologie des particules de CeO2 et TiO2 et de développer un 

procédé en continu pour SnO2. Les spécificités des trois systèmes seront exposées brièvement 

au début de chaque partie. La littérature abonde de synthèses de ces trois oxydes et certains 

paramètres sont mis en avant pour expliquer la formation de certaines morphologies/taille. 

Nous essaierons ainsi de distinguer quels sont les facteurs qui semblent prépondérants. 

L’étude du mécanisme de formation des nanoparticules de SnO2, en solution aqueuse, au 

sein du four à micro-ondes fera l’objet du chapitre 3. Dans ce dernier, une étude par 

spectroscopie d’absorption X sera le point de départ de la discussion concernant la cinétique 

de formation des nanoparticules de SnO2. Nous verrons l’impact de certains paramètres, 

notamment l’acidité, sur cette formation de nanoparticules. Les données seront croisées avec 

différentes techniques pour compléter les informations comme par exemple de la RMN, de la 

spectroscopie Raman et de la diffusion des rayons X aux petits angles pour essayer de dresser 

un tableau d’ensemble de la formation des nanoparticules dans ces conditions. 
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Le chapitre 4 sera dédié à la préparation, la caractérisation et l’activité catalytique pour la 

réaction d’oxydation de CO des catalyseurs supportés à base d’or sur TiO2. Une discussion 

autour des deux méthodes de dépôts d’or (dépôt-précipitation et photo-dépôt) sera exposée. 
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Introduction 
Dans ce chapitre, nous allons aborder les synthèses assistées par micro-ondes des oxydes 

choisis pour ce travail de thèse. De façon générale, les objectifs fixés sont les suivants :  

 Les matériaux obtenus doivent présenter une grande surface spécifique pour pouvoir 

être utilisés ensuite en tant que support de catalyseurs. 

 Les protocoles développés doivent être transposables aux procédés en flux continu. 

Les basses températures et les faibles durées de réaction ont donc été privilégiées. 

 Pour chaque matériau, nous avons souhaité obtenir différentes morphologies, 

impliquant une distribution de faces cristallines, pour étudier l’influence potentielle 

de ces faces dans la réaction d’oxydation de CO.  

Pour maîtriser la synthèse de ces matériaux, l’identification et la compréhension des 

paramètres clés sont nécessaires. Les suivis in situ sont parfaitement adaptés pour atteindre 

cette maîtrise. Pour pouvoir réaliser des suivis par des méthodes de diffusion ou par des 

méthodes spectroscopiques, il est plus commode de partir de précurseurs moléculaires et nous 

avons cherché à privilégier les voies de synthèses qui répondent également à ce critère.  

 

I- Synthèses de dioxyde de cérium  

1) Analyse critique de la littérature 
 

Le dioxyde de cérium CeO2 (appelé cérine) cristallise selon la structure de type 

fluorite, cubique à faces centrées (groupe d’espace Fm3̅m). Cette structure n’a pas de 

direction de croissance préférentielle et les nanoparticules obtenues par les différentes voies 

de synthèses (sans surfactant) sont souvent isotropes
1
. Comme mentionné dans le premier 

chapitre, les faces les plus communément exposées sur ce type de particules sont des faces 

{100} ou {111} donnant respectivement des particules cubiques ou octaédriques
2
.  

Une des principales stratégies pour obtenir des morphologies anisotropes de cérine est 

donc d’utiliser des surfactants pour contrôler la croissance de certaines faces. Par exemple, de 

nombreux auteurs utilisent des surfactants comme le bromure de céthyltriméthylammonium 

(CTAB) pour orienter vers des morphologies telles que des nano-bâtonnets
3
. Les surfactants 

nécessitent des étapes post-traitement comme des étapes de calcination qui peuvent être 

préjudiciables pour la taille des nanoparticules par exemple. Nous n’allons pas les considérer 

dans ce travail.  

 Il existe également beaucoup d’articles concernant la synthèse, sans molécules 

organiques, d’oxydes de morphologies variées, notamment par des synthèses hydrothermales. 

Un exemple parmi la littérature a été choisi pour soulever certains points particuliers de la 

synthèse de nanoparticules de CeO2 (Figure 1).  

Dans cette étude, les auteurs réalisent des synthèses hydrothermales en partant d’un 

précurseur de Ce(NO3)3, 6H2O. Pour obtenir des nano-octaèdres, le milieu contient un sel de 

phosphate et est chauffé à 160 °C pendant 12 h. Les nano-cubes et les nano-bâtonnets sont 

obtenus avec la même solution, à laquelle de la soude a été ajoutée en large excès. La 

température de synthèse n’est pas la même dans les deux cas (100 °C pour les nano-bâtonnets 

et 180 °C pour les nano-cubes, pendant 24 h pour les deux synthèses). Enfin, des 



76 

 

nanoparticules de forme ovoïdes sont obtenues à 120 °C (8 h de chauffage) en présence 

d’urée qui joue ici le rôle de base retard.  

 

 
Figure 1 : Synthèses de nanoparticules de CeO2 de morphologies contrôlées avec (a) des nano-octaèdres, 

(b) des nano-cubes, (c) des nano-bâtonnets et (d) des nano-ovoïdes. D’après Gong et al
4
. 

 

Les précurseurs choisis pour ces synthèses sont exclusivement des précurseurs de 

Ce(III) ce qui implique des phénomènes d’oxydation lors de la synthèse. Ces phénomènes 

peuvent compliquer les études mais ils sont nécessaires car l’utilisation d’un précurseur de 

Ce(IV) mène systématiquement à des particules isotropes en l’absence de surfactants
1
. Ceci 

nous indique que ces changements morphologiques sont liés à l’intermédiaire de Ce(III) en 

phase solide. Par exemple, il a été montré que Ce(OH)3 prend spontanément la morphologie 

de nano-bâtonnets
1,5

.  

Ensuite, la présence d’anions dans la solution joue un rôle comme le montre la 

synthèse en présence de PO4
3-

. De la même façon, le choix de la base permet d’obtenir des 

nanoparticules complètement différentes comme le souligne la synthèse à l’urée. De plus, 

l’urée peut jouer le rôle de complexant lors de ces synthèses ce qui complique encore un peu 

plus l’interprétation.  

Enfin, la température de chauffage et le temps sont différents pour les quatre synthèses 

présentées ici ce qui rend la comparaison difficile. Trop de paramètres sont changés pour tirer 

une conclusion précise sur les facteurs exacts qui mènent à ces morphologies. D’ailleurs les 

auteurs n’expliquent pas clairement ce qui pourrait mener à l’un ou l’autre résultat. Cet article 

est représentatif de la littérature où de nombreux exemples de synthèses de nanoparticules de 

CeO2 existent sans que l’origine du contrôle morphologique soit claire et maîtrisée. 

Un dernier aspect qui n’est pas abordé dans l’étude de Gong est le temps de 

vieillissement des solutions. Une étude de Zhu et al
6
 obtient des nano-bâtonnets de CeO2 

(Figure 2) après une précipitation d’un précurseur de Ce(NO3)3, 6 H2O par addition 

d’ammoniaque à 100 °C puis par une étape de vieillissement de 45 jours à 0 °C. L’étape de 

vieillissement n’est pas clairement exposée dans ce papier de même que l’étape de séchage. 

Après les 45 jours de vieillissement, les clichés de microscopie électronique en transmission 

(MET) révèlent un mélange entre différentes morphologies et des nano-bâtonnets comportant 

une grande quantité de défauts. Enfin, ils détectent par spectroscopie électronique de perte 

d’énergie la présence d’atomes de Ce
3+ 

entraînant des défauts dans les particules. Cette étape 

de vieillissement assure l’oxydation du Ce
3+

 en Ce
4+

 et elle est rarement discutée dans la 

littérature. La présence des morphologies différentes est souvent (mais pas systématiquement) 

soit passée sous silence, et ce même dans des revues
7
, soit évoquée mais pas expliquée dans 
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certains articles
8,9,10

 (quelques exemples sont donnés). Certains articles mentionnent tout de 

même le rôle de l’oxydation dans la transformation
11

.   

 

 
Figure 2 : Synthèse de nanoparticules de CeO2 par précipitation et vieillissement. D’après Zhu et al

6
. 

 

Les paramètres comme le pH, la nature de la base, la présence d’ions, le précurseur, la 

température et le temps de chauffage sont ceux qui sont souvent mis en avant pour rationaliser 

les résultats de ces études. L’oxydation des nanoparticules, liée au vieillissement, au séchage 

et à la calcination, n’est pas toujours discutée et nous allons essayer dans la suite de faire 

apparaître quelques éléments importants liés à ce phénomène. 

Notre objectif dans ce travail est d’obtenir des nanoparticules de CeO2 de morphologies 

variées. Pour cela, nous avons utilisé des synthèses assistées par micro-ondes et nous 

souhaitions développer un procédé en flux continu qui nécessite donc des temps de réaction 

courts avec une température modérément élevée. C’est pourquoi nous avons choisi de nous 

inspirer pour nos synthèses des articles de Gao
12

 et d’Araujo
8
. Le premier article détaille des 

synthèses par voies hydrothermales assistées par micro-ondes ou non en faisant varier les 

précurseurs ou la concentration de réactifs et montrent que des différences assez marquées 

peuvent intervenir. De plus, les temps de chauffage s’échelonnent de 10 min à 1 h ce qui est 

adapté pour la synthèse en flux continu. Le deuxième article quant à lui, met en évidence le 

mélange de nano-sphères et de nano-bâtonnets que les auteurs obtiennent lorsqu’ils chauffent 

le milieu réactionnel, contenant un précurseur de nitrate de cérium (III) et de la soude, à 

différentes températures pendant 16 min.  

Dans la suite de cette partie, des synthèses préliminaires à partir de précurseurs de cérium 

(IV) seront tout d’abord présentées. Puis nous exposerons ensuite les différentes synthèses 

réalisées à partir de précurseurs de cérium (III), les paramètres que nous avons fait varier et 

les conséquences engendrées sur les matériaux synthétisés.  

2) Synthèses à partir de Ce(IV) 
 

Les synthèses à partir d’un précurseur de Ce(IV) sont les premières que nous avons 

réalisées. Elles peuvent servir de synthèses de référence pour obtenir des nanoparticules 

isotropes de CeO2. Elles permettront par la suite d’avoir un point de comparaison avec les 

autres protocoles.  
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2.1) Protocole de synthèse de référence 

 

Une masse de 1,55 g de Ce(SO4)2 est dissoute dans 10 mL d’eau distillée. Une fois le 

précurseur dissout, un volume d’une solution de NH3 5 mol.L
-1

 est ajouté pour atteindre des 

concentrations comprises entre 0 et 2,5 mol.L
-1

. Le volume total est de 40 mL ([Ce
4+

] = 

0,2 mol.L
-1

). La solution est ensuite introduite dans un réacteur en verre et mis au sein du 

four à micro-ondes (Monowave 400/200 Anton Paar) et portée à 120 °C en 4 min. Elle est 

ensuite maintenue à cette température pendant 1 h.  

A la sortie du réacteur, le solide est récupéré par centrifugation à 16 500 tours/min (29220 g) 

pendant 20 min. Deux lavages à l’eau sont réalisés et un lavage à l’éthanol. Finalement, il est 

mis à sécher sous vide à température ambiante pendant 1 nuit.  

 

Le paramètre surligné en gras dans le protocole est celui que nous avons fait varier (et 

ce sera toujours le cas dans la suite du chapitre). Le récapitulatif des synthèses réalisées et des 

observables est donné dans le Tableau 1. 

 

 
Tableau 1 : Récapitulatif des synthèses réalisées à partir d’un précurseur Ce(SO4)2 

2.2) Résultats et discussions  

 

Dans la synthèse sans ajout d’ammoniaque (Ce(IV)-A), le précurseur de Ce(IV) se dissout 

dans l’eau, donnant lieu à une solution jaune limpide, avec un pH initial faible de l’ordre de 

0,5. Après l’étape de chauffage, un précipité jaune est apparu qui est une couleur 

caractéristique de la phase cérine. Le pH ne semble pas évoluer de façon significative au 

cours de la synthèse. Le rendement de cette synthèse est extrêmement faible (2%) ce qui nous 

a conduit à réaliser des essais en ajoutant une base avant le traitement aux micro-ondes 

(synthèses Ce(IV)-B-D).  

Pour toutes ces synthèses, un précipité jaune est formé lors de l’ajout d’ammoniaque (le 

pH de précipitation est autour de 1 dans ces conditions). Ce précipité jaune est conservé 

pendant l’étape de chauffage et une nouvelle fois le pH évolue peu pendant la réaction. Les 

rendements obtenus augmentent de manière significative avec la concentration de base. 

Pour comparer, une synthèse sans traitement thermique aux micro-ondes (Ce(IV)-E) a été 

réalisée avec les mêmes quantités de réactifs que la synthèse Ce(IV)-D. Le rendement obtenu 
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est également très élevé. Les diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre (DRX) 

obtenus pour ces synthèses sont présentés sur la Figure 3-(a).  

 
Figure 3 : (a) Diffractogrammes des nanoparticules de CeO2 obtenues à partir d’un précurseur de Ce(IV) 

avec différentes concentrations initiales de NH3 (indexés avec la fiche JCPDS 00-004-0593) et (b) image de 

microscopie électronique en transmission (MET) représentative de l’échantillon Ce(IV)-D.  

 

Tout d’abord, tous les diffractogrammes peuvent être indexés à partir de la fiche JCPDS 

00-004-0593 qui correspond à la phase CeO2 de type fluorite. Les pics de diffractions sont 

élargis ce qui est caractéristique de petites particules sauf pour l’échantillon Ce(IV)-A qui 

présente des pics plus fins. En parallèle, dans le diffractogramme de la synthèse B, un signal 

large caractéristique de la présence d’une phase amorphe est présent.  Les échantillons C, D et 

E donnent des diagrammes DRX superposables.  

La microscopie électronique (Figure 3-(b)) permet d’observer des particules d’environ 

3 nm, monodisperses et isotropes qui sont caractéristiques des échantillons B-E ce qui 

confirme les résultats obtenus en DRX. 
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Dans les conditions natives de pH (0,5), le cérium est soluble et forme des complexes 

aquo-hydroxo en solution
13

. Le traitement thermique à 120 °C ne permet pas une 

condensation suffisante pour produire significativement des matériaux comme l’indique la 

première synthèse. L’ajout de base est donc nécessaire pour améliorer les rendements de 

synthèse.  

La synthèse B montre la présence d’une partie amorphe dans le solide récupéré ce qui 

pourrait suggérer l’obtention de cet amorphe lors de l’ajout brutal de NH3 dans le milieu 

réactionnel.  

Les particules obtenues sont isotropes ce qui confirme que la structure cérine ne semble 

pas présenter de croissance préférentielle sans ajout de molécules organiques. Il est intéressant 

de noter ici que la synthèse sans chauffage (synthèse Ce(IV)-E)  mène exactement au même 

résultat que la synthèse micro-onde. Une comparaison avec les synthèses sans traitement 

thermique sera donc effectuée dans la suite du travail.  

Comme le suggère l’analyse de la littérature, il faut passer par une phase solide 

intermédiaire de cérium (III) pour générer de l’anisotropie et c’est ce que nous allons aborder 

dans la prochaine sous partie.  

3) Synthèses à partir de Ce(III) 

3.1) Protocole expérimental de référence 

 

La synthèse qui nous a servi de base pour ce travail est décrite comme suit : 

1,49 g de CeCl3, 7H2O est introduit dans 10 mL d’eau distillée. Une solution limpide est 

obtenue à laquelle est ajouté 10 mL d’une solution d’ammoniaque à 5 mol.L
-1

 ([Ce
3+

] = 0,2 

mol.L
-1

 et [NH3] = 2,5 mol.L
-1

).  

Après une heure d’agitation dans un flacon étanche, la suspension est introduite dans un 

réacteur en verre et mise au sein du four à micro-ondes (Monowave 400/200 Anton Paar). 

Sous agitation, la suspension est portée à 120 °C en 4 min et elle est maintenue à cette 

température pendant 16 min.  

A la sortie du réacteur, le solide est récupéré par centrifugation à 16 500 tours/min (29220 g) 

pendant 20 min. Deux lavages à l’eau et un lavage à l’éthanol sont ensuite réalisés. 

Finalement, la poudre est mise à sécher à l’étuve sous vide à température ambiante pendant 1 

nuit. 

 

Les synthèses basées sur ce protocole sont rassemblées dans le Tableau 2. Les synthèses 

surlignées en bleues foncées seront discutées dans les parties 3.2) et  3.3) tandis que celles 

surlignées en bleues claires seront comparées dans la partie 4.1). 
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Tableau 2 : Résumé des synthèses préliminaires réalisées à partir du précurseur CeCl3, 7 H2O. La 

première synthèse sera celle de référence et sera utilisée dans la suite à titre de comparaison. 

3.2) Résultats 

3.2.1- Analyse du protocole 

 

Lors de l’ajout d’ammoniaque, un précipité rosâtre apparaît dans la suspension qui évolue 

rapidement vers une couleur violette sous agitation. Le pH initial est autour de 10 (Cf 

synthèse de référence) et il n’évolue pas pendant ce changement de couleur. Après le 

traitement aux micro-ondes, la suspension est soit complètement violette soit il existe un 

mélange entre un solide jaune et un solide violet. De plus, au fur et à mesure des lavages, une 

conversion progressive de la fraction violette en jaune est observée. En définitive, le solide 

final est généralement jaune avec quelques fractions violettes. Les couleurs de ces 

suspensions sont données sur la Figure 4.  

Ce passage par un intermédiaire rose n’est pas mentionné dans la littérature. Afin d’avoir 

des informations qualitatives sur la nature des phénomènes responsables des changements de 

couleurs, des solutions préparées de trois façons différentes ont été agitées pendant 24h 

(Figure 4-(c)). Une des solutions a été dégazée au préalable par du N2 puis agitée dans un 

flacon étanche, la deuxième agitée dans un flacon étanche sans dégazage et la dernière agitée 

dans un flacon ouvert à l’air. Il est intéressant de noter que la première évolution (de rose à 

violet) intervient rapidement (moins de 30 min) pour les trois solutions. Le passage du violet 

vers le jaune est quant à lui différent pour les trois solutions. Si le flacon reste ouvert, la 

suspension vire au jaune en moins de 4 h alors que la solution dégazée en flacon étanche reste 

violette. La troisième solution a un comportement intermédiaire et vire au jaune en une nuit. 

On peut en conclure que le premier phénomène n’est pas un phénomène d’oxydation tandis 

que le passage violet/jaune correspond à la transformation Ce(III) vers Ce(IV).  
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Figure 4 : (a) Photographies des différentes couleurs de suspensions obtenues lors de la synthèse ; (b) 

Spectres UV-vis par réflectance diffuse des suspensions obtenues et (c) Influence du mode d’agitation sur 

la couleur de la suspension.  

3.2.2- Caractérisations de la synthèse de référence 

 

L’échantillon issu de la synthèse de référence (Ce(III)-Cl-A) a été caractérisée par 

DRX et par MET (Figure 5).  

La DRX des nanoparticules (Figure 5-(a)) obtenues peut être indexée une nouvelle fois 

avec la fiche JCPDS 00-004-0593 caractéristique de la structure de type fluorite de la cérine. 

Le cliché (b) de microscopie électronique en transmission (MET) associé montre un mélange 

de deux morphologies de particules, certaines sont petites et semblent isotropes alors que 

d’autres sont de longs nano-bâtonnets comme reporté dans la littérature
11,14

. Le cliché (c) 

montre ces particules isotropes de plus près. On peut remarquer qu’elles sont facettées et ont 

une morphologie typique des particules de CeO2. 

Comme souligné dans la partie introductive, ce mélange de morphologies pourrait être 

lié à l’oxydation du Ce(III) en Ce(IV). Pour vérifier cela, nous avons identifié les 

intermédiaires présents dans les suspensions roses et violettes en stoppant leur évolution.  
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Figure 5 : Cliché TEM des particules de CeO2 obtenues (à gauche) et Diagramme de diffraction des 

rayons X associé (à droite) (synthèse Ce(III)-Cl-A). 

3.3) Identification des intermédiaires 

3.3.1- Intermédiaire rose 

 

L’intermédiaire présent dans la suspension rose a été difficile à isoler. Nous avons 

réussi à l’obtenir lors de l’utilisation de solutions dégazées (eau distillée et ammoniaque) avec 

des temps de chauffage plus long (45 min contre 16 min) et un pH légèrement plus faible 

(~8.5) (synthèse Ce(III)-Cl-B du Tableau 2). Ce pH légèrement plus faible est probablement 

lié à ce bullage par N2 qui peut conduire à l’évaporation d’une partie de l’ammoniaque. Les 

solvants pour les lavages ont également été dégazés. 

A la sortie du traitement micro-ondes, la suspension, toujours rose pâle, a été 

centrifugée très rapidement. Pour éviter toute évolution du système, un seul lavage a été 

réalisé sur l’échantillon. Le solide qui a été obtenu est blanc ce qui n’est pas une couleur 

habituelle.  Les caractérisations de cet échantillon sont reportées sur la Figure 6. * 

Tout d’abord, le diffractogramme peut être indexé avec une phase monoclinique de 

type Ln(OH)2Cl (JCPDS 04-019-9147) suggérant la phase Ce(OH)2Cl. Cette phase a été 

reportée récemment par un groupe coréen
15

, qui a réalisé une synthèse en présence d’un large 

excès de chlorure. La phase obtenue semble pure et est stable dans le temps.  

L’analyse par la méthode de Scherrer (détaillée en Annexe 1) sur quelques pics choisis 

donne des tailles de cristallites entre 25 et 54 nm ce qui révèle une légère anisotropie.  
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Les clichés de MET de cet échantillon présentent plusieurs tailles et morphologies 

d’objets il est difficile de savoir lesquels sont représentatifs. Des petites particules (10-20 nm), 

des particules légèrement allongées (d’environ 50 nm) et des grosses particules (L > 200 nm) 

sont observées. Les grosses particules observées sur l’image de gauche peuvent être dues à la 

présence de sels dans l’échantillon puisqu’un seul lavage a été réalisé.  

Enfin, la calcination sous air de l’échantillon à 500 °C permet d’obtenir un solide 

jaune, de phase cristalline CeO2. L’analyse en microscopie du solide calciné ne permet pas de 

mettre en évidence un changement dans les morphologies observées. 

 

 
Figure 6 : Diagramme de diffraction des rayons X pour la phase Ce(OH)2Cl en haut et clichés de MET 

représentatifs à deux grandissements différents (en bas). L’insert du diagramme de DRX montre le calcul 

des tailles de cristallite par la méthode de Scherrer sur certains pics.  

3.3.2- Intermédiaire violet 

 

Pour obtenir le solide violet (synthèse Ce(III)-Cl-C), nous avons également travaillé dans 

des milieux dégazés avec N2. De plus, la solution n’a pas été agitée avant la mise aux micro-

ondes. Le reste du protocole est identique à celui de la synthèse de référence décrite dans le 

Tableau 2. Après le passage au four à micro-ondes, la suspension est toujours violette et elle a 

été centrifugée sans temps d’attente. Le solide reste très majoritairement violet pendant les 

lavages mais une légère fraction jaune apparaît. Les caractérisations du solide récupéré sont 

présentées sur la Figure 7.  
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Figure 7 : Caractérisations du solide violet récupéré après la synthèse Ce(III)-Cl-C. En haut, diagramme 

DRX (indexé avec la fiche JCPDS 01-074-0665 correspondant à Ce(OH)3). Les symboles * correspondent 

aux pics de diffraction de CeO2. En bas, cliché de MET représentatif de l’échantillon obtenu. Les deux 

flèches bleues indiquent la présence de nanoparticules isotropes. Le cercle rouge correspond au zoom 

d’une particule qui est présenté en bas à droite de la figure. 

 

Les pics du diagramme de DRX peuvent être attribués à la phase hydroxyde de 

cérium(III) Ce(OH)3 (fiche JCPDS 01-074-0665). Des pics supplémentaires correspondant à 

la phase cubique de la cérine sont observés. Une petite fraction du solide obtenu est de 

couleur jaune donc il n’est pas étonnant d’observer cette phase sur le diagramme DRX. On 

constate néanmoins que le phénomène d’oxydation a bien été limité par l’utilisation d’eau 

dégazée.  

Les clichés de MET révèlent cette fois une grande majorité de nano-bâtonnets et quelques 

nanoparticules isotropes. La synthèse de référence présentée au paragraphe 3.2.2-, où le solide 

obtenu était jaune, un mélange de morphologies nano-bâtonnets et particules isotropes a 

également été observé, mais les particules isotropes étaient en proportion plus importantes. En 

se basant sur ces résultats, la morphologie des nano-bâtonnets est attribuée à la phase 

Ce(OH)3 tandis que les particules plus isotropes correspondent à de la cérine.  
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Les nano-bâtonnets ont une taille moyenne de 182 nm (distribution de taille réalisée sur 

100 particules, σ = 75 nm) selon la grande dimension et 31 nm (distribution de taille réalisée 

sur 100 particules, σ = 10 nm) selon la petite. Des défauts semblent présents sur les particules 

(le contraste sur la MET n’est pas identique partout) et certaines extrémités de particules ne 

sont pas nettes (zoom de la Figure 7). Les écarts types calculés montrent la très grande 

polydispersité de l’échantillon obtenu ici. Cette polydispersité, selon la petite longueur, 

pourrait être dû à une inclinaison de l’échantillon par rapport au plan de projection du MET, 

ce qui résulterait de nano-bâtonnets qui apparaitraient sur le cliché plus fin que d’autres. 

Le procédé utilisé lors de la synthèse est une autre façon d’expliquer la polydispersité. 

Comme discuté dans le premier chapitre, l’ajout brutal de base augmente le rapport de 

sursaturation de manière inhomogène au sein de l’échantillon et donne lieu à une nucléation 

inhomogène.  

 
Figure 8 : En haut, diagramme DRX du solide obtenu avec l’eau dégazée avant (violet) et après 

calcination (orange). En bas, clichés MET de l’échantillon Ce(III)-Cl-C calciné à deux grandissement 

différents.  

 

Les particules de Ce(OH)3 récupérées précédemment ont été calcinées sous air à 

600 °C pendant 4 h pour vérifier si la morphologie des particules est conservée ou non en 

phase solide (Figure 8).  

Qualitativement, la poudre passe du violet au jaune, caractéristique de l’oxydation en 

cérine. La diffraction des rayons X confirme l’oxydation complète de l’échantillon 

puisqu’aucun pic lié à la phase Ce(OH)3 n’est détectée. Enfin, la morphologie est conservée 
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car une grande majorité de bâtonnets est toujours observée. On peut noter que la calcination 

semble avoir endommagé l’échantillon puisque de nombreux défauts supplémentaires sont 

présents sur les particules (Figure 8). La contraction du volume liée à la transformation de la 

phase Ce(OH)3 vers la phase CeO2 est probablement responsable de ces défauts.  

 

3.3.3- Composé jaune  

 

Comme nous avons associé le passage des particules violettes aux particules jaunes à 

l’oxydation de la phase Ce(OH)3 en CeO2, nous avons réalisé un bullage d’air dans notre 

solution pendant 1 h avant de la passer aux micro-ondes pour forcer le phénomène 

d’oxydation (synthèse Ce(III)-Cl-D du Tableau 2). La couleur de la suspension avant et après 

traitement thermique était toujours violette ce qui signifie que l’oxydation n’était pas 

terminée. Par contre, le solide est devenu complètement jaune pendant les étapes de lavage.  

L’analyse en DRX montre cette fois l’obtention de la phase CeO2 seule. D’un autre 

côté, l’analyse par MET (Figure 9) révèle que la totalité des particules obtenues sont des petits 

polyèdres isotropes. Cela confirme les résultats présentés dans la sous partie précédente et la 

morphologie polyédrique est attribuée à la phase cérine tandis que celle des nano-bâtonnets 

correspond à la phase Ce(OH)3.  

Maintenant que les trois phases présentes lors de ces synthèses ont été identifiées, nous 

allons mener une discussion bilan intermédiaire en comparant les résultats obtenus ici avec la 

littérature.  

 
Figure 9 : Cliché de MET caractéristique des nanoparticules de CeO2 correspondant à la synthèse Ce(III)-

Cl-D.  

3.3.4- Discussion bilan intermédiaire 
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En résumé, le contrôle morphologique des particules obtenues dépend fortement de 

l’oxydation subie par la phase solide lorsqu’elle est toujours en suspension. Si cette oxydation 

est limitée en solution, par exemple par l’utilisation d’eau dégazée, des particules de Ce(OH)3 

(et quelques impuretés de CeO2), majoritairement sous forme de nano-bâtonnets, sont 

synthétisées (synthèse C). Par opposition, si l’échantillon est complètement oxydé en solution, 

seules des particules de CeO2, isotropes et facettées sont obtenues (synthèse D). En parallèle, 

nous avons vérifié que la morphologie peut être conservée après oxydation en phase solide 

suite à une étape de calcination.  

 

Avant le passage par l’intermédiaire Ce(OH)3,  une première phase rose Ce(OH)2Cl est 

formée (synthèse B). Il est curieux de constater qu’un traitement plus long par les micro-

ondes a permis d’obtenir cette phase cristalline et d’empêcher la formation de Ce(OH)3 qui se 

fait généralement en moins de 30 min. L’étape de chauffage semble bloquer l’échantillon 

dans un état métastable. Ce traitement thermique pourrait permettre par exemple d’augmenter 

la cristallinité du solide, rendant son évolution plus lente.  

Le pH de synthèse était également plus faible ce qui pourrait être un argument pour 

expliquer le retard à la formation de la phase Ce(OH)3. En effet, la concentration en ions 

hydroxyde
 
étant plus faible, l’équilibre est moins déplacé vers la formation de la phase 

hydroxyde. La synthèse réalisée ici ne permet pas d’affirmer si le composé formé lors de 

l’ajout d’ammoniaque est effectivement Ce(OH)2Cl ou si cette phase cristallise pendant le 

traitement thermique. D’ailleurs, le composé isolé est blanc alors que l’intermédiaire observé 

dans la suspension est rose. Le passage par un composé amorphe dans les premiers instants de 

la précipitation est donc une possibilité. 

 

Dans la synthèse C qui a permis d’obtenir une majorité de Ce(OH)3, de nombreuses 

précautions ont été prises pour éviter l’oxydation. Néanmoins, elle n’a été que partiellement 

évitée étant donné la présence de CeO2 sur le diagramme DRX. Il est étonnant de voir dans la 

littérature des bâtonnets parfois complètement seuls ou presque. Deux questions peuvent être 

posées : (i) Pourquoi les articles de la littérature n’obtiennent généralement que la phase 

CeO2 ? (ii) Quels sont les facteurs qui peuvent expliquer pourquoi la proportion de particules 

isotropes est plus importante dans notre étude en comparaison avec ce qui est reporté dans la 

littérature lorsque nous ne prenons pas de précautions ?  

En premier lieu, l’évolution de la couleur des particules pendant les étapes de lavage et 

de séchage n’est pas toujours mentionnée. Pour des températures et des protocoles similaires 

aux nôtres, on peut supposer que les suspensions sont généralement violettes en sortant du 

traitement hydrothermal, c’est-à-dire sous forme de Ce(OH)3. Les étapes de lavages doivent 

mener à une oxydation partielle des nano-bâtonnets qui se traduit par un mélange de 

morphologies qui apparait dans certains articles. Ensuite, la majorité des études réalisent des 

étapes de séchage à une température supérieure à 50 °C. En considérant que les phénomènes 

d’oxydation se produisent à température ambiante (en solution), il est raisonnable de penser 

que cette température est suffisante pour oxyder les bâtonnets en phase solide. Enfin, nous 

avons montré que les processus d’oxydation sont différents entre la phase solide et les 

suspensions de nanoparticules puisque dans le premier cas les phénomènes de dissolution-

précipitation ne sont pas possibles.  
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La réponse à la deuxième question est plus difficile à trouver. L’article mentionné dans la 

première partie (Figure 2) fait intervenir une étape de vieillissement de 45 jours à 0 °C. On 

pourrait s’attendre à une grande proportion de nanoparticules polyédriques mais ce n’est pas 

le cas. La température de 0 °C permet probablement dans ce cas de limiter l’oxydation en 

Ce(IV) d’autant plus si ce vieillissement a été fait en flacon étanche. En comparaison, une 

suspension a été laissée sous agitation pendant 1 semaine à température ambiante, dans un 

flacon étanche, et aucun signe de solide jaune n’a été observé confirmant que les solutions 

conservées dans les bonnes conditions permettent de limiter l’oxydation.  

Dans l’article d’Araujo et al
8
 qui a inspiré ce travail, les auteurs indiquent que la quantité 

de nanoparticules isotropes diminue lorsque la température augmente. Les auteurs proposent 

un mélange entre mûrissement d’Ostwald et agrégation orientée (en s’appuyant sur des 

clichés MET) qui pourrait expliquer l’obtention des nano-bâtonnets à partir des particules 

isotropes, c’est-à-dire exactement l’inverse de ce que nous proposons. Les faces cristallines 

exposées par les particules polyédriques sont de même énergie donc une croissance 

préférentielle est peu probable ce qui exclue a priori un mécanisme de type mûrissement 

d’Ostwald donnant des nano-bâtonnets.  

D’un autre côté, l’expérience dans l’eau dégazée montre que limiter l’oxydation en 

solution donne lieu à une majorité de bâtonnets. Le bullage d’air dans la solution a montré 

quant à lui l’obtention de particules polyédriques. Ces deux arguments semblent exclure la 

possibilité d’un mécanisme d’agrégation orientée. 

Les différences d’interprétation avec l’équipe d’Araujo montrent que les facteurs qui 

limitent le passage bâtonnets vers particules isotropes (et donc l’oxydation) sont multiples. En 

effet, Araujo arrive à sa conclusion sur la base de résultats obtenus à différentes températures 

tandis que nous sommes restés à la température de 120 °C.  L’utilisation systématique d’eau 

dégazée n’est pas commode donc nous avons étudié l’impact de différents paramètres sur ce 

phénomène d’oxydation afin de tenter de conserver la morphologie de bâtonnets. 

4) Impact des paramètres de chauffage 

4.1) Impact du temps et de la température 

 

Dans cette sous partie, nous allons comparer les synthèses Ce(III)-Cl-E et F (cf Tableau 2) 

à la synthèse de référence (Ce(III)-Cl-A) pour évaluer l’impact de la température de chauffage 

et du temps de réaction.  

En premier lieu, nous avons réalisé une expérience à 160 °C pendant 16 min au lieu de 

120 °C (synthèse Ce(III)-Cl-E) pour explorer l’effet de la température (Figure 10). La 

suspension est violette après le traitement thermique et le solide est un mélange de couleur 

jaune et violette.  

De plus, le diagramme de DRX de la synthèse à 160 °C montre la présence de la phase 

Ce(OH)3, l’oxydation en cérine semble donc moins franche. Cependant, les temps entre le 

séchage des poudres et l’analyse est plus faible dans le cas de la synthèse à 160 °C (4 jours 

contre 2 semaines). Il est difficile de conclure sur la base des diagrammes de DRX. De la 

même façon, l’évaluation de la proportion, par la microscopie électronique, des deux types de 

morphologie est délicate.  
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Figure 10 : Diffractogramme des synthèses obtenues à 120 °C et à 160 °C tous les autres paramètres de 

synthèses étant égaux par ailleurs.  

 

Un temps de synthèse plus long avait permis d’isoler la phase Ce(OH)2Cl. Les paramètres 

de chauffage semblent permettre de bloquer plus facilement le système dans un état 

métastable. Nous avons réalisé une synthèse à 120 °C avec un temps de chauffage de 1 h 

(synthèse Ce(III)-Cl-F) au lieu de 16 min. Les solutions utilisées n’ont pas été dégazées et le 

temps d’agitation avant la synthèse était de deux jours (en flacon étanche).  

 

 
Figure 11 : Cliché MET représentatif pour la synthèse de nanoparticules de CeO2 à 120 °C pendant 1 h. 

 

En se basant sur les résultats précédents, on pourrait s’attendre à obtenir 100% de 

particules polyédriques étant donné qu’aucune précaution particulière n’a été prise. Le cliché 
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de la Figure 11, à comparer avec celui de la Erreur ! Source du renvoi introuvable., montre 

n résultat étonnant. En effet, sur la base des clichés de MET obtenus, la proportion de nano-

bâtonnets semble plus importante pour une synthèse de 1 h plutôt que 16 min. Une nouvelle 

fois, le traitement thermique bloque les particules dans leur morphologie. Le diagramme DRX 

réalisé 20 jours après la synthèse montre 100% de CeO2. 

Les temps de chauffage plus longs et les températures plus élevées peuvent compliquer la 

synthèse en flux continu qui est l’objectif ultime de ce travail. Pour la suite, nous avons 

décidé d’un compromis en travaillant avec des temps de chauffage plus longs que 16 min 

puisqu’ils semblent permettre d’obtenir une proportion de nano-bâtonnets plus élevée tout en 

restant à une température de 120 °C.  

4.2) Comparaison avec une synthèse sans traitement thermique 

4.2.1- Protocole expérimental 

 

1,49 g de CeCl3, 7H2O est introduit dans 10 mL d’eau distillée préalablement dégazée ou 

non. Une solution limpide est obtenue à laquelle est ajouté 10 mL d’une solution 

d’ammoniaque à 5 mol.L
-1

 ([Ce
3+

] = 0,2 mol.L
-1

 et [NH3] = 2,5 mol.L
-1

).  

Après une heure d’agitation dans un flacon étanche, le solide est récupéré par centrifugation 

à 16 500 tours/min (29220 g) pendant 20 min. Deux lavages à l’eau et un lavage à l’éthanol 

sont ensuite réalisés. Finalement, la poudre est mise à sécher à l’étuve sous vide à 

température ambiante pendant 1 nuit. 

 

 
Tableau 3 : Comparaison entre la synthèse de référence (Ce(III)-Cl-A) réalisée par chauffage micro-onde 

et des synthèses réalisées sans traitement thermique (Ce(III)-Cl-G et H) (avec CeCl3, 7 H2O comme 

précurseur). 

4.2.2- Résultats 

 

La synthèse sans chauffage est une voie privilégiée dans la littérature pour la préparation 

de CeO2
5,16

. Des essais, en utilisant de l’eau dégazée ou non, ont été effectués et comparés aux 

résultats obtenus par micro-ondes.  

Pour les deux synthèses réalisées à température ambiante, les analyses par DRX n’ont 

montré que la présence de la phase CeO2. Des particules cristallines peuvent donc être 

obtenues sans traitement thermique.  
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Pour la synthèse G, sans dégazage des solutions au préalable, on obtient uniquement des 

particules isotropes. La synthèse H, réalisée avec de l’eau dégazée, est comparée avec la 

synthèse de référence A sur la Figure 12. Une nouvelle fois, 100% des particules sont des 

petits polyèdres isotropes tandis qu’un mélange de nano-bâtonnets et de particules isotrope est 

obtenu dans la synthèse de référence. Ces expériences indiquent également que la durée de vie 

de l’intermédiaire Ce(OH)3 est augmentée par un traitement thermique.  

 
Figure 12 : Comparaison entre les clichés de MET de la synthèse sans chauffage dans l’eau dégazée 

(synthèse Ce(III)-Cl-H) et celle de référence (Ce(III)-Cl-A), assistée par micro-ondes, à partir du 

précurseur CeCl3, 7 H2O. 

5) Impact des paramètres chimiques 

5.1) Influence de la base 

 

 
Tableau 4 : Comparaison entre des synthèses réalisées avec différentes bases, à partir du précurseur 

CeCl3, 7 H2O chauffé à 120 °C pendant 1 h. 

 

Dans l’article initial de Gao, de l’ammoniaque est utilisé majoritairement pour les 

synthèses de cérine. Dans la littérature, beaucoup d’études utilisent de la soude avec des 

concentrations supérieures à 1 mol.L
-1

 comme source d’ions OH
-
 dans des concentrations 

variées. Par exemple, Yan et al
17

 ont montré que des concentrations au-delà de 6 mol.L
-1

 avec 

un précurseur Ce(NO3)3 peuvent donner lieu, dans certaines conditions de température, à 

l’obtention exclusive de nano-bâtonnets.  

L’utilisation de hautes concentrations en soude peut avoir plusieurs effets. Tout d’abord, 

la solubilité du cérium pour des concentrations en ions OH
-
 élevées va être plus faible. Or si 

on suppose que le passage des nano-bâtonnets vers les nano-cubes intervient selon un 

mécanisme de dissolution/précipitation alors cela risque de limiter la dissolution des nano-

bâtonnets. D’un autre côté, en raisonnant sur le diagramme de Pourbaix (argument 

thermodynamique alors que nous sommes en contrôle cinétique), l’augmentation du pH 
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facilite l’oxydation de la phase de Ce(III). Nous avons réalisé un test préliminaire (synthèse 

Ce(III)-Cl-H, [OH
-
] = 2.5 mol.L

-1
) et aucune différence n’a été observée avec la synthèse 

équivalente réalisée avec NH3. Nous avons donc décidé de ne pas continuer à explorer ce 

paramètre. 

5.2) Synthèses en présence de nitrate 

5.2.1- Protocole expérimental 

 

1,736 g de Ce(NO3)3, 6H2O est introduit dans 10 mL d’eau distillée. Une solution limpide 

est obtenue à laquelle sont ajoutés 10 mL d’une solution de soude à 5 mol.L
-1

 

([Ce
3+

] = 0,2 mol.L
-1

 et [OH
-
] = 2,5 mol.L

-1
). Après des temps variables d’agitation en 

flacon étanche, la suspension est introduite dans un réacteur en verre et mis au sein du four à 

micro-ondes (Monowave 400/200 Anton Paar). Sous agitation, la suspension est portée à 

120 °C en 4 min et elle est maintenue à cette température pendant 1 h.  

A la sortie du réacteur, le solide est récupéré par centrifugation à 16 500 tours/min (29220 g) 

pendant 20 min. Deux lavages à l’eau et un lavage à l’éthanol sont ensuite réalisés. 

Finalement, il est mis à sécher à l’étuve sous vide à température ambiante pendant 1 nuit.  

L’ensemble des synthèses réalisées à partir de ce protocole sont rassemblées dans le Tableau 

5.  

 
Tableau 5 : Récapitulatif des différentes synthèses assistées par micro-ondes à partir de Ce(NO3)3, 6 H2O. 

La synthèse Ce(III)-NO3-A sera considérée comme la référence.  

5.2.2- Analyse du protocole 

 

En comparant le protocole utilisé ici et celui décrit dans la partie 3.1), on peut noter 

quelques différences. Tout d’abord, la base utilisée est ici NaOH afin d’éviter la formation du 
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nitrate d’ammonium, qui est explosif. La concentration en soude est la même que celle en 

NH3 ce qui se traduit par un pH nettement plus élevé. A l’ajout de la soude, un précipité 

orange/rosâtre apparaît qui évolue sous agitation vers une couleur violette pâle. Le pH de la 

solution est autour de 14 et il n’évolue pas lors du changement de couleur. La suspension est 

généralement violette après le traitement. Durant les lavages, le solide violet se transforme 

progressivement en solide jaune. La poudre obtenue est jaune avec parfois quelques parties 

violettes résiduelles. Les rendements de synthèse sont systématiquement supérieurs à 80%. 

En comparaison avec les synthèses réalisées avec le précurseur CeCl3, 7H2O, il y 

également passage par trois différentes couleurs et on peut donc supposer une évolution 

similaire, c’est-à-dire deux intermédiaires de Ce(III) avant d’obtenir la phase CeO2. Le 

premier intermédiaire pourrait être une phase de Ce(III) qui contient des nitrates (qui peuvent 

jouer le rôle de complexant), il n’a pas été isolé. La couleur violette pourrait quant à elle 

indiquer que le second intermédiaire correspond à Ce(OH)3 comme lors de l’utilisation de 

CeCl3, 7H2O. 

5.2.3- Résultats et discussion  

 

a) Synthèse de référence 

 

Pour le précurseur CeCl3, 7H2O, les synthèses dans l’eau dégazée ont permis de 

maintenir la morphologie des nano-bâtonnets. A titre de comparaison, des synthèses sans 

dégazage (synthèse Ce(III)-NO3-B – 48 h d’agitation) et avec dégazage (synthèse 

Ce(III)-NO3-A - sans agitation avant le traitement) ont été réalisées. Il est intéressant de noter 

que le solide obtenu est violet pour la synthèse A. 

Les résultats pour ces deux synthèses sont présentés Figure 13. Le diffractogramme de 

la synthèse A montre la présence simultanée de la phase Ce(OH)3 et de la phase CeO2. Par 

opposition, la synthèse B ne montre que la phase CeO2.  

La microscopie révèle des nano-bâtonnets de 26 nm (σ = 11 nm) par 5 nm (σ = 1 nm) 

pour la synthèse en eau dégazée, beaucoup plus petits que ceux obtenus dans le cas des 

synthèses réalisées à partir du précurseur CeCl3, 7 H2O. De plus, aucune particule isotrope 

n’est observée cette fois ci. Si la solution dans l’eau dégazée est agitée pendant quelques 

heures avant la synthèse, un mélange de morphologie est observé. On peut remarquer la 

présence de particules de surface plus large comme des feuillets qui sont difficile à attribuer. 

Il est possible que les nano-bâtonnets plus fins correspondent à des feuillets inclinés par 

rapport au plan de projection du MET. En comparaison, la synthèse sans eau dégazée donne 

des petits polyèdres isotropes de 2,9 nm en moyenne (σ = 0,7 nm) qui ressemblent fortement à 

ceux obtenus précédemment (Figure 9). 

 

Ces résultats confirment le passage par un intermédiaire de Ce(OH)3 qui possède une 

morphologie de type bâtonnets et qui évolue au fil de l’oxydation vers de petites particules 

isotropes de CeO2.  

Dans ce protocole, le pH est de quatre unités supérieures à celui obtenu lors de 

l’utilisation de l’ammoniaque. L’ajout d’une quantité plus élevée de base peut se traduire par 
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une augmentation du rapport de sursaturation et donc une nucléation plus rapide que dans le 

cas précédent ce qui pourrait expliquer que les nano-bâtonnets soient plus petits.   

 
Figure 13 : Caractérisations obtenues pour les deux synthèses réalisées à 120 °C pendant 1 h avec un 

précurseur de Ce(NO3)3, 6 H2O. En haut : diagrammes DRX. En bas : clichés MET avec (a) la synthèse 

dans l’eau dégazée donnant lieu à des morphologies de type bâtonnets (synthèse Ce(III)-NO3-A) et (b) 

dans l’eau non dégazée avec des morphologies isotropes (synthèse Ce(III)-NO3-B).  

 

De plus, il y a la présence d’ions NO3
-
 au lieu d’ions Cl

-
 qui pourrait également 

expliquer l’obtention de bâtonnets plus petits (et plus homogènes en taille). On peut supposer 

une adsorption spécifique sur certaines faces, favorisant une croissance préférentielle. Si 

l’abaissement de l’énergie des faces est beaucoup plus important dans un cas que dans l’autre, 

un rapport d’aspect des nanoparticules différent sera obtenu.  

En plus de la taille plus petite des bâtonnets, l’absence de particules polyédriques est 

intrigante. En effet, les nitrates sont oxydants et on pourrait s’attendre à obtenir plus de 

particules polyédriques. L’anion NO3
-
 est engagé dans de nombreux couples redox. 

Néanmoins, son pouvoir oxydant diminue avec le pH ce qui pourrait expliquer que 

l’oxydation soit limitée. Dans la littérature, Wu et al reporte pourtant une augmentation de la 

proportion de cubes avec la concentration de nitrates dans le milieu
11

 (concentration de soude 

de 9 mol.L
-1

) ce qui pourrait signifier une oxydation par les nitrates. Dans cet article, les 

auteurs réalisent la synthèse des nano-bâtonnets lors d’une première étape et ajoutent ensuite 

une certaine quantité de sels de nitrate. Cette préparation en deux étapes implique un contact 

supplémentaire avec le dioxygène qui pourrait expliquer l’oxydation des particules de 

Ce(OH)3.  
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Par ailleurs, les chlorures et les nitrates sont également connus pour être des 

complexants du cérium et ils peuvent ainsi augmenter sa solubilité. Les chlorures peuvent par 

exemple former avec le Ce
4+

 l’anion [CeCl6]
2-

 très stable. La proportion plus importante de 

nano-cubes observée, dans le cas de l’utilisation du précurseur chloré, pourrait suggérer une 

une solubilité plus importante, liée aux chlorures.  

Les résultats obtenus ici sont très intéressants car ils semblent permettre un meilleur 

contrôle de la morphologie des particules obtenues. Néanmoins, les particules de CeO2 sont 

encore une fois obtenues en deux temps puisqu’une étape d’oxydation en phase solide est 

nécessaire (généralement un vieillissement à température ambiante en phase solide) ce qui 

peut être problématique pour un procédé en flux continu.  

 

b) Impact des paramètres de chauffage  

 

Nous avons néanmoins essayé de faire varier les paramètres de chauffage pour ce 

protocole de synthèse pour voir si nous pouvions obtenir des tailles de bâtonnets différentes 

(synthèses surlignées en bleues claires dans le Tableau 5). 

Ainsi, toujours avec des solutions dégazées au préalable, le temps de synthèse 

(synthèses E et F – entre 30 min et 2 h de chauffage), la température (80 °C et 100 °C – 

synthèses C et D) et la vitesse de rampe (synthèses G et H correspondant à 15 min et 30 min 

de rampe) ont été explorés. Aucune différence notable n’a été observée avec la synthèse de 

référence, les analyses par DRX indiquant à chaque fois un mélange de phase Ce(OH)3 + 

CeO2 et des clichés de MET identiques à la Figure 13, avec beaucoup de bâtonnets et parfois 

la présence des feuillets.  

 

c) Comparaison avec la précipitation  

 

Une synthèse par précipitation à température ambiante a été réalisée pour évaluer l’effet 

du chauffage micro-ondes (synthèse Ce(III)-NO3-I à comparer avec la synthèse 

Ce(III)-NO3-A).  

La Figure 14 donne les caractérisations par DRX et par MET des deux synthèses. La 

différence entre les deux protocoles est nettement plus marquée que celle entre précipitation et 

chauffage par micro-ondes à partir de CeCl3, 7 H2O (cf 4.2). Malgré l’utilisation d’eau 

dégazée, seule la phase CeO2 a été obtenue dans le cas de la précipitation. De plus, les pics 

DRX sont plus élargis ce qui témoigne de petits domaines cristallins.  

 Concernant la morphologie, la synthèse I a donné 100% de particules isotropes.  Ces 

résultats confirment une nouvelle fois qu’un traitement thermique est nécessaire pour 

stabiliser la phase Ce(OH)3. 
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Figure 14 : Comparaison entre la synthèse par précipitation dans l’eau dégazée (synthèse Ce(III)-NO3-I) 

et celle de référence (Ce(III)-NO3-A) assistée par micro-ondes à partir du précurseur Ce(NO3)3, 6 H2O. 
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6) Bilan et perspectives 
 

 

 

 
Figure 15 : Schéma bilan des synthèses de nanoparticules de cérine avec en haut l’utilisation de CeCl3, 7 

H2O comme précurseur et en bas Ce(NO3)3, 6 H2O comme précurseur. 

 

Le bilan des synthèses de CeO2 est exposé ci-dessus. Les synthèses de nano-bâtonnets 

de cérine se sont révélées plus compliquées que ce que la littérature pouvait laisser 

transparaître. En effet, l’anisotropie des particules obtenues en premier lieu est difficile à 

conserver en solution à cause de l’oxydation de Ce(III) en Ce(IV). 

Ce travail peut servir de base pour optimiser et développer des synthèses de 

nanoparticules de cérine de morphologie contrôlée. Il en ressort les points suivants :  

 Le passage par un intermédiaire de Ce(III) comme Ce(OH)3 est un prérequis pour 

obtenir une morphologie anisotrope. De plus, un premier intermédiaire (Ce(OH)2Cl) a 

été identifié, précurseur de la phase hydroxyde de cérium (III).  

 Le rôle des anions comme Cl
-
 et NO3

-
 est encore mal compris et les conclusions de la 

littérature semblent discutables.  

 Un traitement thermique semble permettre de conserver la morphologie de bâtonnets. 
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 L’influence des paramètres de chauffage n’est pas clairement établie et les résultats 

préliminaires exposés ici nécessitent une étude plus approfondie.  

 

L’influence de la quantité de base n’a pas été suffisamment étudiée pour en tirer des 

conclusions définitives et elle nécessite également d’être explorée notamment au regard de 

certains articles de la littérature. 

Pour conclure sur ces synthèses, l’utilisation d’eau dégazée ou de température élevée 

pour éviter de perdre l’anisotropie est incompatible avec le développement de voie de 

synthèses en flux continu et complique l’usage de la synthèse micro-onde. De plus, 

l’utilisation d’une deuxième source de lumière comme un rayonnement UV pour photo-

déposer de l’or sur les particules d’oxydes nécessite un système robuste et une synthèse 

contrôlée. C’est pour ces raisons que nous n’avons pas privilégié ce matériau dans la suite de 

ce travail de thèse.  
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II- Synthèses de dioxyde de titane  

1) Etat de l’art  

 
Figure 16 : Structure tridimensionnelle des polymorphes courants de TiO2 avec l’anatase (en violet), de la 

brookite (en bleu) et du rutile (en rouge). 

 

Ils existent de nombreux polymorphes pour le TiO2. Les plus courants sont l’anatase, 

la brookite et le rutile (Figure 16) qui seront les seuls considérés dans ce travail. Dans chacune 

des structures, le titane est en environnement octaédrique avec formellement 6 ions O
2-

 autour 

de lui. L’anatase (groupe d’espace I41/amd) et le rutile (groupe d’espace  P42/mnm) 

cristallisent tous les deux dans le système quadratique et contiennent respectivement 4 et 2 

motifs TiO2. La brookite cristallise dans le système orthorhombique. Dans ces structures, les 

octaèdres TiO6 sont distordus avec quatre liaisons identiques pour le rutile et l’anatase contre 

seulement deux dans la brookite. Dans chacun des assemblages, les octaèdres sont liés par des 

arêtes dans trois directions pour l’anatase, deux directions pour la brookite et une pour le 

rutile
18

. La brookite forme ainsi des plans qui sont reliés entre eux par un partage de sommet 

tandis que le rutile forme des longues chaînes d’octaèdres liées par des arêtes selon la 

direction c partageant des sommets sur les autres directions.  

Pour un matériau massif, le rutile est la phase thermodynamiquement la plus stable et 

les autres phases se transforment en rutile par des traitements thermiques à partir de 400 °C. 

La stabilité relative des polymorphes change lorsque la taille des particules diminue. Dans le 

cas du titane, il a été montré que pour des nanoparticules d’anatase inférieures à 50 nm, la 

transformation en rutile ne s’opérait qu’au-delà de T = 700 °C
19

.  Banfield et al
20

 ont montré 

que l’anatase était la phase la plus stable pour des tailles inférieures à 11 nm, la brookite entre 

11 et 35 nm et enfin le rutile pour des tailles supérieures à 35 nm. Ces études montrent que la 

stabilité des trois polymorphes est proche. D’un point de vue cinétique, les phases métastables 

sont formées préférentiellement grâce à leurs tensions de surface plus faible (cf  Chapitre 1). 

Les synthèses de TiO2 sont nombreuses et variées car c’est un matériau extrêmement 

étudié et nous allons nous focaliser sur les synthèses en solution. Le contrôle des conditions 

de synthèse permet d’orienter vers une phase plutôt que vers une autre. De nombreuses voies 

conduisent très généralement à un mélange entre deux ou trois phases. Dans ce travail, nous 

avons cherché à travailler seulement avec de l’anatase et du rutile car l’obtention de la phase 

brookite pure est plus difficile
21,22

. 



101 

 

Les précurseurs de titane pour les synthèses de TiO2 sont très nombreux
23,24

. Les plus 

communs sont les alcoxydes de titane Ti(OR)4 qui sont très réactifs et très bien décrit dans la 

littérature (Ti(OiPr)4 est le plus utilisé). Il y a également les fluorures et les chlorures de titane 

qui sont très répandus (notamment les chlorures). Ils réagissent violemment avec l’eau, 

s’hydrolysent facilement. Certaines synthèses utilisent du titane métallique, dissout dans un 

mélange NH3/H2O2 (le titane résiste aux acides dilués)
25

. Des carboxylates, moins réactifs, 

sont parfois utilisés, du fait de leur bonne affinité avec le titane
25

. Enfin, des précurseurs 

contenant des sulfates existent également et mènent préférentiellement à la phase anatase
26

. 

Les précurseurs de Ti(III) sont, quant à eux, peu utilisés dans la littérature car les synthèses 

par des précurseurs de Ti(IV) sont fiables. Cependant, certains travaux et notamment un du 

laboratoire LCMCP a montré qu’il est possible d’obtenir des particules de rutile, d’anatase et 

de brookite à partir de Ti(III) ou d’un mélange Ti(III)/Ti(IV) en fonction des conditions de 

synthèses
27

. Des morphologies particulières ont été obtenues pour les nanoparticules 

d’anatase. C’est pourquoi cette étude préliminaire nous a permis d’entamer un travail 

exploratoire pour obtenir des nanoparticules de morphologie contrôlée à partir de TiCl3 et 

nous y reviendrons dans la sous partie 3).  

Le rutile étant la phase thermodynamique, deux approches sont généralement 

possibles pour l’obtenir : soit il faut travailler dans des conditions « dures » avec des hautes 

températures et de longs temps de chauffage soit il faut se placer dans des conditions où le 

Ti
4+

 est soluble (milieux très acides) pour permettre un phénomène de dissolution 

recristallisation
27

. Une évolution lente permet d’atteindre l’équilibre thermodynamique. Dans 

la très grande majorité des cas, des particules anisotropes sont obtenues, très généralement, 

des nano-bâtonnets avec une pointe au bout des faces {110} latérales et {111} pour les faces 

pyramidales
24

. Dans le cadre de la synthèse micro-ondes où on peut favoriser des phases  

cinétiques, il est probable que ce ne soit pas la phase la plus rencontrée. 

 
Figure 17 : Morphologie type des particules de (a) particules de rutile (d'après Gupta et al

24
) et (b) 

d'anatase (d’après Batzil et Diebold
28

) 

 

 L’anatase peut être produite par de très nombreuses façons différentes et quelques 

exemples seront présentés ici notamment sur des synthèses assistées par micro-ondes, en 

solution aqueuse. Une synthèse simple par Komarneni et collaborateurs
29

, à partir de TiCl4 

dans l’eau traitée aux micro-ondes, permet d’obtenir majoritairement des petites 
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nanoparticules d’anatase. Des impuretés de brookite sont présentes et peuvent être éliminées 

par l’ajout d’une faible quantité d’acide sulfurique, les ions SO4
2-

 étant connus pour orienter 

vers la phase anatase. Une étude du LCMCP
30

 a permis d’obtenir des nanoparticules d’anatase 

grâce à une synthèse micro-ondes à 200 °C en partant d’un précurseur de TiCl4 dans l’eau. Un 

précipité amorphe est formé par ajustement du pH qui cristallise en anatase pure lors du 

traitement micro-ondes. Les particules obtenues sont de formes légèrement allongées. De 

plus, une comparaison avec des synthèses conventionnelles a permis de montrer que 

l’obtention d’anatase pure n’est possible que grâce aux micro-ondes. Ce travail nous servira 

de base pour la synthèse à partir de précurseurs de Ti(IV) et nous détaillerons les résultats 

dans la sous partie 2). La face {101} est la plus stable de la phase anatase et elle est 

généralement largement exposée par rapport aux autres. La morphologie type est 

généralement un octaèdre tronqué finissant par des faces {001} (Figure 17-b).  

 

Cette partie s’articule autour des deux voies de synthèses qui ont été retenues pour ce travail 

en commençant par la voie à partir de précurseurs de Ti(IV), plus conventionnelle. Ensuite, la 

voie Ti(III) sera exposée et la partie se terminera par une caractérisation précise des faces 

exposées des échantillons obtenus.  

2) Synthèses par la voie Ti(IV) 

2.1) Base de travail 

 

Le protocole de synthèse qui a servi de base à cette étude est décrit ci-dessous : 

 Dans une première étape, 14,0 mL de la solution de TiCl4 sont introduits dans 100 mL d’eau 

distillée. La solution est laissée à hydrolyser durant une nuit pour obtenir une solution 

limpide. De la soude à 5 mol.L
-1

 est ensuite utilisée pour ajuster le pH jusqu’à 6 (environ 

125 mL). La solution est ensuite agitée une heure avant que le pH soit de nouveau ajusté. Un 

volume de 250 mL est atteint en complétant avec de l’eau distillée ([Ti
4+

] = 0.5 mol.L
-1

).  

Sous agitation, la suspension est ensuite transférée dans des réacteurs en téflon et placée au 

sein du four à micro-ondes multimode (Synthos3000, Anton Paar). La suspension est portée à 

200 °C en 10 min et maintenue à cette température pendant 1 h. La pression mesurée à 

l’intérieur du réacteur est autour de 14-15 bars. 

A la sortie du réacteur, les suspensions sont séparées par centrifugation à 16 500 tours/min 

(29220 g) pendant 20 min. Un premier lavage à l’eau est réalisé suivi d’un lavage avec HNO3 

1 mol.L
-1

 et d’un dernier lavage à l’eau. Le solide est ensuite mis à sécher à température 

ambiante sous vide pendant 1 nuit.  

 

Un précipité blanc amorphe apparaît dès l’ajout des premières gouttes de base. Le pH 

de la suspension dérive légèrement de la valeur de 6 et elle nécessite un deuxième ajustement. 

Le solide récupéré est blanc également, ce qui est caractéristique de la couleur du TiO2. Les 

rendements de synthèse sont élevés (systématiquement supérieurs à 70%). 

Les synthèses réalisées par cette voie sont présentées dans le Tableau 6 (les paramètres 

en gras sont ceux qui ont été modifiés). La synthèse Ti(IV)-A servira de référence dans la 

suite de cette partie. 
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Tableau 6 : Récapitulatif des synthèses réalisées par la voie Ti(IV) à partir de TiCl4. 

2.2) Résultats  

2.2.1- Synthèse de référence 

 

 
Figure 18 : En haut, diagramme DRX des nanoparticules d’anatase obtenues (indexé avec la fiche JCPDS 

00-021-1272). L’insert correspond aux tailles de cristallites calculées par la méthode de Scherrer. En bas, 

clichés de microscopie à deux grandissements différents. La distribution de taille a été réalisée sur 100 

particules. 

La Figure 18 présente les caractérisations obtenues pour la synthèse de référence 

(Ti(IV)-A). Le diagramme de DRX peut s’indexer avec la fiche JCPDS 00-021-1272 qui 

correspond à l’anatase. Une très petite quantité de brookite est également détectée (marquée 
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par un astérisque rouge). La taille des cristallites a été calculée pour certains pics et la plus 

grande dimension des particules est selon la direction [001].  

En comparaison, la MET donne une moyenne de tailles de particules de 15,6 nm, plus 

grande que l’estimation calculée par la méthode de Scherrer, ce qui signifie que les particules 

obtenues sont polycristallines. L’échantillon est caractérisé par un écart type assez élevé 

(σ = 5,8 nm) et le cliché MET est une bonne représentation de la polydispersité. La 

microscopie permet également de faire apparaître une bonne cristallinité de l’échantillon. 

Nous avons dosé la partie amorphe de l’échantillon, grâce à un protocole reporté par une 

équipe du laboratoire
31

 (détaillé en Annexe 2), qui révèle un échantillon 100 % cristallin. Un 

cliché en haute résolution permet de faire apparaître les interfranges caractéristiques des plans 

{101} et {004}. La direction [001] semble être la direction de croissance des bâtonnets ce qui 

confirme l’anisotropie indiquée par les calculs Scherrer. Une analyse détaillée des faces 

exposées de cet échantillon sera donnée dans la suite.  

2.2.2- Influence de la température et du temps de réaction 

 

Pour éviter une utilisation excessive de précurseurs pour les tests, nous avons 

également réalisé des synthèses à 200 °C avec une concentration initiale en Ti
4+

 de 0,2 mol.L
1
 

au lieu de 0,5 mol.L
-1

 (synthèse Ti(IV)-B). Les résultats obtenus sont très similaires à ceux 

présentés Figure 18 (Nano-bâtonnets d’anatase de taille moyenne de 19,3 nm avec 

σ = 6,2 nm). Les résultats présentés par la suite seront obtenus avec des concentrations 

initiales de 0.2 mol.L
-1

.  

Dans ces synthèses à 200 °C, la pression mesurée à l’intérieur du réacteur est de 

l’ordre de 15 bars. Or dans le cadre de synthèses en flux continu, la pression autogène ne doit 

pas être trop élevée pour éviter les limitations techniques. Nous avons donc essayé de réaliser 

des synthèses à plus basse température en gardant un temps de réaction de 1 h (synthèses 

Ti(IV)-C, D, F, H et I). 

La Figure 19 montre les diffractogrammes des échantillons obtenus pour ces 

différentes synthèses. Des particules d’anatase sont obtenues pour toutes les températures. 

Des impuretés de brookite sont détectées pour les températures de 100 °C, 120 °C et 200 °C 

et la quantité semble plus importante dans les synthèses réalisées à basse température. Plus la 

température diminue, plus les pics de diffraction s’élargissent, caractéristique d’une taille de 

domaine cristallin plus petite. L’analyse Scherrer a été réalisée sur les pics (101), (200) et 

(004). On constate que les particules les plus petites sont obtenues pour les températures les 

plus faibles. De plus, il semble y avoir une réelle rupture entre 140 °C et 120 °C qui se traduit 

par une diminution de la taille des cristallites dans les deux directions. Le rapport (004)/(200) 

nous donne une idée du rapport entre la grande et la petite longueur des nanoparticules (Cf 

Figure 18). On constate qu’aucune des synthèses ne permet d’obtenir un rapport aussi élevé 

que celle à 200 °C.  

En cherchant à obtenir le meilleur rapport d’aspect possible pour surexposer le 

maximum de faces et discuter d’un potentiel effet en catalyse, les synthèses à 100 °C, 140 °C 

et 180 °C se distinguent. Les synthèses à 180 °C s’effectuent à des pressions autogènes 

toujours trop élevées pour une transposition en flux continu donc nous avons abandonné cette 

température.  
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Température de 

synthèse 

Taille (nm) 

(101) 

Taille (nm) 

(200) 

Taille (nm) 

(004) 

Rapport 

(004)/(200) 

200 °C 7,5 6,2 12,7 2,0 

180 °C 6,7 6,2 9,0 1,45 

160 °C 6,3 5,8 7,1 1,2 

140 °C 6,6 5,7 8,4 1,5 

120 °C 4,2 3,8 5,8 1,4 

100 °C 4,4 3,8 5,5 1,45 

Figure 19 : Diagramme DRX des particules d’anatase obtenues sur une plage de température entre 100 et 

200 °C. L’astérisque indique un pic caractéristique de la phase brookite. Le tableau donne les tailles de 

cristallites obtenues par la méthode de Scherrer. Dans toutes les synthèses, [Ti
4+

] = 0,2 mol.L
-1

. 

 

L’analyse de la MET des particules obtenues à 100 °C (Figure 20) montre des 

particules monocristallines et une certaine inhomogénéité dans l’échantillon, certaines 

particules étant plutôt allongées et d’autres de morphologies plus isotropes. La petite taille des 

particules rend l’analyse difficile et les synthèses à 140 °C semblent appropriées pour obtenir 

un compromis entre rapport d’aspect et pression autogène dans le réacteur (Pmesurée ~ 6 bar). 

 
Figure 20 : Clichés MET des nanoparticules d’anatase obtenues à 100 °C (synthèse Ti(IV)-I, à gauche) et à 

140 °C (synthèse Ti(IV)-F, à droite). 
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Il est important de noter que des synthèses avec 30 min de palier au lieu de 1 h 

(synthèses Ti(IV)-E et G) donnent des résultats sensiblement équivalents ce qui est 

prometteur pour des synthèses en flux continu.  

Malheureusement, lorsque nous avons souhaité reproduire les synthèses, nous avons 

rencontré de nombreux problèmes comme l’illustre la Figure 21. Le haut de cette figure 

montre les tailles de cristallites calculées par la méthode de Scherrer pour les différentes 

reproductions menées à 140 °C aux deux temps de synthèses. On peut constater que les 

valeurs obtenues ne sont jamais les mêmes avec des différences de l’ordre de 37 et 38 % de 

différence au maximum. Les écarts types obtenus sont élevés pour de telles gammes de taille.  

L’analyse de la microscopie électronique est parfois difficile mais les deux clichés 

MET de la Figure 21 permettent d’éclaircir les différences observées avec l’image de droite 

sur la Figure 20. Sur la première, il y a bien la présence d’une majorité de particules sous 

forme de bâtonnets mais des petites particules plus isotropes sont également visibles. Celle de 

droite met en évidence la présence de particules sphériques bien différentes des particules 

obtenues précédemment. Il est difficile de trouver les raisons qui font que cette synthèse n’est 

pas reproductible étant donné que beaucoup de précautions ont été prises afin de déterminer 

les causes possibles de cette non reproductibilité. Nous avons notamment changé le temps 

d’agitation avant réaction, utilisé des réacteurs neufs, changé de four à micro-ondes (même 

modèle mais d’un autre laboratoire), de sonde de température et même d’expérimentateur. 

Ces paramètres n’ont pas permis d’identifier la source du problème. Il est important de noter 

que nous avons changé de fournisseur (et de pureté en passant de 99,9% à 99%) pour le 

précurseur, le TiCl4 de haute pureté n’étant plus disponible à ce moment-là. Il serait 

intéressant de vérifier si cela peut être la cause du problème. Pour ces raisons de 

reproductibilité, nous avons décidé de garder exclusivement les échantillons synthétisés à 

200 °C. A cause de cette température élevée, les synthèses en flux continu n’ont pas encore 

été réalisées.  
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Figure 21 : En haut, dispersion des tailles calculées, par la méthode de Scherrer pour les pics (200) et 

(101), pour des reproductions de synthèses à 140 °C pendant 1 h (en rouge) et pendant 30 min (en bleu). 

Les barres de couleurs plus foncées correspondent aux synthèses référencées précédemment. En bas, 

exemples de clichés de MET obtenus lors des reproductions.  

2.3) Caractérisation des faces obtenues 

 

Nous allons maintenant nous intéresser plus précisément aux faces exposées par les nano-

bâtonnets d’anatase obtenus à 200 °C. De la microscopie électronique haute résolution a été 

réalisée sur ces échantillons permettant d’obtenir, en mesurant les angles et les distances 

interfranges, des informations sur les plans exposés par les particules. La transformée de 

Fourier de l’image permet également de renseigner sur les mêmes informations. Les exemples 

choisis ici sont représentatifs de l’échantillon de TiO2 analysé.  

Dans le premier exemple, la particule expose les distances interfranges des plans 

{002} et {101}. La direction de croissance de la particule est donc la direction [001]. La 

transformée de Fourier fait également apparaître la direction [200] orthogonale à la direction 

[001]. Nous avons tenté une reconstruction de la particule grâce au logiciel ATOMS (v5.1). 

Les bords de la particule ne sont pas forcément nets donc on peut obtenir deux structures 

limites (a et b) qui sont présentées sur la Figure 22 en haut à droite. Une petite face de type 

{001} termine la particule des deux côtés. Les faces {100} pourrait représenter les faces 

latérales de la particule (structure limite a)) néanmoins le bord n’est pas strictement droit 

peut-être à cause d’une légère inclinaison par rapport au plan de projection. Il est difficile de 

conclure sur cette particule. 
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Figure 22 : Clichés MET haute résolution représentatifs des nanoparticules d’anatase obtenues pour une 

synthèse à 200 °C (avant calcination).  

 

Le deuxième exemple qui reprend un cliché de la Figure 18 permet une attribution 

totale des faces de la particule. Cette fois trois types de faces sont impliqués : {001}, {101} et 

{100}. Les angles entre les plans sont bien respectés (90° entre (001) et (100), 160° entre 

(100) et (101) et 121° entre (001) et (101)). Les faces de type {100} sont assez rarement 

obtenues lors des synthèses de nano-bâtonnets de TiO2 ce qui peut être intéressant pour les 

études catalytiques. Les valeurs d’énergie de surface pour les trois faces sont 0,90 J.m
-2

 pour 

(001), 0,53 J.m
-2

 pour (100) et 0,44 J.m
-2

 pour (101) (obtenues par DFT)
32

.  Ces valeurs sont 
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relativement proches pour les faces {101} et {100}, il n’est donc pas si étonnant d’obtenir ce 

type de faces. Il est plus étonnant de voir si peu de représentations de ces faces {100} dans la 

littérature. Elles ont été obtenues notamment dans le domaine de la photocatalyse où les 

travaux de Yang et al
33

 ont ouvert la voie à l’ingénierie des faces pour en étudier l’impact en 

photocatalyse en préparant notamment des faces de type {001} en présences d’acide 

fluorhydrique. D’autres protocoles en présence de fluorures
34,35

 ou de surfactants
36

 ont 

également été reportées pour obtenir des particules exposant ces faces {100}.  

Avant toute application en catalyse et avant le dépôt d’or, nous avons calciné 

l’échantillon de TiO2. La température ne doit pas être trop élevée pour ne pas perdre le rapport 

d’aspect des particules
37

. Les particules ont ainsi été calcinées à 350 °C pendant 1 h et 

caractérisées par microscopie électronique haute résolution afin d’évaluer l’impact sur les 

faces exposées (Figure 23). 

Trois exemples représentatifs de l’échantillon sont donnés sur cette Figure 24. Dans 

l’exemple (a), on retrouve les particules décrites précédemment exposant majoritairement des 

faces {100} et des faces {101}/{001}. Le deuxième exemple (Figure 23-b) montre la 

présence de particules sphériques qui sont caractéristiques de la perte d’anisotropie qui peut 

intervenir lors d’une étape de calcination. Qualitativement, il semble que la majorité des 

particules conserve un rapport d’anisotropie supérieur à 1 mais un certain nombre de 

particules présente des bords moins marqués et ont un aspect sphérique ou elliptique. Le 

dernier exemple (Figure 23-c) quant à lui montre que cette fois les plans {101} sont les seuls 

plans exposés. En effet, les angles mesurés sur le cliché correspondent à des angles entre 

plans {101}. Une reconstruction de la particule en considérant seulement ce type de faces est 

possible et est montrée sur la partie en bas à droite de la Figure 23. Ainsi, la calcination 

impacte notablement les faces exposées par nos particules d’anatase.  

 

Pour conclure sur cette voie de synthèse, nous avons obtenu des particules qui 

présentent des faces {100}, relativement rares, lorsqu’il s’agit de nano-bâtonnets d’anatase. 

C’est une voie de synthèse robuste et reproductible à 200 °C mais qui est plus difficile à 

maîtriser à plus basse température. Nous avons retenu cette voie pour la préparation en deux 

étapes de catalyseurs à base d’or, abordée dans le Chapitre 4. Une deuxième voie de synthèse 

a été explorée pour le TiO2 et elle est exposée dans la suite de ce chapitre.  
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Figure 23 : Clichés MET haute résolution représentatifs de l'échantillon d'anatase après calcination à 

350 °C pendant 1h. 

3) Synthèses par la voie Ti(III) 
 

Ce travail de synthèse s’inspire du travail de thèse de Magali Koelsch
38

 réalisé au 

laboratoire de Chimie de la Matière Condensée de Paris. Dans ces études, elle a réalisé la 

thermohydrolyse de solutions de TiCl3 à moins de 100 °C mettant en évidence la possibilité 

de contrôler les phases obtenues en fonction des conditions de pH, de concentration, de la 

présence d’ions. Elle obtient notamment selon les conditions les trois phases pures. La phase 

anatase n’est obtenue qu’en présence de sulfates dans le milieu réactionnel dans ces travaux.  

3.1) Protocole 

 

Un volume de 1,6 mL d’une solution commerciale de TiCl3 (supérieur à 12 % dans HCl) est 

ajouté à 10 mL  d’eau distillée. De la soude à 5 mol.L
-1

 est utilisée pour ajuster le pH. Le 
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volume total de solution est de 20 mL avec [Ti
3+

] = 0,2 mol.L
-1

. Sous agitation, la solution est 

ensuite transférée dans un réacteur en verre et mise dans un four à micro-ondes (Monowave 

400/200 Anton Paar). Les synthèses ont été menées sur une gamme de température entre 120 

et 200 °C (avec une pente de 35 °C/min) pendant 1 h.  

A la sortie du réacteur, les solides sont récupérés par centrifugation à 16 500 tours/min 

(29220 g) pendant 20 min. 3 lavages à l’eau sont réalisés. Le solide est finalement mis à 

sécher à température ambiante sous vide pendant 1 nuit.  

 

 
Figure 24 : Couleurs des solutions à différents pH de solution (à gauche) et après la synthèse (à droite). 

Photos issues de la thèse de Magali Koelsch
38

. 

3.2) Analyse des résultats 

3.2.1- Analyse du protocole 

 

Le précurseur utilisé au cours de cette étude est une solution de TiCl3 commerciale 

préparée dans l’acide chlorhydrique qui permet d’obtenir une solution violette limpide (Figure 

24 à gauche) sans ajustement de pH. En effet, en dessous de pH = 1, l’espèce hexa-aqua est 

majoritaire. Par contre, la solution fonce fortement et passe à une couleur noire lors de l’ajout 

de base (pour des valeurs de pH autour de 1,5-2). Entre pH 1 et 3, l’espèce [Ti(OH)(H2O)5]
2+

 

a été recensée dans la littérature
39

. On peut également supposer la présence du complexe 

dihydroxylé. La couleur noire (Figure 24 au milieu), assez particulière, peut résulter d’un 

composé d’intervalence avec des ions Ti(III) et des Ti(IV) puisque ces derniers absorbent 

souvent dans le proche infrarouge. Cette couleur noire indique qu’une certaine proportion de 

Ti(IV) est présente à l’état initial.  

Dans l’étude initiale de Magali Koelsch, les synthèses des nanoparticules cristallines 

s’étalaient sur des temps entre 24 h et 7 jours. Nous souhaitions travailler sur des échelles de 

temps beaucoup plus courtes donc nous avons choisi d’utiliser des températures plus élevées 

que celle de la thèse initiale.  

Après la synthèse, la suspension prend une couleur bleutée caractéristique d’une phase 

mixte Ti(III)/Ti(IV). Cette couleur évolue vers le blanc pendant les étapes de lavage et de 

séchage et le TiO2 obtenu au final est toujours blanc.  
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L’influence des différents paramètres (en gras dans le protocole) va d’abord être exposée 

dans les sous-parties 3.2.2- à 3.2.6-Erreur ! Source du renvoi introuvable. et ensuite une 

iscussion bilan sera menée dans la sous partie 3.2.7-.  

3.2.2- Influence de la température 

 

Des synthèses entre 120 °C et 200 °C (avec 1 h de chauffage) ont tout d’abord été menées 

pour évaluer la distribution des phases obtenues sans ajustement de pH (Tableau 7).  

 

 
Tableau 7 : Synthèses assistées par micro-ondes à différentes températures pendant 1 h, à partir d’une 

solution de TiCl3 ([Ti
3+

] = 0,2 mol.L
-1

) sans ajustement de pH.  

 

 Le pH de la solution initiale sans ajustement est autour de 0,2. Pour les synthèses à 

120 °C, 140 °C et 160°C (Ti(III)-A, B et C), des suspensions bleutées ont été obtenues après 

le traitement thermique tandis qu’une suspension blanche a été obtenue pour celle à 200 °C 

(synthèse Ti(III)-D). La couleur blanche indique que l’oxydation du Ti(III) en Ti(IV) a eu 

lieu. De plus, les surnageants des synthèses A, B et C sont violets et limpides, comme la 

solution avant traitement thermique, et les rendements obtenus sont de l’ordre de 30 %. Une 

partie du Ti(III) n’a donc pas réagi. Par opposition, pour la synthèse D, le surnageant est 

incolore et le rendement très élevé.  

Les résultats, présentés Figure 25, montrent que l’anatase est la phase majoritaire obtenue 

pour toutes les températures considérées. De plus, les deux autres phases sont également 

présentes aux températures de 120, 140 et 200 °C (Rutile fiche JCPDS 00-021-1276 et 

brookite fiche JCPDS 00-016-0617). A 160 °C, étonnamment, seule la phase anatase est 

observée avec une très légère impureté de brookite.   

L’analyse comparative des clichés de MET permet d’attribuer la morphologie des 

particules associée à chacune des phases. Tout d’abord, en comparant la synthèse à 160 °C et 

celle à 200 °C où la proportion de rutile est plus importante, on constate que la proportion de 

longs bâtonnets augmente notablement (cliché MET (a) et (c) de la Figure 25). Cette 

morphologie est courante et correspond à celle montrée précédemment dans la Figure 17.  

La morphologie associée à l’anatase s’observe donc sur le cliché (c) puisque c’est la seule 

phase détectée. On retrouve également la morphologie type exposant des faces {101} formant 

un octaèdre tronqué, terminé aux extrémités par des faces {001}. D’autres particules, plus 

petites peuvent également être observées, moins facettées et qui correspondent également à la 

phase anatase puisqu’elles sont présentes dans la synthèse à 160 °C (cliché (c)).  
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La morphologie associée à la phase brookite est plus difficile à déterminer mais les clichés 

semblent montrer la présence récurrente de particules de morphologie plaquettaire comme 

observé sur le cliché MET (b) de la Figure 25. Cette morphologie a déjà été observée pour la 

brookite notamment dans notre laboratoire
27

.  

 

 
Figure 25 : En haut, diagrammes DRX des nanoparticules de TiO2 obtenues pour les synthèses à partir de 

TiCl3 à différentes températures pour un pHnatif = 0,2 (de 120 °C en bleu à 200 °C en rouge). Les pics de 

diffraction de l’anatase, la brookite et du rutile sont indexés respectivement avec les cercles ( ), les étoiles 

( ) et les triangles ( ). En bas, clichés MET avec (a) la synthèse à 200 °C, (b) la synthèse à 140 °C et (c) la 

synthèse à 160 °C.  
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La synthèse à 160 °C permet d’obtenir une phase anatase pure d’une morphologie 

différente de celle obtenue par la voie Ti(IV) (bâtonnets) tout en utilisant une température 

suffisamment faible pour développer une synthèse en flux continu. C’est donc la température 

que nous avons privilégiée pour la suite de l’étude. 

3.2.3- Influence du pH 

 

Les travaux précurseurs de ce travail ont montré l’importance du pH de synthèse pour la 

distribution des phases de TiO2. Comme discuté plus haut, la distribution des espèces 

moléculaires initiales est sensible à cette valeur initiale de pH. Le Tableau 8 rassemble la 

synthèse de référence réalisée à pH natif (Ti(III)-C) et les synthèses réalisées à pH = 1 et 

pH = 2 (synthèses Ti(III)-E et F). 

 

 
Tableau 8 : Synthèses assistées par micro-ondes à 160 °C pendant 1 h à partir d’une solution de TiCl3 

([Ti
3+

] = 0,2 mol.L
-1

) pour trois valeurs initiales de pH.  

 

En comparaison avec la synthèse de référence à pH natif, les synthèses E et F se 

caractérisent par des surnageants limpides et des rendements nettement plus élevés. De plus, 

la suspension obtenue est blanche pour la synthèse E (pHinitial = 1) ce qui montre que la 

cinétique d’oxydation est dépendante du pH. Les valeurs de pH des surnageants sont plus 

faibles pour les synthèses E et F au contraire de la synthèse de référence. Ceci est lié à la 

fraction plus importante de Ti(III) qui précipite et qui peut libérer des protons pendant les 

réactions de condensation.  

Les diffractogrammes obtenus pour les trois synthèses montrent que la proportion des 

phases est bien modifiée en fonction de cette valeur initiale de pH (Figure 26). La phase 

brookite reste minoritaire pour les trois synthèses mais sa proportion augmente légèrement 

pour les synthèses E et F. D’un autre côté, la proportion de rutile augmente significativement 

avec le pH.  Nous n’avons pas évalué de façon précise la proportion de chacune des phases. 

 En comparant aux synthèses réalisées en étuve en dessous de 100 °C
38

, les résultats 

sont très différents puisque de la brookite était obtenue à des pH < 0,5 et un mélange 

rutile/brookite entre des pH 1 et 3. L’anatase est observée pour les trois valeurs de pH dans 

notre cas ce qui peut être lié à l’utilisation du chauffage micro-onde. Nous essaierons 

d’expliquer cela dans la suite.  
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Figure 26 : Diagrammes DRX des nanoparticules de TiO2 obtenues à partir de TiCl3 pour différentes 

conditions initiales de pH à 160 °C pendant 1 h. Les pics de diffraction de l’anatase, la brookite et du 

rutile sont indexés respectivement avec les cercles ( ), les étoiles ( ) et les triangles ( ). 

 

3.2.4- Influence des paramètres de chauffage à 160 °C et validation de la synthèse 

 

D’après les résultats précédents, la synthèse à 160 °C est prometteuse. Le développement  

d’une synthèse assistée par micro-ondes en flux continu, où les temps de passage dans le 

réacteur sont plus courts, nécessite d’évaluer l’impact des paramètres de chauffage sur la 

distribution des phases (Tableau 9). 

 

 
Tableau 9 : Récapitulatif des synthèses réalisées à 160 °C, à partir d’une solution de TiCl3 

([Ti
3+

] = 0,2 mol.L
-1

) à pH natif, pour étudier l’influence des paramètres de chauffage. 
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En premier lieu, nous avons diminué le temps de réaction à 30 min au lieu de 1 h 

(synthèse Ti(III)-G). Aucune différence n’a été observée par DRX et MET par rapport à ce 

qui a été présenté précédemment pour la synthèse de référence.  

Nous avons également essayé d’autres paramètres de chauffage, notamment des rampes 

de températures plus longues de 15 et 30 min qui se rapprochent plus des synthèses en 

autoclave (synthèses Ti(III)-I et H). Dans ce cas, des impuretés de rutile et de brookite sont 

détectées en faible quantité (Figure 27) Néanmoins, cette synthèse semble robuste et présente 

une certaine flexibilité vis-à-vis des paramètres de chauffage.   

 
Figure 27 : Diffractogrammes des nanoparticules de TiO2 obtenues à 160 °C à partir d’une solution de 

TiCl3 à pH natif pour différentes rampes de températures (les valeurs sont indiquées sur la droite des 

diffractogrammes). 

 

Finalement des tests de reproductibilité nous ont permis de valider cette synthèse par voie 

Ti(III). Des temps d’agitation trop longs avant la réaction ont néanmoins montré que cela 

conduisait à un mélange de phases (mélange anatase/rutile ou un mélange des trois phases). 

La caractérisation complète des échantillons d’anatase obtenus est donnée sur la Figure 28. 

L’analyse par la méthode de Scherrer montre des tailles selon la direction [001], c’est-à-dire 

la plus grande direction de la particule, qui sont du même ordre de grandeur que les tailles de 

particules observées en MET. On peut supposer que les particules obtenues sont 

monocristallines. L’analyse des particules en MET souligne la polydispersité de l’échantillon 

(visible également sur le cliché (c)).  

Dans de nombreux cas, des particules s’agrègent de façon orientée comme le montre le 

zoom (d) de la Figure 28. Cet attachement orienté a déjà été observé de nombreuses fois dans 

la littérature. Les faces (001) étant très énergétiques, l’agrégation se fait avec la diminution de 

la proportion de ces faces. Dans la synthèse par la voie Ti(IV), la direction de croissance 

obtenue est également la [001], on peut donc supposer qu’un mécanisme similaire intervient 

pour la formation des nanoparticules. Les synthèses à basse température menées dans la 

première partie montraient des particules plus petites avec une morphologie qui rappelle celle 

des particules obtenues par la voie Ti(III) et qui pourrait laisser penser que c’est une 

hypothèse plausible. Des expériences avec des temps de synthèse plus courts pour la voie 
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Ti(IV) et plus longs pour la voie Ti(III) pourraient permettre d’éclaircir ce point. A ce stade, 

nous avons également voulu valider la synthèse assistée par micro-ondes en comparant avec 

une synthèse en autoclave à la même température et c’est l’objet de la sous partie suivante.  

 

 
Figure 28 : Caractérisation complète des nanoparticules d’anatase obtenue à 160 °C. Avec : (a) Diagramme 

DRX des nanoparticules (indexé avec la fiche JCPDS 00-021-1272), (b-c) cliché MET de l’échantillon avec 

une morphologie type d’octaèdres tronqués et la distribution de taille associée et (d) Zoom sur la zone 

cerclé de bleu montrant un exemple d’agrégation orientée entres les nanoparticules. La distribution de 

taille a été réalisée sur 100 particules. 

3.2.5- Comparaison avec une synthèse conventionnelle  

 

Pour réaliser cette synthèse en autoclave, le même protocole (Cf 3.1) a été appliqué (voir 

le Tableau 9). Aucun ajustement de pH n’a été réalisé avant le traitement thermique. Quatre 

réacteurs ont été lancés en parallèle pour avoir des informations sur la cinétique de formation 

des nanoparticules et la comparer aux micro-ondes. Les suspensions sont violettes après 

réaction contrairement à la couleur bleutée obtenue par micro-onde.  

Les résultats sont présentés sur la Figure 29. La courbe en noir représente la synthèse de 

référence (Ti(III)-C) assistée par micro-ondes.  

Tout d’abord, on constate pendant les deux premières heures de la synthèse en autoclave 

qu’une partie du solide est amorphe puisqu’un signal large est observé. Il y a la présence dès 

le départ des deux phases anatase et rutile. Le ratio rutile/anatase n’évolue pas de manière 

significative jusqu’à 6 h. Au bout de 24 h, la proportion d’anatase a fortement diminué au 

profit du rutile. La phase brookite est également détectée à partir de 2 h mais elle a 
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complètement disparu au bout de 24 h. L’analyse de la MET montre une augmentation de la 

proportion de la morphologie des longs bâtonnets de rutile et une nette diminution des 

particules type d’anatase. Les conditions utilisées ici sont relativement acides et la solubilité 

du titane est élevée ce qui favoriserait un phénomène de dissolution-précipitation au profit du 

rutile. Cette transformation pourrait également s’opérer sur des temps de chauffage longs aux 

micro-ondes.  

Les temps courts de réaction montrent un résultat nettement différent de ce qui est obtenu 

aux micro-ondes. Outre la partie amorphe du solide, il semble que les deux phases rutile et 

anatase coexistent dès le départ alors que nous avons vu que l’anatase est la phase qui se 

forme le plus rapidement.  

 
Figure 29 : Diagrammes DRX des nanoparticules obtenues à différents temps de réaction en autoclave à 

160 °C en comparaison avec la synthèse aux micro-ondes (en noir). Les pics de diffraction de l’anatase, la 

brookite et du rutile sont indexés respectivement avec les cercles ( ), les étoiles ( ) et les triangles ( ). 

3.2.6- Influence du ratio initial Ti(III)/Ti(IV) 

 

Il est important de souligner à ce stade que nous avons considéré, au départ de nos 

expériences, que la solution commerciale de TiCl3 contenait 100 % de Ti
3+

. Au cours de la 

thèse, nous nous sommes rendu compte que ce n’est pas le cas car lors d’un changement de 

flacon commercial, puisque nous avons obtenu, pour un protocole de synthèse identique à 

celui de référence (Ti(III)-C), les résultats présentés Figure 30.  

Après 2 ans de résultats reproductibles, par opposition avec les synthèses précédentes, le 

diagramme DRX montre cette fois 100% de rutile et des longs nano-bâtonnets 

caractéristiques. La synthèse a été reproduite pour s’assurer qu’il ne s’agissait pas d’une 

erreur expérimentale. Pour mieux comprendre, nous avons analysé la proportion de Ti(III) et 

de Ti(IV) dans la nouvelle solution commerciale et un troisième flacon plus vieux (de 2012), 

celui que nous avons utilisé initialement étant vide (le détail des dosages est donné en 

Annexe 2). Le résultat fut sans appel puisque nous avons obtenu un ratio Ti(III)/Ti(IV) de 19 

(~ 5 % de Ti(IV)) pour la nouvelle solution contre 4,6 pour la vieille solution soit près de 

18 % de Ti(IV).  
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Figure 30 : Caractérisation complète de l’échantillon de rutile obtenu avec le nouveau lot de TiCl3 à 

160 °C et pH natif. Avec en haut, diffractogramme des particules (indexé avec la fiche JCPDS 00-021-

1276) et en bas cliché MET et les distributions de taille associées selon la grande et la petite longueur. Les 

distributions de taille ont été réalisées sur 100 particules. 

 

Pour évaluer l’impact du ratio Ti(III)/Ti(IV) initial sur la distribution des phases de 

TiO2, nous avons ajusté ce ratio en ajoutant différentes quantités d’eau oxygénée. Le 

protocole est donné ci-dessous :  

Un volume de 2 mL d’une solution commerciale de TiCl3 (supérieur à 12 % dans HCl) est 

ajouté à 10 mL  d’eau distillée. Une fraction de Ti(III) initiale est oxydée grâce à l’ajout 

d’un volume d’une solution fraiche de H2O2 à 50 %. Le volume total de solution est de 15 mL 

avec [Ti
3+

] = 0,2 mol.L
-1

. 

Sous agitation, la solution est ensuite transférée dans un réacteur en verre et mis dans un four 

à micro-ondes (Monowave 400/200 Anton Paar). Les synthèses ont été menées à une 

température de 160 °C (avec une pente de 35 °C/min) pendant 1 h.  

A la sortie du réacteur, les solides sont récupérés par centrifugation 16 500 tours/min 

(29220 g) pendant 20 min. 3 lavages à l’eau sont réalisés. Le solide est ensuite mis à sécher à 

température ambiante sous vide pendant 1 nuit. 

 

Le Tableau 10 rassemble les synthèses réalisées par le protocole décrit ci-dessus. 

Aucun ajustement de pH n’a été réalisé sur les solutions préparées et seul le ratio 

Ti(III)/Ti(IV) a été modifié. Les concentrations initiales de Ti(III) et en titane total ont été 

déterminées par spectroscopie UV-vis (voir Annexe 2). 
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Tableau 10 : Synthèses assistées par micro-ondes à 160 °C pendant 1 h à pH natif, avec des ratios initiaux 

Ti(III)/Ti(IV) différents.  

 

Le pH initial des synthèses Ti(III)/Ti(IV)-A à D est légèrement plus élevé que celui de 

la synthèse de référence. Pour la synthèse A, sans ajout de H2O2, la différence peut provenir 

de la solution commerciale de TiCl3 qui est préparée dans HCl avec des concentrations qui 

varient entre les lots commerciaux. On peut souligner d’ailleurs que la concentration en 

chlorures va également être différente. Or la présence de chlorures peut orienter vers la phase 

brookite
21

. Pour les autres solutions, l’augmentation du pH initial peut s’expliquer par la 

réaction d’oxydation par H2O2 qui consomme deux protons. Cette valeur initiale peut 

impacter la proportion des phases obtenues comme nous l’avons vu dans la partie 3.2.3-. 

Les résultats sont présentés sur la Figure 31. Rapidement on se rend compte que le 

ratio Ti(III)/Ti(IV) est un paramètre très important puisque les proportions de phase sont très 

différentes pour chaque synthèse. Les diffractogrammes des échantillons de rutile (synthèse 

Ti(III)/Ti(IV)-A présentée sur la Figure 30) et d’anatase (synthèse de référence Ti(III)-C 

présentée sur la Figure 28) ont été ajoutés sur la figure pour faciliter la comparaison.  

Le ratio inconnu se situe probablement entre les deux extrêmes présentés ici car le 

flacon était plus récent que celui de 2012 analysé, mentionné précédemment (entre 5 et 25 % 

de Ti
4+

). Avec ces expériences préliminaires, nous n’avons pas réussi à retrouver 100 % 

d’anatase.  

Néanmoins ces expériences ont apporté quelques informations. La synthèse D, avec la 

plus grande quantité de Ti
4+

, est celle qui présente la plus grande proportion d’anatase. 

Cependant, il n’y a pas de tendance claire puisque la synthèse C à 17% montre moins 

d’anatase que la synthèse B à 12%. La phase brookite apparaît plus nettement que 

précédemment et vient compliquer l’analyse.  

D’autres investigations avec d’autres pourcentages de Ti
4+

 et des synthèses en fixant le 

pH et la concentration de chlorures doivent être menées pour compléter l’étude.  
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Figure 31 : Diffractogrammes obtenus avec différentes quantités initiales de Ti

4+
, ajustées par des 

quantités de H2O2. Les synthèses ont été réalisées à 160 °C pendant 1 h. L’échantillon 100 % rutile est en 

noir en bas du diagramme et le l’échantillon 100 % anatase est en rouge en haut du diagramme. Les pics 

de diffraction de l’anatase, la brookite et du rutile sont indexés respectivement avec les cercles ( ), les 

étoiles ( ) et les triangles ( ). 

3.2.7- Discussion bilan 

 

Au regard de toutes ces synthèses, une tentative de rationalisation des résultats peut 

être proposée. Dans la partie précédente, nous avons vu que la synthèse par voie Ti(IV) 

donnait préférentiellement de l’anatase au lieu des autres phases. Cette dernière précipite donc 

plus rapidement. 

Par analogie avec les synthèses de Ce(III), les synthèses par la voie Ti(III) font intervenir 

des phénomènes d’oxydation et de précipitation ce qui compliquent la rationalisation des 

résultats. Dans le cas du cérium et dans les conditions de synthèses utilisées dans ce travail, 

on passe toujours par un intermédiaire de type cérium (III). De la même manière, on pourrait 

s’attendre à passer par un intermédiaire de Ti(III) ou une phase mixte Ti(III)/Ti(IV). Cela 

implique une vitesse de précipitation plus élevée que la vitesse d’oxydation. Les phases qui 

contiennent du Ti(III) ou un mélange Ti(III)/Ti(IV) reportées dans la littérature sont les 

phases de  Ti2O3, Ti3O5 et les phases de Magnéli définies par la formule TinO2n−1 (n = 4–9)
40

.  

La phase Ti2O3 a une structure de type corindon et elle se transforme en rutile par 

calcination. Une publication a montré qu’à des températures de calcination faibles (400 °C), 

une infime partie peut se transformer en anatase
41

. La phase Ti3O5 existe à température 

ambiante sous une forme monoclinique avec une parenté structurale avec le rutile et se 

transforme donc en rutile après calcination. Un deuxième polymorphe existe de structure 



122 

 

pseudo-brookite (orthorhombique) qui comme son nom l’indique peut se transformer en 

brookite
42

. Les phases de Magnéli quant à elles se transforment toutes en rutile lors de 

traitements thermiques.  

Le précipité noir qui se forme à partir de pH = 3 a un diagramme DRX complexe où 

apparaissent certains pics caractéristiques des phases de Magnéli. Toutes ces phases sont 

réputées pour être très sensibles à l’oxydation et se transforment facilement en TiO2. Cette 

analyse permet de mettre en évidence qu’aucune transformation en phase solide à partir d’une 

phase cristalline pure de Ti(III) ou mixte Ti(III)/Ti(IV) ne permet de donner la phase anatase. 

Ceci explique donc que la phase anatase soit rarement obtenue dans les synthèses en étuve à 

moins de 100 °C dans les travaux de Magali Koeslch. Il reste tout de même la possibilité de 

passer par une espèce amorphe comme Ti(OH)3 qui peut se transformer à priori dans les trois 

phases. 

   

Dans la série d’expériences réalisées à différentes températures, l’anatase est obtenue 

majoritairement à toutes les températures. La solution commerciale était vieille et comportait 

donc probablement une importante quantité de Ti(IV). Les rendements des synthèses jusqu’à 

160 °C sont faibles, de l’ordre de 30%. Ces résultats tendent à montrer qu’une nucléation 

homogène à partir du Ti(IV) se produit directement, en formant la phase anatase. La couleur 

bleutée de la suspension peut probablement s’expliquer par une petite fraction de Ti(III) qui 

précipite soit sous une phase mixte soit une phase pure de Ti(III). Le Ti(III) est plus soluble 

que le Ti(IV) dans les conditions de pH natif ce qui est un argument supplémentaire en faveur 

d’une nucléation directe sous forme d’anatase.  

La température de 160 °C est alors la température idéale pour générer plus rapidement 

l’anatase que les autres phases. Il est intéressant d’ailleurs de noter que les rendements des 

synthèses à 120 °C et 140 °C sont légèrement supérieurs à celui obtenu à 160 °C alors que les 

proportions des phases rutile et brookite sont plus importantes. Enfin, à 200 °C, la 

température devient suffisante pour précipiter plus de Ti(III) (le rendement augmente 

significativement) et la phase rutile se forme. Pour les synthèses à 160 °C dans ces conditions 

de pH, la voie Ti(IV) pourrait mener à des résultats sensiblement équivalents à ce que nous 

avons obtenu par la voie Ti(III) et il pourrait être intéressant de le tester. 

 

L’augmentation du pH initial de synthèse se traduit par une augmentation des fractions de 

rutile et de brookite. Les surnageants étaient incolores à la fin des synthèses et les rendements 

sont donc proches de 100%. A pH = 2, si le composé noir est un composé d’intervalence, il 

est précurseur de phases de type Magnéli, elles-mêmes précurseurs de la phase rutile. Le 

résultat à pH = 1 est plus difficile à expliquer car la phase anatase reste en grande proportion 

alors que tout le Ti(III) a réagi. Il est possible de passer par un intermédiaire solide contenant 

du Ti(III) (ou un mélange Ti(III)/Ti(IV)) qui donnerait lieu à la phase anatase. Or, comme 

discuté précédemment, aucune phase cristalline de Ti(III) ou mixte Ti(III)/Ti(IV) n’est 

précurseuse de cette phase et c’est donc nécessairement un précipité amorphe. La cinétique 

d’oxydation est également modifiée par les conditions initiales de pH puisque la suspension 

est blanche après la réaction à 160°C pour un pH initial de 1 (synthèse E). Une partie du 

Ti(III) pourrait d’abord s’oxyder en Ti(IV) puis cette fraction oxydée pourrait nucléer 

directement en anatase.  
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La modification de la rampe de température induit un léger changement de la distribution 

des phases. Des rampes plus lentes modifient l’évolution des rapports de sursaturation des 

différents équilibres de précipitation considérés ici. La formation d’anatase reste la plus rapide 

mais les cinétiques de précipitation des autres phases sont proches. Ceci est d’autant plus 

visible dans la synthèse en autoclave où les phases anatase et rutile sont visibles dès 1 h. La 

proportion d’amorphe semble être plus importante à 2 h de réaction ce qui pourrait être le 

signe d’une nucléation supplémentaire. Un scénario où des première nucléations entraînant la 

formation d’anatase et des phases de Ti(III) pures ou mixtes Ti(III)/Ti(IV) est plausible, ces 

dernières se transformant rapidement en rutile. Ensuite, la fraction de Ti(III) restante pourrait 

précipiter sous la forme d’un amorphe qui se transformerait en rutile ce qui pourrait expliquer 

l’augmentation de la proportion de rutile. Entre 6 h et 24 h, l’anatase peut également se 

transformer en rutile par le traitement thermique.   

Finalement, les synthèses avec la proportion de Ti(III) plus élevée semblent confirmer ce 

qui a été dit précédemment. En effet, cette fois, la proportion de Ti(IV) n’est pas suffisante 

pour avoir une nucléation directement sous forme d’anatase. Il y a donc passage 

exclusivement via un intermédiaire de Ti(III). Ce processus est du coup moins rapide ce qui 

se traduit par des rendements encore plus faibles, de l’ordre de 20 %. Le scénario proposé ici 

n’est toutefois qu’un ensemble d’hypothèses qui nécessiterait des compléments 

expérimentaux.  

Cette voie de synthèse est donc très riche et elle pourrait permettre d’obtenir les trois 

phases en modifiant certains paramètres. Les échantillons d’anatase et de rutile qui ont été 

obtenus vont être utilisés dans le Chapitre 4 et comparés aux échantillons obtenus par la voie 

Ti(IV). Pour augmenter le nombre de points de comparaison, nous avons également cherché à 

synthétiser une autre morphologie de rutile et c’est l’objet de la sous partie suivante. Une 

évaluation des faces exposées des particules obtenues sera finalement réalisée pour conclure 

cette partie. 

3.3) Synthèse de bâtonnets de rutile en étuve 

3.3.1- Protocole 

 

Le protocole de cette synthèse est directement tiré de la thèse de Magali Koelsch
38

 : 

Un volume de 10 mL de la solution commerciale de TiCl3 est ajouté à 40 mL d’eau distillée. 

De la soude à 5 mol.L
-1

 est utilisée pour ajuster le pH initial à 4 (environ 16 mL). Le volume 

total est de 100 mL avec une concentration finale [Ti
3+

] = 0,15 mol.L
-1

. La suspension est 

ensuite placée à l’étuve à 70 °C pendant 3 jours.  

Les particules sont récupérées par centrifugation à 16 500 tours/min (29220 g) pendant 20 

min. 3 lavages à l’eau sont effectués. Le solide est finalement mis à sécher sous vide pendant 

1 nuit et il est blanc après l’étape de séchage.  

3.3.2- Résultats 

 

La suspension prend une couleur noire foncée, comme indiqué sur la Figure 24, lors de 

l’ajustement de pH. A la sortie, il existe un mélange entre solide blanc et bleu dans la 

suspension signe qu’une fraction du titane (III) s’est oxydé. Au fur et à mesure des lavages, le 
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Ti(III) s’oxyde progressivement. Le surnageant est incolore, un solide blanc est obtenu et le 

rendement de la synthèse est supérieur à 90%. 

Nous avons obtenu grâce à cette synthèse des particules de rutile majoritaires (un peu 

d’anatase est détecté) comme présenté sur la Figure 32. En comparant au diagramme DRX 

des longs nano-bâtonnets de rutile, celui montre des pics très élargis notamment pour la 

contribution (110). Les tailles calculées par la méthode de Scherrer montrent une anisotropie 

de l’échantillon. Les clichés montrent des bâtonnets beaucoup plus petits que ceux obtenus 

aux micro-ondes avec une taille moyenne de 16 nm contre 82 nm. Cette gamme de taille n’est 

pas très courante pour des particules de rutile.  

La phase rutile est obtenue très majoritairement grâce au fait que nous sommes à pH = 4 

où un précipité noir est présent qui comporte des pics des phases de Magnéli en DRX qui 

donne lieu en s’oxydant à du rutile. Une reproduction de la synthèse a été menée pour valider 

ce protocole de synthèse et l’utiliser par la suite en tant qu’échantillon de TiO2 pour la 

catalyse.  

 
Figure 32 : Caractérisation des nanoparticules obtenues après la synthèse en étuve à 70 °C pendant 

3 jours à pH = 4. En haut, diagramme DRX indexé avec la fiche JCPDS 00-021-1276 et les tailles calculées 

par la méthode de Scherrer sur certains pics. En bas, clichés MET représentatifs de l’échantillon à deux 

grandissements différents. La distribution de taille a été réalisée sur 100 particules. 
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3.4) Caractérisation des faces obtenues  

 

Les échantillons de TiO2 ont été calcinés à 350 °C pendant 1 h comme ceux de la voie 

Ti(IV) avant de pouvoir être utilisés en catalyse. Nous avons évalué l’effet de cette étape de 

calcination sur les faces exposées par les échantillons. 

La morphologie de l’anatase obtenue pour la voie de synthèse Ti(III) a déjà été 

exposée précédemment (Figure 28), il s’agit d’octaèdres exposant des faces de type {101} 

tronqués par des faces {001} soit la morphologie classique de l’anatase. Les clichés haute 

résolution d’un échantillon après calcination sont montrés Figure 33. Le premier exemple 

montre une nanoparticule qui est toujours facettée après la calcination. Elle expose seulement 

des faces de type {101} et les faces {001} ne sont plus visibles. Le deuxième exemple, quant 

à lui, montre une particule où les faces sont moins bien définies qu’auparavant même si un 

certain rapport d’aspect est conservé. Beaucoup de particules présentent ce type de profil et 

certaines ont même complètement perdu l’anisotropie initiale. Les faces {001} ne semblent 

plus présentes après l’étape de calcination.  

 

 
Figure 33 : Clichés MET haute résolution de l’échantillon d’anatase obtenus après calcination à 350 °C 

pendant 1 h.  

 

Pour les échantillons de rutile obtenus par synthèse soit en étuve soit assistée par 

micro-ondes, la morphologie observée est identique dans les deux cas et est typique des 

bâtonnets de rutile (Figure 34). Il y a tout de même la présence de morphologies plus 

isotropes dans le cas du rutile synthétisé en étuve et la taille est différente. L’étape de 

calcination ne semble pas affecter sensiblement les échantillons, les faces exposées restent les 

mêmes. On peut noter tout de même que l’extrémité des particules devient arrondie pour les 

deux échantillons, ce qui est visible notamment sur le cliché (d).  
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Figure 34 : Clichés MET haute résolution obtenus pour les échantillons de rutile avec (a-b) échantillon de 

rutile synthétisé en étuve à 70 °C pendant 3 jours avant et après calcination et (c-d) échantillon de rutile 

synthétisé aux micro-ondes à 160 °C pendant 1 h avant et après calcination.  
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3.5) Bilan 

 

 
 

En conclusion sur ce travail, les synthèses de TiO2, à l’instar de celle de CeO2, nous 

ont posé de nombreuses difficultés pour obtenir des synthèses robustes et reproductibles. 

Avec les contraintes définies initialement, la voie de synthèse à partir de Ti(III) s’est montré 

tout aussi riche que celle de Ce(III) et elle a permis l’obtention de phases d’anatase et de rutile 

en partant de précurseurs moléculaires. Pour que la compréhension du système soit améliorée, 

des expériences complémentaires sont requises notamment en faisant varier le ratio 

Ti(III)/Ti(IV) et en contrôlant précisément le pH et le taux de Cl
-
. Dans tous les cas, une 

connaissance systématique de ce ratio est nécessaire pour essayer de prévoir le résultat de la 

distribution de phase. Les solutions commerciales doivent être conservées dans de bonnes 

conditions pour limiter le vieillissement et assurer une bonne reproductibilité. A cause des 

problèmes rencontrés, nous n’avons pas encore pu développer de synthèses en flux continu à 

l’écriture de ce manuscrit mais la voie Ti(III) semble prometteuse. 

Les échantillons d’anatase de la voie Ti(III) ont été retenus pour les études de catalyse, 

malgré les problèmes de reproductibilité rencontrés, car ils présentent une morphologie et 

donc des faces exposées différentes de la voie Ti(IV). Les échantillons de rutile synthétisés 

vont permettre une comparaison entre les deux phases lors des tests en catalyse. Le Tableau 

11 résume les différentes caractéristiques des nanoparticules de TiO2. La surface spécifique 

des échantillons a été déterminée par la physisorption d’azote.  

• Particules d'anatase à toutes les températures  

• Obtention de nano-bâtonnets exposant des faces {100} à 
200°C 

• Problème de reproductibilité à des températures plus faibles 

Voie Ti(IV) 

• Mise en évidence de l'impact du ratio Ti(III)/Ti(IV) 

• Le passage par une phase intermédiaire de Ti(III) mène aux 
phases de rutile et brookite 

• Le passage aux micro-ondes change la distribution des 
phases  

• Obtention de nanoparticules d'anatase de morphologie 
typique exposant majoritairement des faces {101}. 

• Obtention de nano-bâtonnets de rutile exposant des faces 
{110} 

Voie Ti(III) 
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Phase Voie de synthèse 

Taille selon la 

grande longueur 

(nm) 

Faces exposées 

Surface 

spécifique 

(m².g
-1

) 

Anatase Ti(IV) 
15,6 nm 

(σ = 5,8 nm) 

{100}, {101}, 

{001} 
131 

Anatase Ti(III) 
14,2 nm 

(σ = 4,6 nm) 
{101}, {001] 126 

Rutile 
Ti(III)-micro-

onde 

82,0 nm 

(σ = 39,0 nm) 
{110}, {111} 48 

Rutile Ti(III)-étuve 
16,0 nm 

(σ = 5,6 nm) 
{110}, {111} 198 

Tableau 11 : Résumé des caractéristiques des nanoparticules de TiO2 obtenues lors de ce travail qui seront 

utilisées en catalyse 
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III- Synthèses de dioxyde d’étain  

1) Etat de l’art sur les synthèses de SnO2  

 

De nombreux polymorphes existent pour le dioxyde d’étain (SnO2) mais seule la phase 

cassitérite va nous intéresser dans ce travail, les autres étant obtenues dans des conditions de 

haute pression
43

. Cette phase cassitérite est isostructurale de la phase quadratique de rutile 

(groupe d’espace  P42/mnm). Cet oxyde est particulièrement utilisé pour des applications en 

tant que capteurs grâce à ces remarquables caractéristiques comme sa haute sensibilité, sa 

versatilité et son faible coût. Il est également utilisé en catalyse en combinaison avec d’autres 

oxydes (Al2O3, CuO, RuO2…)
44,45,46

 ou des métaux nobles (Pt, Au, Pd…)
47,48

.  

 Contrairement aux oxydes CeO2 et TiO2, il existe moins d’exemples de synthèses en 

solution menant à des nanoparticules de SnO2 dans la littérature. En effet, le SnO2 massif est 

souvent utilisé pour les applications de capteurs
43

. Néanmoins, depuis la fin des années 1990, 

de nombreux groupes ont développé des synthèses de nanoparticules de SnO2 pour essayer 

d’améliorer les propriétés obtenues.  

Parmi la large variété de méthodes de synthèse, les synthèses hydrothermales 

conventionnelles et assistées par micro-ondes ont permis d’obtenir des nanoparticules de 

morphologies diverses comme des nano-bâtonnets
49,50

, des nano-feuillets
51

 ou encore des 

particules plus isotropes
52,53

. Le TiO2 rutile croit préférentiellement selon l’axe c, où les 

chaînes d’octaèdres partagent des arêtes et il est donc possible que le SnO2 montre des 

comportements similaires. Les faces généralement exposées par les particules de  SnO2 sont 

de type {110} < {100} < {101} < {001}, par ordre énergétique
54,55

. La face {001} est 

beaucoup plus énergétique tandis que les trois autres ont des stabilités proches. On retrouve 

ainsi de nombreuses morphologies pour SnO2. Néanmoins, les faces de type {110} sont 

largement majoritaires donnant par exemple lieu à des nano-bâtonnets. 

 
Figure 35 : Exemples de synthèses de nanoparticules de SnO2 avec (a) en présence de NaOH et (b) en 

présence de NH3. D’après Tremel et al
56

 et Chaudhuri et al
57

 

 

Dans les synthèses hydrothermales présentées dans la littérature, l’utilisation de NaOH 

donne lieu à la formation de nano-bâtonnets très bien facettés exposant majoritairement des 

faces latérales {110} (Figure 35-(a)) et qui croissent selon la direction [001] perpendiculaire à 

la direction [110]. Beaucoup d’études semblent conclure que ceci est lié à un effet des anions 

OH
-
 sur la croissance des nanoparticules mais une étude de Birkel et al

56
 a montré que ce sont 



130 

 

plutôt les cations qui jouent un rôle dans la formation des nano-bâtonnets puisque l’utilisation 

de bases comme LiOH, CsOH, etc.. donne des résultats bien différents. Un exemple est 

montré sur la Figure 35–(b), où des nanoparticules de 5 nm en milieu NH3 sont synthétisées. 

En parallèle, des synthèses dans l’acide comme H2SO4 ont montré qu’il était possible 

d’obtenir également des nano-bâtonnets
58

.  

Il existe des exemples dans la littérature de synthèses en flux continu de 

nanoparticules de SnO2 par des voies conventionnelles. Le groupe d’Iversen
59

 a réalisé des 

synthèses de SnO2 dans un mélange eau/isopropanol par un passage successif sur deux 

réacteurs pour des temps de résidence de 90 s et 40 s respectivement pour deux températures 

entre 150 °C et 300 °C. Un échantillon présente différentes morphologies et tailles de 

nanoparticules à cause des nucléations multiples dans les deux réacteurs et probablement à 

cause de nucléations hétérogènes (Figure 36). Néanmoins cette synthèse est prometteuse 

puisque des particules peuvent être obtenues avec des temps de résidence très courts.  

 

 
Figure 36 : Nanoparticules de SnO2 obtenues par le procédé en flux continu à 300 °C à partir de SnCl4 

dans un mélange eau/isopropanol. D’après Iversen et collaborateurs
59

. 

 

Les synthèses assistées par micro-ondes ont permis de diminuer drastiquement les 

temps de réaction permettant de préparer des petites particules isotropes en 15 min
53

 ou des 

nano-bâtonnets
50

 et elles améliorent significativement les rendements. Dans ce travail, nous 

avons cherché à utiliser les synthèses les plus simples possibles en partant d’un précurseur 

dans l’eau et de réaliser une thermohydrolyse pour commencer. Etant donné que la littérature 

fait apparaître que les synthèses en milieu acide sont possibles, nous avons souhaité conserver 

une solution limpide, où l’étain est sous forme de précurseurs moléculaires, pour pouvoir 

réaliser des suivis in-situ de la formation des nanoparticules de SnO2 dont les résultats seront 

discutés dans le Chapitre 3. 
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2) Synthèses en réacteur fermé 

2.1) Protocole de synthèse 

 

Le protocole de synthèse peut être décrit comme suit : 

Dans une synthèse type, 3,498 g de SnCl4, 5 H2O est dissout dans 100 mL d’eau distillée pour 

obtenir une concentration [Sn
4+

] = 0,1 mol.L
-1

. Après la dissolution totale du précurseur, la 

solution est introduite dans des réacteurs en Téflon et placée au sein du four à micro-ondes 

multimode (Synthos3000, Anton Paar). Sous agitation, la solution est chauffée pendant 1 h 

sur une gamme de température variable (60 °C-140 °C) avec une rampe de température de 

30 °C.min
-1

. 

A la sortie du réacteur, le solide est récupéré par centrifugation à 16 500 tours/min (29220 g) 

pendant 20 min. Deux lavages à l’eau et un lavage à l’éthanol sont réalisés. Finalement, le 

solide est mis à sécher sous vide pendant 1 nuit à température ambiante.  

 

 
Tableau 12 : Synthèses assistées par micro-ondes à partir d’une solution de SnCl4, 5H2O 

([Sn
4+

] = 0,1 mol.L
-1

) à différentes températures pendant 1 h.  

2.2) Résultats de la synthèse type 

 

Le protocole décrit ci-dessus est simple et il a permis d’obtenir des informations 

préliminaires sur les synthèses de nanoparticules qui peuvent être obtenues par cette méthode. 

Tout d’abord, toutes les solutions sont limpides à l’état initial et deviennent troubles après le 

chauffage. Aucune modification significative de la valeur de pH avant et après traitement 

thermique n’est observée. Un solide blanc, caractéristique de SnO2 a systématiquement été 

obtenu. Le rendement obtenu pour la synthèse réalisée à 60 °C est de l’ordre de 40% contre 

100% pour les autres.  

Les solides ont été caractérisés par DRX et MET (Figure 37). Les diagrammes DRX sont 

strictement identiques pour toutes les températures considérées. Ils peuvent être indexés par la 

fiche JCPDS 00-041-1445 de la structure cassitérite (de type rutile). L’élargissement des pics 

est caractéristique de petites nanoparticules. Le calcul des tailles de cristallites, par la méthode 

de Scherrer, pour l’échantillon préparé à 80 °C montre un ordre de grandeur de 2 nm pour les 

pics considérés ici.  
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Des petites nanoparticules de taille moyenne 2,4 nm, monodisperses, sont observées sur 

les clichés de MET, ce qui confirme l’ordre de grandeur trouvé par la méthode de Scherrer. 

Ces particules sont cristallines et des distances interfranges caractéristiques de plans {110} 

peuvent être observées. Certaines publications reportent également des synthèses de petites 

nanoparticules de SnO2 cassitérite (4-5 nm), préparées par micro-ondes
53,60

 ou par synthèses 

hydrothermales conventionnelles
60

. 

Un examen attentif des clichés de MET semble montrer la présence de particules 

complètement sphériques et isotropes (cercle bleu sur le cliché) tandis que d’autres semblent 

légèrement allongées (cercle rouge). Ce résultat avait déjà été observé dans la littérature 

(Figure 35).  

 
Figure 37 : Caractérisation par diffraction des rayons X des synthèses obtenues entre 60 °C et 140 °C en 

haut (le tableau correspond aux tailles de cristallites calculées par la méthode de Scherrer pour 

l’échantillon B) ; en bas, exemple de clichés MET pour des nanoparticules synthétisées à 80 °C à deux 

grandissements différents. Le cercle bleu montre une particule de morphologie sphérique et l’ellipse rouge 

une particule de morphologie plutôt allongée.  La distribution de taille a été obtenue sur 100 particules.  

 

 Le fait d’obtenir un diagramme DRX identique pour toutes les températures 

considérées ainsi que des petites nanoparticules est le témoignage d’une nucléation explosive 
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dans le système. L’hypothèse d’une nucléation dès les premiers instants de chauffage est 

plausible. La gamme de pH où Sn
4+

 existe sous forme d’espèces moléculaires dans l’eau est 

très restreinte. Le produit de solubilité de Sn(OH)4 est 10
-56

 à 25°C
61

 et un rapide calcul 

montre que le pH de précipitation de Sn
4+

 dans ces conditions est de 0,25. Nous sommes 

légèrement au-dessus de cette valeur ce qui signifie que l’ion stannique devrait précipiter. La 

solution est à la limite de stabilité puisqu’elle devient trouble après quelques jours d’agitation 

à température ambiante. Le traitement par les micro-ondes permet de récupérer les particules 

rapidement avec des rendements proches de 100 % à partir de 80 °C.  

Nous avons majoritairement travaillé à cette dernière température (et surtout en 

dessous de 100 °C) dans la suite du travail puisque cela permet de développer une synthèse en 

flux continu sans avoir à pressuriser le système. 

Pour essayer d’obtenir d’autres morphologies, nous avons exploré l’effet de quelques 

paramètres sur cette synthèse et ils sont exposés et discutés dans la sous partie suivante.  

2.3) Influences de quelques paramètres 

2.3.1- Synthèses en présence d’acide chlorhydrique 

 

a) Protocole 

 

Dans la littérature, de nombreux exemples de synthèse permettent d’obtenir des nano-

bâtonnets. Notamment, Ye et Xi
62

 propose une synthèse en autoclave à 90 °C pendant 24 h en 

présence d’urée et d’acide chlorhydrique. Nous avons adapté ce protocole en réalisant des 

synthèses sans urée : 

Dans une synthèse type, 0,47 g de SnCl4, 5 H2O est dissout dans 100 mL d’une solution 

d’acide chlorhydrique (entre 0,5 mol.L
-1

 et 1 mol.L
-1

) pour obtenir une concentration [Sn
4+

] 

= 6,810
-3

 mol.L
-1

. Après la dissolution totale du précurseur, la solution est introduite dans 

des réacteurs en Téflon et placée au sein du four à micro-ondes multimode (Synthos3000, 

Anton Paar). Sous agitation, la solution est chauffée pendant 1 h sur une gamme de 

température variable (80 °C-200 °C) avec une rampe de température de 30 °C.min
-1

. 

A la sortie du réacteur, le solide est récupéré par centrifugation à 16 500 tours/min (29220 g) 

pendant 20 min. Deux lavages à l’eau et un lavage à l’éthanol sont réalisés. Finalement, le 

solide est mis à sécher sous vide pendant 1 nuit à température ambiante.  
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Tableau 13 : Récapitulatif des synthèses assistées par micro-ondes à partir d’une solution de SnCl4, 5H2O 

([Sn
4+

] = 0,1 mol.L
-1

) en présence d’acide chlorhydrique. 

 

b) Résultats 

 

La synthèse Sn(IV)-Batch-HCl-A est celle qui se rapproche le plus de la publication 

de Ye et Xi. Le pH initial de la solution est d’environ 0,3 et le traitement thermique à 90 °C 

donne lieu à une suspension trouble. Le solide récupéré est blanc et le rendement de l’ordre de 

60%. La solubilité de l’étain est meilleure dans ces conditions, de par l’effet des conditions 

plus acides mais aussi grâce à la présence de concentrations supérieures en ions chlorures (qui 

peuvent jouer le rôle de complexant) ce qui explique le rendement plus faible en comparaison 

aux synthèses présentées dans le Tableau 12.  

Le diffractogramme s’indexe une nouvelle fois avec la phase cassitérite (Figure 38). 

De plus, l’aspect général du diagramme est caractérisé par des pics moins larges que ceux de 

la Figure 37. L’analyse par la méthode de Scherrer montre une longueur plus importante selon 

la direction [001] (le calcul sur le pic (200) n’a pas pu être fait). La MET montre une taille 

moyenne de 5,3 nm (σ = 1,7 nm), inférieure à ce qui a été calculé par la méthode de Scherrer 

sur le pic (002). Cette incohérence provient de la difficulté à mesurer la taille des 

nanoparticules sur les clichés obtenus et des incertitudes liées au fit du pic (002). Néanmoins, 

les clichés font apparaître des particules allongées et on obtient alors des bâtonnets avec un 

rapport (002)/(110) de 3,1. 

La distribution de taille montre que l’échantillon est polydisperse puisque des tailles 

entre 2 et 10 nm ont été mesurées.  

Cette synthèse permet de produire des particules anisotropes. Nous avons alors 

cherché à revenir à une concentration plus élevée en étain en repassant à 0,1 mol.L
-1

 et à un 

chauffage à 80 °C pour comparer avec la partie 2.2) (synthèse Sn(IV)-Batch-HCl-B). La 

solution après 1 h de réaction est toujours limpide. Il faut au minimum deux heures de 

réaction pour obtenir une solution turbide et récupérer les particules avec un rendement de 

seulement 13% (synthèse Sn(IV)-Batch-HCl-C). Le pH mesuré pour ce type de solutions est 

entre 0 et 0,1 donc cette fois, la solubilité de l’étain est plus élevée et la cinétique de 

formation des particules est plus lente.  
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Figure 38 : Caractérisations des nanoparticules de SnO2 synthétisées à 90 °C pendant 1 h (synthèse 

Sn(IV)-Batch-HCl-A). En haut, diagramme DRX (indexé avec la fiche JCPDS 00-041-1445) et en bas 

cliché MET associé. La distribution de taille a été obtenue sur 100 particules. 

 

Les résultats obtenus à 80 °C après 2 h de réaction montrent des résultats sensiblement 

identiques à ceux obtenus sur la Figure 38. Par contre, cette fois, certains clichés semblent 

montrer un mécanisme d’agrégation orientée comme l’illustre la Figure 39. Cela ressemble 

fortement à ce qui est mis en évidence dans la publication d’origine
62

. De plus, les distances 

interfranges indiquent que les faces latérales sont de type {110}. Nous ne pouvons pas 

conclure à ce stade sur le mécanisme et nous en rediscuterons dans le Chapitre 3 grâce aux 

analyses in situ réalisées au synchrotron.  

Des essais avec des concentrations supérieures ou égales à 1 mol.L
-1

 n’ont pas permis 

de récupérer des particules et ce même à 200 °C (synthèses Sn(IV)-Batch-HCl-D et E).  

 

Sur la base de ces résultats où nous avons pu obtenir des particules anisotropes dans des 

conditions acides, nous avons essayé de nous rapprocher de la publication de Ye et Xi
62

 en 

rajoutant de l’urée dans la solution. 

 



136 

 

 
Figure 39 : Exemple de cliché MET des nanoparticules de SnO2 obtenus après 2 h de synthèse à 80 °C 

pour des concentrations de [Sn
4+

] = 0,1 mol.L
-1

 et [H
+
] = 0,5 mol.L

-1 
(synthèse Sn(IV)-batch-HCl-C). Ce 

cliché illustre un exemple d’agrégation orientée.  La distribution de taille a été obtenue sur 100 particules. 

 

2.3.2- Synthèse en présence d’urée 

 

a) Protocole 

 

0,14 g de SnCl4, 5 H2O est dissout dans 30 mL d’eau distillée. Ensuite 2,85 mL d’une solution 

commerciale de HCl sont ajoutés à la solution et enfin 1,42 g d’urée. Les concentrations 

obtenues dans la solution sont [Sn
4+

] = 6,8*10
-3

 mol.L
-1

, [urée] = 0,395 mol.L
-1

 et 

[H
+
] = 0,57 mol.L

-1
. Après la dissolution totale du précurseur, la solution limpide et incolore 

est introduite dans des réacteurs en Téflon et placée au sein du four à micro-ondes multimode 

(Synthos3000, Anton Paar). Sous agitation, la solution est chauffée pendant 1 h entre 90 °C et 

120 °C avec une rampe de température de 30 °C.min
-1

. 

A la sortie du réacteur, le solide est récupéré par centrifugation à 16 500 tours/min (29220 g) 

pendant 20 min. Deux lavages à l’eau et un lavage à l’éthanol sont réalisés. Finalement, le 

solide est mis à sécher sous vide pendant 1 nuit à température ambiante.  
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Tableau 14 : Résumé des synthèses assistées par micro-ondes à partir d’une solution de SnCl4, 5H2O 

([Sn
4+

] = 0,1 mol.L
-1

) en présence d’acide chlorhydrique et d’urée.  

 

b) Résultats 

 

L’urée peut jouer ici un double rôle. Tout d’abord, elle peut jouer le rôle de base retard en 

se décomposant selon l’équation ci-dessous : 

CO(NH2)2(aq) + 3 H2O(l)  2 NH4
+
(aq) + CO2(g) + 2 OH

-
(aq) 

Elle peut également jouer le rôle de complexant de l’étain ce qui va augmenter la 

solubilité de ce dernier. Pour la première synthèse (Sn(IV)-Batch-HCl-urée-A), directement 

comparable à la synthèse Sn(IV)-Batch-HCl-A du Tableau 13, le rendement est plus faible, de 

l’ordre de 40 % contre 60 %. De plus, la valeur du pH du surnageant de la synthèse en 

présence d’urée est à peine plus élevée que la valeur initiale, signe que l’urée ne se 

décompose pas beaucoup dans ces conditions et qu’il joue probablement le rôle de 

complexant.  

Les diagrammes DRX des synthèses Sn(IV)-Batch-HCl-urée-A, B et C sont présentés 

sur la Figure 40. Ils ne présentent que des pics caractéristiques de la phase cassitérite. 

L’élargissement est comparable aux synthèses réalisées dans HCl de la sous partie précédente 

(le diffractogramme de la synthèse B est presque superposable à celui de la Figure 38). En 

calculant la taille des cristallites par la méthode de Scherrer, on constate également une 

anisotropie des particules selon la direction [001]. Les tailles de cristallites montrent des 

rapports grande/petite longueurs ((002)/(110)), de 1,6, 2,8 et 2,8 pour les synthèses à 90 °C, 

100 °C et 120 °C respectivement, ce qui est légèrement plus faible que les synthèses dans HCl 

seul.  

Les clichés MET montrent que les synthèses A et C présentant aussi des particules 

allongées (Clichés (a) et (b)) qui exposent des plans {110} sur les faces latérales (clichés (c) 

de la Figure 40). Dans la synthèse à 90 °C, les nano-bâtonnets s’assemblent de façon 

particulière formant des structures qui ressemblent à des flocons. Des exemples similaires ont 

déjà été reportés dans la littérature
58

. A 120 °C, il ne semble pas y avoir ce genre 

d’assemblage.  
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Figure 40 : En haut, diffractogramme (indexé avec la fiche JCPDS 00-041-1445) des synthèses de 

nanoparticules en présence d’urée à 90 °C (bleu) et à 120 °C (rouge). Le tableau correspond aux calculs de 

taille de cristallites calculées par la méthode de Scherrer. En bas, clichés MET avec (a) la synthèse A à 

90 °C, (b) la synthèse C à 120 °C et (c) un exemple de particule à haut grandissement préparée à 120°C. 

 

Dans la publication de référence
62

, ils obtiennent également des nano-bâtonnets de taille 

similaire qui croissent selon la direction [001] après 24 h de synthèse et ils réalisent un suivi 

cinétique qui permet de montrer un mécanisme d’agrégation orientée. Au bout d’une heure de 

synthèse hydrothermale, ils n’ont observé la présence que de petites nanoparticules, de 

morphologie isotrope. Dans le cas de nos synthèses, nous n’avons pas observé en microscopie 

de clichés indiquant un mécanisme d’agrégation orientée. Donc soit ce mécanisme est 

accéléré dans le réacteur micro-onde soit il y a passage par un mécanisme de dissolution-

précipitation puisque la solubilité de l’étain n’est pas si faible dans ces conditions (l’urée se 

décompose peu et joue donc le rôle de complexant).  

Dans de telles gammes de concentration, la quantité de matériau récupérée n’est pas 

suffisante. Nous avons donc tenté de nous ramener à une concentration à 0,1 mol.L
-1

 en 

conservant le ratio initial Sn/urée (synthèse Sn(IV)-Batch-HCl-urée-E). La quantité initiale 

d’urée était très élevée (5,83 mol.L
-1

) et le pH initial égal à 1,2. Dans ces conditions, l’étain 

n’est plus du tout soluble et nous avons obtenu des particules isotropes comme dans la partie 

2.2). Cette expérience semble donc confirmer le passage par une dissolution-précipitation 

lorsque des particules anisotropes sont formées.  

En essayant de garder la concentration initiale en urée comme décrit dans le protocole tout 

en gardant [Sn
4+

] = 0,1 mol.L
-1

, la solution reste limpide après le traitement thermique et ce 

même si la température est montée à 100 °C (synthèse Sn(IV)-Batch-HCl-urée-D). Rajouter 
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plus d’ions stanniques dans la solution acidifie légèrement le milieu et on peut supposer que 

cette fois la solubilité est trop importante pour précipiter à cette température.  

 

En conclusion, ces synthèses de nanoparticules de SnO2 en réacteur fermé sont 

reproductibles et elles peuvent être menées à une température inférieure à 100 °C. De plus, 

une versatilité d’objets est obtenue en contrôlant précisément les paramètres physico-

chimiques. Ces synthèses se sont donc naturellement révélées au cours de cette thèse comme 

étant de choix pour réaliser les premiers développements de synthèses en flux continu. Nous 

nous sommes surtout concentrés sur des synthèses sans urée pour simplifier le système. Nous 

allons tout d’abord présenter le set-up expérimental que nous avons utilisé pour ce type de 

préparation et nous ferons ensuite une comparaison entre ce qui a été obtenu en réacteur fermé 

et les procédés en flux continu. 

3) Synthèses en flux 

3.1) Présentation du set-up expérimental 

 

Pour réaliser nos synthèses assistées par micro-ondes en flux continu, nous avons au 

laboratoire un appareil particulier qui est présenté Figure 41. Ce four à micro-ondes a été 

désigné par la société SAIREM basée à Lyon. C’est un four à micro-ondes monomode qui 

fonctionne à 2,45 GHz (λ = 12,2 cm) dans lequel la température est mesurée à l’aide d’une 

fibre optique directement à l’intérieur du réacteur. La cavité fait 9,5 cm de hauteur et 6 cm de 

diamètre intérieur. Un miroir métallique est présent au bout du guide d’ondes pour minimiser 

la partie du rayonnement réfléchie et donc maximiser l’absorption du rayonnement par 

l’échantillon. Ce four à micro-ondes permet de faire des synthèses en mode continu ou non. Il 

est présenté sur la Figure 41 en mode flux continu. Grâce à sa taille réduite, il peut être 

transporté assez facilement.  

Il présente une ouverture au centre de la cavité qui peut être mise à profit de deux façons : 

(i) en réalisant des études in situ par des méthodes de spectroscopie ou de diffusion comme 

nous y reviendrons dans le Chapitre 3 ou (ii) en faisant passer le rayonnement UV ce qui 

permettra de réaliser le photo-dépôt d’or sur oxydes (Chapitre 4). 

Le protocole de synthèse en flux continu d’une synthèse type est décrit ci-dessous : 

Pour des soucis de simplicité, nous avons préféré travailler avec un réacteur droit d’environ 

30 cm de hauteur et d’un diamètre de 1 cm. La partie à l’intérieur de la cavité micro-onde 

représente un volume de 7,5 mL. La pompe péristaltique contrôle précisément le débit de 

réactif envoyé au sein de la cavité et nous avons utilisé une gamme qui s’étend de 1 à 

10 mL.min
-1

 autrement dit des temps de résidence entre 7 min 30 s et 45 s. Avant toute 

utilisation, la pompe est calibrée trois fois au minimum dans la configuration utilisée pendant 

la synthèse avec la solution de précurseurs.  

Les solutions de précurseurs sont préparées à partir de SnCl4, 5H2O pour avoir une 

concentration en Sn
4+

 de 0,1 mol.L
-1

. Le précurseur est dissout soit dans l’eau distillée soit 

dans une solution d’acide chlorhydrique à 0,5 mol.L
-1

. Lors de la synthèse, une consigne de 

température est imposée (généralement 80 °C). Les solutions sont récupérées à partir du 

moment où la solution devient turbide à la sortie de la cavité. 
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A la fin de la synthèse, les fractions récupérées sont séparées par centrifugation à 16 500 

tours/min (29220 g) pendant 20 min. Deux lavages à l’eau et un lavage à l’éthanol sont 

réalisés dans les mêmes conditions. Finalement, les solides sont mis à sécher pendant 1 nuit à 

l’étuve sous vide à température ambiante.  

 

 
Figure 41 : Schéma de principe du procédé de synthèse assistée par micro-ondes en flux continu de 

nanoparticules de SnO2 (à gauche) et photos réelles de l’appareil et du réacteur (à droite).  

 

 
Tableau 15 : Récapitulatif des synthèses assistées par micro-ondes en flux continu à partir d’une solution 

de SnCl4, 5H2O ([Sn
4+

] = 0,1 mol.L
-1

). 

3.2) Résultats 

 

Les synthèses dans l’eau sont plus simples donc nous avons commencé par celles-ci. Les 

détails expérimentaux des différentes synthèses réalisées sont rassemblés dans le Tableau 15. 

La première chose que l’on peut constater, c’est qu’une puissance de 100 W seulement est 

nécessaire pour arriver à la température de consigne de 80 °C ce qui témoigne de l’efficacité 

de l’appareil. La rampe de température dépend de la puissance envoyée initialement 

(P = 100 W) et de la puissance réfléchie. Elle est donc déterminée en connaissant le temps 

nécessaire pour atteindre la consigne de température. Les synthèses sous flux continu 

nécessitent un certain temps avant que le système ne soit dans un régime permanent, c’est-à-

dire sans oscillations de température et/ou de puissance. Le débit de 10 mL.min
-1

 nécessite un 

temps d’induction plus long que les autres puisque le volume au sein du réacteur est remplacé 
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en moins d’une minute. Une fois le régime stationnaire atteint, la turbidité apparaît 

généralement quelques minutes après.  

En regardant la production des nanoparticules, les débits les plus élevés permettent 

d’augmenter significativement les quantités de matériaux récupérés dépassant le gramme en 

1 h pour 10 mL.min
-1

. Les rendements sont quant à eux relativement faibles, entre 13 % et 

26 %, pour les synthèses Sn(IV)-Flux-B, C et D. Il est à noter que celui à 2,5 mL.min
-1

 semble 

particulièrement faible. Ceci pourrait être amélioré en réinjectant par exemple le milieu 

réactionnel plusieurs fois dans la cavité avant de le récupérer. 

Rapidement, quelques problèmes expérimentaux sont apparus lors de ces synthèses en 

flux continu : 

 La température est mesurée au centre de la cavité ce qui implique un gradient de 

température le long de la cavité. Pour le débit le plus élevé, cet écart est de 60 °C 

entre le bas de la cavité et le haut. Avec les moyens à disposition nous n’avions 

pas de solution pour contourner cet effet. Une mesure à la sortie de la cavité 

permet de fixer la température de consigne comme étant la température maximale. 

 Pour certains débits, notamment 1 mL.min
-1

 et 2,5 mL.min
-1

, des agrégats 

retombent par gravité dans le bas du réacteur ce qui génère une inhomogénéité lors 

de la synthèse. Une géométrie horizontale devrait permettre d’empêcher cela. 

 Un dépôt sur les parois du réacteur est généralement visible une fois encore pour 

les débits les plus faibles. Ce dépôt n’est pas récupéré ce qui diminue les 

rendements des synthèses. De plus, cela peut constituer des points de nucléation 

hétérogène au sein du milieu réactionnel, ce qui n’est pas souhaitable d’un point de 

vue plus général. 

D’un point de vue des caractéristiques des nanoparticules obtenues (Figure 42), les 

diagrammes DRX montrent clairement que nous obtenons des particules très similaires à ce 

qui est obtenu en réacteur fermé (diagramme en noir). L’analyse par MET de tous les 

échantillons donne des tailles de nanoparticules autour de 2 nm en moyenne. Au regard de ces 

résultats et de ce qui a été discuté dans la partie 2.2),  il est facile de penser que le traitement 

thermique ne permet que d’agréger les nanoparticules préformées en solution. Nous verrons 

dans le chapitre suivant que ce n’est pas tout à fait le cas. Des essais de synthèses en flux à 

60 °C n’ont pas permis de récupérer des particules (synthèse Sn(IV)-Flux-E et F). Si la 

température de consigne est changée à 80 °C pendant la synthèse, le milieu devient turbide en 

peu de temps, signe qu’une température minimale est nécessaire au système pour évoluer vers 

la turbidité.  

Pour se rapprocher de ce qui a été fait précédemment, nous avons réalisé des tests en 

milieu acide ([H
+
] = 0,5 moL.L

-1
, synthèses Sn(IV)-Flux-G et H). Comme le laissait présager 

les résultats des synthèses en réacteur fermé, il n’a pas été possible de récupérer des 

nanoparticules en milieu acide à 80 °C et des synthèses à plus haute température sont donc 

nécessaires, ce qui implique une pressurisation du système. 
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Figure 42 : Diagramme DRX des nanoparticules synthétisées en flux continu pour tous les débits utilisés 

pour des synthèses dans l’eau, à 80 °C, avec [Sn
4+

] = 0,1 mol.L
-1

. Un exemple de cliché MET représentatif 

est donné sur la droite (débit de 1 mL.min
-1

).  

 

3.3) Bilan 
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Conclusion générale du chapitre : 
 

Dans ce chapitre, nous avons abordé les synthèses des trois oxydes qui ont été 

considérés dans ce travail de thèse. Les difficultés rencontrées indépendamment pour les trois 

systèmes nous ont forcé à faire des choix pour avancer dans la suite du projet.  

Tout d’abord, les synthèses de cérine anisotropes dans les conditions utilisées ici 

nécessitent des précautions pour éviter l’oxydation en solution et la perte d’anisotropie qui 

sont incompatibles avec les procédés en flux continu et l’objectif ultime du projet. Des 

travaux supplémentaires sont nécessaires pour maîtriser la synthèse et envisager de poursuivre 

l’étude. Néanmoins, la richesse de la chimie du cérium a été démontrée ici et un certain 

nombre de points importants ont été mis en évidence par ce travail expérimental.  

Ensuite, les synthèses de TiO2, qui étaient à priori maîtrisées, ont également posé des 

difficultés de reproductibilité. La voie Ti(IV) a posé des difficultés de reproductibilité 

notamment suite au changement de fournisseur pour le précurseur. La voie Ti(III) était quant 

à elle un travail exploratoire qui a nécessité l’étude de nombreux paramètres. Nous nous 

sommes approchés de la maîtrise de cette voie de synthèse et elle a conduit à un nouvel 

échantillon d’anatase qui pourra être comparé à celui obtenu par la voie Ti(IV). De plus, des 

nano-bâtonnets de rutile ont également été obtenus par cette voie Ti(III) et ils seront 

directement comparés aux particules de rutiles synthétisées en étuve dans le Chapitre 4. Les 

synthèses assistées par micro-ondes en flux continu n’ont pas encore été réalisées à l’écriture 

du manuscrit mais il s’agit, de la prochaine étape des synthèses. Le matériel pour les réaliser 

sous pression est arrivé tout récemment au laboratoire. Pour notre approche d’étudier in situ 

les mécanismes de formation des nanoparticules, TiO2 aurait pu être un candidat idéal. 

Néanmoins, les méthodes spectroscopiques étaient inenvisageables à cause du seuil K trop 

faible en énergie du titane et nous avons choisi de débuter ces études en utilisant SnO2. 

Pour ce dernier, les synthèses développées sont simples et reproductibles que ce soit 

dans l’eau pure ou en milieu acide. Malgré leur simplicité, le mécanisme de la formation des 

nanoparticules n’est pas élucidé et il n’est pas (ou peu discuté) dans la littérature. Le seuil 

d’énergie K de l’étain étant à haute énergie, nous avons pu réaliser une étude par 

spectroscopie d’absorption X et c’est ce que nous allons aborder dans le chapitre suivant. En 

complément, des méthodes de diffusion des rayons X aux petits angles, de résonance 

magnétique nucléaire et de Raman, qui seront également présentées dans le chapitre suivant, 

nous ont permis d’établir une meilleure compréhension des mécanismes. Pour terminer, nous 

avons réalisé dans ce travail, à ma connaissance, les premières synthèses assistées par micro-

ondes en flux continu de nanoparticules de SnO2. Elles nécessitent des ajustements 

expérimentaux sur lesquels nous continuons à travailler à l’écriture de ce manuscrit. 
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Introduction 
 

 Dans le chapitre précédent, nous avons abordé les synthèses de nanoparticules de 

SnO2 et nous avons obtenu des nanoparticules présentant des caractéristiques différentes en 

fonction des paramètres physico-chimiques du système.  

En premier lieu, des synthèses dans l’eau pure, à partir du précurseur SnCl4, 5 H2O ont 

permis de synthétiser des petites nanoparticules de 2 nm. La taille et la faible dispersité des 

particules obtenues est le témoignage d’une nucléation explosive lors du chauffage assisté par 

micro-ondes. D’un autre côté, l’utilisation de solutions plus acides change la cinétique de 

formation des nanoparticules et permet de produire des morphologies plus anisotropes.  

Pour comprendre l’impact de ces différents paramètres sur le système, les techniques 

de suivi in situ sont parfaitement adaptées. Ainsi, nous avons utilisé la spectroscopie 

d’absorption X (ligne ROCK au synchrotron SOLEIL) et la diffusion des rayons X aux petits 

angles (ligne SWING), pour suivre un processus de synthèse réalisée dans un four à micro-

ondes, ce qui constitue une première. Ces deux techniques apportent des informations 

complémentaires qui permettent de proposer une vision d’ensemble du mécanisme de 

formation des nanoparticules de SnO2 dans les conditions décrites précédemment.  

La spectroscopie d’absorption X, notamment dans la région EXAFS (de l’anglais 

Extended X-ray Absorption Fine Structure), permet d’extraire des informations à l’échelle 

locale autour de l’atome absorbant. Par cette technique, en mode Quick-EXAFS, nous avons 

cherché à établir la spéciation des précurseurs moléculaires d’étain à l’état initial et leur 

évolution au cours du traitement thermique par micro-ondes. La diffusion des rayons X aux 

petits angles (SAXS)  permet d’obtenir des informations structurales quantitatives comme le 

volume, la forme ou le nombre de particules présentes en solution. La formation d’agrégats 

peut également être suivie par cette technique. 

Ces deux techniques, réalisées au synchrotron, ont été combinées avec des suivis in 

situ réalisés au laboratoire, notamment par Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) et par 

spectroscopie Raman pour obtenir des informations supplémentaires sur les mécanismes de 

formation des nanoparticules de SnO2.  

Ce chapitre s’articule autour de trois parties, la première étant un bref état de l’art sur 

la chimie de l’étain en solution aqueuse. La seconde est centrée sur la spéciation des espèces 

moléculaires à l’état initial et leurs évolutions à température ambiante. La dernière partie 

rassemble les résultats obtenus lors des suivis cinétiques.  

 

I- La chimie de l’étain en solution aqueuse 

1) Spéciation de l’étain en solution aqueuse 
 

Dans le chapitre 2, nous avons vu que, dans les conditions de concentration utilisées, les 

ions Sn
4+

 devraient précipiter à partir d’une valeur de pH = 0,25. Or, une solution limpide est 

obtenue systématiquement lors de la préparation des solutions. Les chlorures peuvent jouer le 

rôle de complexants de l’étain et augmenter sa solubilité.  
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Une étude de Gajda et al
1
 a déterminé les constantes de complexation par UV-visible dans 

des solutions contenant de l’acide perchlorique et de l’acide chlorhydrique. Ils ont montré 

l’existence de complexes [Sn(H2O)6-x(Cl)x]
-x+4

 avec x compris entre 0 et 6. Ces constantes de 

complexation (à force ionique nulle) sont données dans le Tableau 1. Elles sont 

particulièrement élevées ce qui indique une affinité importante des chlorures pour l’étain.  

 

log β1 log β2 log β3 log β4 log β5 log β6 

3,19 5,95 - 9,57 10,93 9,83 

Tableau 1 : Constante de complexation déterminée à partir de la spectroscopie UV-visible, à force ionique 

nulle. D’après Gajda et collaborateurs
1
. La constante de formation du complexe avec trois chlorures n’a 

pas pu être déterminée dans leur étude.  

 

Des études de RMN 
119

Sn menées par Taylor
2
, dans des solutions aqueuses de 

SnCl4, 5 H2O (entre 0,4 mol.L
-1

 et 4 mol.L
-1

) en présence de LiCl (entre 0 et 8 mol.L
-1

), ont 

également montré la présence en solution des complexes chlorés. Ils constatent un signal large 

en RMN pour les solutions les moins concentrées en chlorures et les moins acides (Figure 1). 

Ce signal large est attribué à un complexe d’étain comportant six ligands aqua.  

 
Figure 1 : Spectre RMN 

119
Sn à 150 MHz pour une solution de SnCl4, 5 H2O à 0,4 mol.L

-1
. Les indexations 

chiffrées correspondent à la valeur de x des complexes [Sn(H2O)6-x(Cl)x]
-x+4

. D’après Taylor et 

Coddington
2
. 

 

Pour rappel (voir Chapitre 2-partie III-2.1)), les solutions sont préparées à partir du 

précurseur SnCl4, 5 H2O pour avoir une concentration en Sn
4+

 de 0,1 mol.L
-1

. Les solutions 

obtenues sont limpides avec un pH initial d’environ 0,5. En comparant ces deux études avec 

nos conditions, on peut constater que les complexes sont obtenus dans des solutions beaucoup 

plus concentrées en chlorure (donc avec des forces ioniques élevées) et des solutions 

beaucoup plus acides. Par exemple, le complexe [Sn(Cl)6]
2-

 est obtenu dans la première étude 

à partir d’un ratio Cl/Sn de 45 alors que la stœchiométrie est de 4 pour nos solutions préparées 

sans acide chlorhydrique. La valeur du pH est importante car il y a compétition entre la 

précipitation et la formation de ces complexes chlorés. Il est probable que nous n’observions 

pas exactement les mêmes distributions d’espèces.  

Pour finir, un dimère d’étain [Sn2Cl6(OH)2(H2O)2] a été isolé par une équipe allemande
3
, 



 153 

 

ce qui suggère que l’observation d’intermédiaires polymériques d’étain est possible lors des 

suivis in situ.  

2) Mécanisme de formation de nanoparticules 
 

Il existe deux articles dans la littérature, à notre connaissance, pour lesquels des suivis in 

situ sont réalisés pour comprendre les mécanismes de formation de nanoparticules de SnO2 

dans des solutions aqueuses.  

La première étude a été réalisée par le groupe d’Iversen aux Etats-Unis en 2012
4
. Il s’agit 

d’une étude par diffusion X totale, sur rayonnement synchrotron, à partir des fonctions de 

distribution de paires (PDF) de solutions aqueuses de SnCl4, 5 H2O (entre 1 mol.L
-1

 et 

4 mol.L
-1

) chauffées entre 160 °C et 350 °C, sous pression (250 bar). Les conditions utilisées 

sont donc loin de nos conditions de synthèse. Néanmoins, deux conclusions tirées de leurs 

données peuvent être discutées. Tout d’abord, ils supposent la présence simultanée de 

complexes aqua/hydroxo et de complexes chlorés. En comparant l’évolution des contributions 

liées aux distances étain-chlore (Sn-Cl) et étain-étain (Sn-Sn) sur les PDF obtenues pour les 

temps courts de réactions, ils constatent que la contribution Sn-Sn augmente plus en intensité 

que la contribution Sn-Cl ne baisse. Ils en concluent que ce sont seulement les complexes 

aquo/hydroxo qui condensent et forment des nanoparticules de SnO2.  

Ils montrent également que le mécanisme de croissance est différent en fonction de la 

température. A plus basse température (160-180 °C), la croissance des particules est due aux 

complexes résiduels qui viennent condenser sur les particules présentes en solution. Par 

opposition, à 350 °C, la nucléation est plus importante et les particules croissent selon un 

mécanisme de type murissement d’Ostwald donnant lieu à des morphologies allongées.  

Le deuxième article par Caetano et al
5
 reporte un suivi par EXAFS, SAXS et Raman de 

solutions de SnCl4, 5 H2O à 0,2 mol.L
-1

 dans un mélange eau/éthanol. Les principaux résultats 

obtenus dans cette étude sont donnés sur la Figure 2. 

 
Figure 2 : Conclusion principale de l'article de Valérie Briois et collaborateurs

5
 : étude par SAXS et 

EXAFS de la formation de nanoparticules de SnO2 à partir d'une solution de SnCl4, 5 H2O dans un 

mélange eau/éthanol. Une comparaison avec le cadre de notre étude est donnée sur la Figure.  
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Le mécanisme de formation est divisé en quatre régimes distincts : 

 0 < t < 10 min : De l’eau est ajouté au milieu réactionnel entrainant la nucléation au 

sein du système pendant les cinq premières minutes. Ensuite, dans une deuxième 

phase, le rayon de giration (Rg) des objets diffusants augmente progressivement 

jusqu’à 8 Å ce qui est attribué à une condensation donnant lieu à la formation de 

trimères.  

 10 < t < 30 min : La solution évolue toujours à température ambiante où il y a une 

condensation entre les chaînes de trimères formées précédemment.  

 30 < t < 70 min : Il s’agit de la montée en température jusqu’à 70 °C. Dans cette étape, 

le rayon de giration observe une légère diminution et des chlorures sont libérés en 

solution ce qui est caractéristique d’une densification des particules.  

 70 < t < 120 min : dans ce dernier domaine, les complexes résiduels en solution 

viennent condenser sur les particules préexistantes. 

 

Dans cette étude, la cinétique de formation des nanoparticules est suffisamment lente pour 

distinguer tous les intermédiaires qui mènent vers les particules de SnO2. On peut souligner 

que le système évolue dès la température ambiante et que la condensation n’est pas complète 

en 120 min (des complexes sont toujours détectés à l’état final).  

A titre de comparaison, l’échelle de temps de notre étude a été ajoutée sur la Figure 2. 

L’utilisation de micro-ondes va changer les cinétiques de nucléation/croissance des 

nanoparticules de SnO2. Deux séries de données ont été collectées lors des synthèses réalisées 

au synchrotron : (i) la première permet d’évaluer l’impact des paramètres de chauffage sur la 

synthèse comme par exemple la rampe de température ou la température de palier, (ii) la 

deuxième permet de comparer les cinétiques lorsque les paramètres physico-chimiques sont 

modifiés (présence d’acide, d’urée, concentration, …). Les données de cette deuxième série 

ont été traitées en priorité et nous avons spécifiquement mis l’accent sur la compréhension de 

l’impact de la présence d’acide chlorhydrique dans le milieu réactionnel.  

Dans ce chapitre, des données EXAFS et SAXS sont présentées. Les étapes de 

normalisation et les différents traitements réalisés sur ces dernières sont détaillés dans les 

annexes du manuscrit. Tous les paramètres de modélisation seront également reportés dans les 

annexes. L’Annexe 3 est relative à la spectroscopie d’absorption X et aux traitements des 

données associées. Le traitement des données de diffusion est détaillé dans l’Annexe 4.  

 

 

II- Spéciation de la solution initiale 

1) Spéciation des solutions sans acide chlorhydrique 

 

Comme discuté dans la partie introductive, les espèces présentes en solution dépendent 

fortement des conditions d’acidité et de la concentration en chlorures. Nous avons cherché à 

caractériser cette distribution à l’état initial. Dans ce paragraphe, nous nous intéresserons 

seulement aux solutions préparées sans acide. 
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1.1) Caractérisations ponctuelles 

1.1.1- Caractérisation d’une solution fraichement préparée 

 

La transformée de Fourier (TF) du spectre EXAFS, d’une solution fraichement préparée 

de SnCl4, 5 H2O à 0,1 mol.L
-1

 (c’est-à-dire moins de 20 min après la dissolution du 

précurseur), est présentée sur la Figure 3.  

Tout d’abord, trois contributions à 1,6 Å, 2,0 Å et 2,95 Å sont visibles sur le spectre 

EXAFS expérimental (en rouge). Les deux premières peuvent être modélisées de manière 

satisfaisante à partir des distances caractéristiques étain/oxygène (Sn-O) à 2,04 ± 0,04 Å et 

étain/chlore (Sn-Cl) 2,39 ± 0,04 Å (courbe noire de la Figure 3 – les paramètres obtenus par 

cet ajustement sont donnés dans l’Annexe 3 – section IV-1)).  

La distance Sn-O est caractéristique d’une distance étain/oxygène que l’on peut retrouver 

dans des complexes de type [Sn(H2O)6-x(Cl)x]
-x+4

 (entre 2,11 Å et 2,14 Å) ou dans la structure 

cassitérite (2,04 Å)
3,6

. De manière générale, la discrimination de composés possédant des 

oxygènes dans la première sphère de coordination de l’étain par EXAFS est difficile. La 

seconde contribution est également caractéristique d’une distance étain/chlore dans les 

complexes aqua-chloro d’étain (IV). Il en résulte 4,5 ± 0,15 atomes d’oxygène et 1,5 ± 0,15 

atomes de chlore dans la première sphère de coordination de l’étain. Le signal EXAFS est une 

moyenne sur tous les atomes d’étain sondés par la mesure. On peut donc conclure de cet 

ajustement que des complexes [SnCl(H2O)5]
3+

 et [SnCl2(H2O)4]
2+

 sont probablement présents 

dans la solution initiale.  

 
Figure 3 : Module de la transformée de Fourier (TF) du signal EXAFS d’une solution fraichement 

préparée de SnCl4, 5 H2O à 0,1 mol.L
-1

 en rouge et modélisation de la première de la première sphère de 

coordination (entre 1 et 2,5 Å) en noir. Les paramètres obtenus à partir de la modélisation sont donnés 

dans l’Annexe 3 – section IV-2-a).  Les données ont été moyennées à partir de 60 spectres EXAFS. 
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La troisième contribution correspond à une deuxième couche d’atomes autour de l’étain. Il 

n’y a pas de telles distances dans les complexes ne contenant qu’un seul atome d’étain. La 

présence de cette distance indique que des espèces condensées existent déjà à l’état initial 

alors que la solution est limpide et incolore. La première hypothèse que l’on peut formuler est 

que cette espèce correspond à un oligomère de même type que les trimères détectés dans 

l’article de Caetano et al
5
. Curieusement, cette distance peut être attribuée à une composante 

étain/étain (Sn-Sn) qui existe dans la structure cassitérite (à 2,95 Å). En comparaison, la 

distance Sn-Sn dans le dimère [Sn2Cl6(OH)2(H2O)2] est plus longue (3,36 Å) et elle peut 

difficilement correspondre à la contribution observée ici. Des atomes d’oxygène et de chlore 

dans la sphère de coordination de l’autre atome d’étain, situés à plus grande distance, ne 

peuvent pas non plus correspondre à cette distance.  

La condensation du précurseur a lieu à température ambiante dès la préparation de la 

solution et on peut supposer que le système va évoluer au cours du temps.  

1.1.2- Vieillissement de la solution 

 

La Figure 4 compare les TF des spectres EXAFS d’une solution fraichement préparée 

(t ~ 20 minutes - en rouge) et d’une solution laissée sous agitation 3 h à température ambiante 

(en bleu). Afin d’identifier la nature des espèces condensées, la TF d’un spectre de référence 

d’un solide massif de SnO2 a été ajouté.  

En premier lieu, en comparant les courbes rouge et bleue, il y a de légères différences. La 

TF de la solution vieillie, en bleue, présente une contribution Sn-O qui augmente légèrement 

en intensité tandis que la contribution Sn-Cl baisse par rapport à la courbe de la solution 

fraiche en rouge. La première sphère de coordination de la courbe bleue a été modélisée 

également (Annexe 3 – section IV-2-b). Cette fois, le nombre de voisins s’élève à 4,8 ± 0,2 Å 

pour les atomes d’oxygène  et 1,2 ± 0,2 pour les atomes de chlore, c’est-à-dire une légère 

baisse du nombre de chlorures moyen dans la première sphère de coordination de l’étain par 

rapport à la solution fraiche, ce qui est caractéristique de la condensation. L’ajustement réalisé 

n’est pas parfait à cause de la faible intensité de la contribution Sn-Cl par rapport à Sn-O. 

Néanmoins, en essayant de modéliser seulement avec une contribution Sn-O, l’ajustement est 

moins bon.  

La contribution Sn-Sn à 2,95 Å reste constante en intensité et se décale légèrement vers 

des distances plus courtes. Une quatrième contribution apparaît aux alentours de 3,45 Å. On 

peut constater qu’elle était déjà présente mais de faible intensité sur la courbe rouge. En 

comparant avec la courbe noire, caractéristique de la structure cassitérite, on retrouve les 

contributions à 1,6 Å et 2,95 Å caractéristiques des distances Sn-O et Sn-Sn respectivement. 

De plus, la même contribution que la courbe bleue, à 3,45 Å, est également présente. Elle est 

caractéristique d’une deuxième distance Sn-Sn selon les directions a et b de la structure 

cassitérite comme le représente la Figure 4-(b). La distance Sn-Sn plus courte selon l’axe c est 

caractéristique de la structure cassitérite où il y a des chaînes d’octaèdres partageant des arêtes 

formées selon cette direction. On peut noter que le rapport d’intensité entre les deux pics Sn-

Sn est différent, de 1 pour la courbe bleue et 1,7 pour la courbe noire.  

En résumé, l’espèce condensée présente dans la solution initiale comporte majoritairement 

des distances Sn-Sn qui correspondent à celles de la structure cassitérite selon l’axe c. Après 
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agitation à température ambiante, la deuxième contribution Sn-Sn selon les autres directions 

augmente en intensité. Dans les premiers instants, la condensation a donc lieu selon une 

direction préférentielle formant probablement des chaînes d’octaèdres avec des ponts hydroxo 

et quelques ligands chlorures dans la sphère de coordination de l’étain. Par la suite, ces 

chaînes peuvent condenser entre elles ou avec des complexes résiduels selon une croissance 

dans les autres directions lors du vieillissement. Cette seconde phase de condensation se 

caractérise par une légère consommation de chlorures ce qui pourrait suggérer la condensation 

des chaînes entre elles.  

 
Figure 4 : (a) Comparaison entre les modules de la TF des spectres EXAFS d’une solution de SnCl4, 5 H2O 

à 0,1 mol.L
-1

 fraichement préparée (en rouge) et d’une solution vieillie de 3 h (en bleu) et d’un matériau 

massif (en noir). (b) Structure cassitérite illustrant les deux distances réelles étain-étain. Les données ont 

été moyennées à partir de 60 spectres EXAFS.  

1.1.3- Analyse par Cryo-Microscopie Electronique à Transmission 

 

Pour confirmer les résultats trouvés par EXAFS, une solution a été laissée à vieillir, à 

température ambiante, sous agitation. Au départ, cette solution est limpide et une analyse en 

diffusion dynamique de la lumière (DLS) ne permet pas de détecter un signal.  

Au bout de 3 jours, la solution devient légèrement turbide et l’analyse par DLS montre 

cette fois, pour la distribution en volume, des signaux centrés sur 7 et 20 nm. Des particules 

peuvent être récupérées par centrifugation à partir d’une semaine et le diagramme DRX est 

sensiblement équivalent à ce qui a été présenté dans le Chapitre 2-III-2), c’est-à-dire 

caractéristique de petites nanoparticules de SnO2. 

Pour compléter, nous avons réalisé une analyse par Cryo-Microscopie (principe 

Annexe 1) d’une solution après 3 h et 1 mois d’agitation à température ambiante (Figure 5). 

La Cryo-MET ne permet pas un agrandissement excessif sur l’échantillon sinon la glace fond 

sous le faisceau. Elle donne néanmoins une idée de l’état d’agrégation des nanoparticules qui 

peuvent être présentes en solution.  

Le cliché (a) montre la présence de nombreuses très petites particules dont la taille 

moyenne a été estimée à 1,8 nm. Il est impossible de voir si ces particules sont allongées à ce 

grandissement. Globalement les nanoparticules semblent plus petites que celles obtenues 
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après traitement thermique. Après 1 mois, de gros agrégats sont visibles et la taille des 

particules unitaires n’évolue pas significativement. Ces résultats nous indiquent que de petites 

particules sont présentes dès 3 h de vieillissement. Le rapport d’intensité différent entre les 

pics Sn-Sn de la courbe bleue et de la courbe noire de la Figure 4 peut donc probablement 

s’expliquer par la petite taille des nanoparticules présentes en solution possédant de nombreux 

atomes d’étain sous coordinés.  

 
Figure 5 : Clichés de Cryo-MET pour (a) une solution limpide de SnCl4, 5 H2O 0,1M dans l’eau après 3 h 

de vieillissement et (b) la même solution devenue turbide, après un mois d’agitation  

 

Les analyses montrées jusque-là sont des analyses ponctuelles à 20 min et 3 h de 

vieillissement, que nous avons complété avec des études cinétiques suivies par différentes 

techniques pour obtenir des informations complémentaires.  

1.2) Suivi cinétique par Résonance Magnétique Nucléaire et spectroscopie Raman 

1.2.1- Résonance Magnétique Nucléaire 

 

Un suivi cinétique par RMN 
119

Sn a d’abord été réalisé. L’abondance naturelle de cet 

isotope de l’étain est de 8,6 % et nous avons cherché à obtenir le meilleur rapport signal/bruit 

tout en gardant des durées d’acquisition les plus courtes possibles. Ainsi les quatre premiers 

spectres ont été moyennés sur 8 min 30 s et les suivants sur 34 min. Les résultats sont 

présentés sur la Figure 6.  
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Figure 6 : Spectres RMN 

119
Sn à 186,5 MHz en fonction du temps d’une solution de SnCl4, 5 H2O à 

0,1 mol.L
-1

 à température ambiante. Une sélection de spectres est présentée par souci de clarté. Les 

premiers spectres ont été moyennés sur 512 scans (ttotal = 8 min 30 s) puis les suivants sur 2048 scans. 

Aucune correction de phase n’a été appliquée.   

 

Le premier spectre présente deux pics fins respectivement à -617 ppm (pic indexé en vert) 

et à -623 ppm (pic en bleu). En comparant avec l’article de Taylor
2
, ces deux pics peuvent être 

attribués aux complexes [SnCl(H2O)5]
3+

 et [SnCl2(H2O)4]
2+

 pour le premier pic et 

[SnCl3(H2O)3]
+
 pour le deuxième pic. Aucune contribution de complexes avec 4 ligands 

chlorures et plus ne semble être détectée sur le spectre RMN. Ensuite, un signal large centré 

environ à -625 ppm est présent. Enfin, il est possible qu’il y ait une contribution à -614 ppm 

(pic en noir). 

Concernant l’évolution temporelle du signal, on constate que la contribution du complexe 

[SnCl3(H2O)3]
+
 disparaît rapidement puisqu’elle n’est plus visible à 34 min. Ensuite les 

complexes [SnCl(H2O)5]
3+

 et [SnCl2(H2O)4]
2+

 sont détectés pendant les onze premières heures 

(Spectre à 660 min). L’intensité du signal décroît lentement au cours du temps. En 

contrepartie, le signal large semble augmenter en intensité et il se décale vers des valeurs de 

déplacement chimique plus élevées (il est finalement centré à -608 ppm). 

La détection des complexes moléculaires confirme les résultats obtenus par la 

modélisation de la TF du spectre EXAFS d’une solution fraichement préparée qui avait 

permis de mettre en évidence un mélange de complexes avec des ligands chlorures dans la 

sphère de coordination de l’étain.  

Les spectres RMN obtenus ici ne peuvent pas être intégrés à cause de la présence du 

signal large. Ce dernier est caractéristique d’atomes d’étain dans une multiplicité 

d’environnement. Un signal similaire a été reporté dans l’étude de Taylor pour les solutions 

les moins concentrées et les moins acides (Figure 1) et attribué à des complexes hexaaqua ce 

qui peut être un peu surprenant. Il n’y a pas vraiment de raison que le signal d’un complexe 

8 min 30 s 

34 min 

70 min 

180 min 

470 min 

660 min 

900 min 

* * * 
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hexaaqua soit si large en comparaison des autres complexes moléculaires. En prenant en 

compte les résultats obtenus en Cryo-MET, on peut supposer que ce signal peut être attribué 

aux espèces condensées d’étain, ce qui semble plus vraisemblable.  

La contribution à -614 ppm pourrait correspondre à un complexe de type 

[Sn(OH)y(H2O)6-y]
-y+4 

puisque une valeur de -590 ppm a été reportée pour le complexe 

[Sn(OH)6]
2-

 par Taylor et Coddington
2
. La présence de complexes aquo-hydroxo a été 

suggérée par Iversen
4
. 

1.2.2- Spectroscopie Raman 

 

La spectroscopie Raman est une technique qui permet de discriminer les signaux liés 

aux complexes de type [Sn(H2O)6-x(Cl)x]
-x+4

. La Figure 7 correspond au spectre Raman d’une 

solution fraichement préparée de SnCl4, 5 H2O à 0,1 mol.L
-1

. Ce spectre a été obtenu à partir 

de la moyenne de cinq acquisitions de deux minutes. Ce spectre correspond donc à une 

solution vieille d’environ 20 min.  

On peut constater la présence de six bandes sur ce spectre. Le zoom de la Figure 7 

semble faire apparaître deux bandes supplémentaires (marquées par des astérisques noires). Il 

est difficile de savoir si ce sont des bandes qui peuvent être attribuées à des espèces ou s’il 

s’agit simplement du bruit. En effet, les bandes dans cette zone sont toutes très peu intenses. 

La bande n°6 correspond au signal du verre. La bande n°5 est un artefact lors de la 

mesure et n’est pas présente lors d’autres mesures, elle n’a aucune signification chimique. Le 

domaine d’intérêt est donc entre 200 et 800 cm
-1

. 

Pour attribuer les bandes 1, 2, 3 et 4, un examen attentif de la littérature a été réalisé et 

les données sont rassemblées dans le Tableau 3.  

Des bandes pour les complexes comportant trois ligands chlorures et plus ont été 

reportées mais nous n’avons pas trouvé de données concernant les complexes mono et di-

chloré. Le pic n°2, centré à 336 cm
-1

, est très large et semble avoir 3 contributions différentes 

(voir le zoom de la Figure 7). Sur la base des études de la littérature, la première contribution 

(centrale) à 336 cm
-1

 peut être attribuée au complexe [SnCl4(H2O)2]
0
. La deuxième 

contribution à 342 cm
-1

 est caractéristique du complexe  [SnCl3(H2O)3]
+
. Enfin, celle à 328 

cm
-1

, pourrait correspondre à l’espèce possédant cinq ligands chlorures. Étonnamment, les 

complexes avec 4 et 5 chlorures n’avaient pas été détectés par le suivi cinétique par RMN 

présenté Figure 6 (contribution à -647 ppm et -678 ppm respectivement
2
).  La RMN est une 

technique qui n’est pas très sensible et le temps d’acquisition est relativement court dans notre 

étude, c’est ce qui pourrait expliquer pourquoi nous ne les observons pas. De plus, le mode de 

vibration ν(Sn-Cl) est un mode très intense en spectroscopie Raman donc une faible quantité 

pourrait tout de même être détectée. Dans l’étude de Taylor pour deux solutions à 0,4 mol.L
-1

 

(Figure 1), les complexes avec trois et quatre ligands chlorures étaient détectés dans des 

proportions plus importantes que ceux avec un et deux ligands chlorures. Par contre, celui 

avec 5 chlorures n’était détecté que pour des solutions deux fois plus concentrées ce qui ne 

permet pas d’affirmer la présence de l’espèce [SnCl5(H2O)]
-
 dans notre cas.  
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Figure 7 : Spectre Raman d’une solution fraichement préparée de SnCl4, 5 H2O à 0,1 mol.L

-1
. Le spectre 

est moyenné sur 10 min d’acquisition. L’insert en haut à droite est un zoom entre 250 et 410 cm
-1

. 

 

La bande n°3 apparaît à 381 cm
-1

 avec un épaulement à 374 cm
-1

 (zoom Figure 7). Ces 

valeurs ne sont pas reportées dans la littérature. Le nombre d’onde de la vibration ν(Sn-Cl) 

augmente lorsque le nombre de ligands chlorures diminue. En se basant sur les résultats de la 

RMN, il est raisonnable d’attribuer ce pic aux espèces [SnCl(H2O)5]
3+

 et [SnCl2(H2O)4]
2+

 

respectivement.  

La bande n°1 est plus difficile à attribuer. Elle ne correspond pas à une espèce 

possédant des ligands chlorures car la valeur de 288 cm
-1

 est trop basse. Les études sur des 

particules de SnO2 n’ont pas permis de mettre en évidence des bandes à ces valeurs de 

nombre d’ondes. Très récemment, cette bande a été reportée pour des solutions aqueuses de 

SnCl4, 5 H2O entre 0,3 et 0,6 mol.L
-1

 en présence d’acide chlorhydrique et a été attribuée à 

une vibration ν(Sn(II)-Cl) ce qui semble peu probable car il n’y a pas d’agents réducteurs 

dans notre solution
7
. L’étude de Taylor reporte une valeur de 290 cm

-1
 pour le complexe 

[Sn(OH)6]
2-

. Ce complexe se retrouve généralement en milieu basique mais on peut supposer 

que ce pic soit représentatif d’un complexe aquo/hydroxo.  

Enfin, la valeur bande n°4, à 729 cm
-1

, ne correspond à rien de reporté dans la 

littérature. La valeur la plus proche correspond à un des modes de vibration de SnO2  reporté 

plusieurs fois autour de 770 cm
-1

. Dieguez et al
8
 ont montré que cette valeur se décale vers les 

bas nombres d’ondes lorsque la taille des nanoparticules diminue. Il y a tout de même une 

différence de 40 cm
-1

 donc c’est peu probable.  

Le Tableau 3 résume les positions des différentes bandes du spectre de la Figure 7 et les 

attributions proposées.  
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Composé Bandes Raman (cm
-1

) Ref 

ν(Sn-Cl) [SnCl3(H2O)3]
+
 342 Taylor

2
 

ν(Sn-Cl) [SnCl4(H2O)2] 330, 337 Taylor
2
, Brune

9
 

ν(Sn-Cl) [SnCl5(H2O)]
-
 321 Taylor

2
 

ν(Sn-Cl) [SnCl6]
2-

 312 Taylor
2
 

SnO2  300, 490, 574, 630, 780 Ocaña
10

 

SnO2 (NPs-3 nm) 358, 472 (large), 572, 632, 773 Zuo
11

 

SnO2 (NPs -3,5 nm) 479 (large), 541, 573 (large), 631, 768  Dieguez
8
 

[Sn(OH)6]
2-

 290, 425 et 552 Taylor
2
 

Tableau 2 : Sélection de données disponibles sur les principales bandes Raman des composés d’étain 

reportées dans la littérature.  

 

 N°1 N°2 N°3 N°4 N°5 N°6 

Valeur (cm-1) 288 336 381 729 929 1370 

Attribution [Sn(OH)y(H2O)6-y]
-y+4 ? 

νSn-Cl 

[SnCl4(H2O)2] 

[SnCl3(H2O)3]
+ 

νSn-Cl 

[SnCl2(H2O)4]
2+ ? 

[SnCl(H2O)5]
3+ 

? 
Fuite 

optique 

Signal 

du verre 

Tableau 3 : Récapitulatif des valeurs des différentes bandes du spectre Raman de la Figure 7 et 

attributions proposées.   

 

Cette solution a ensuite été agitée à température ambiante et nous avons suivi 

l’évolution temporelle des spectres Raman. Une série de 5 mesures de 2 minutes a été réalisée 

toutes les 20 minutes pendant 16 h (Figure 8). Tout d’abord, l’allure globale des spectres 

évolue légèrement. En effet, un signal large apparaît au cours du temps autour de 470 cm
-1

. Il 

peut être attribué à un des signaux du SnO2 détectés dans certaines publications (Tableau 2). Il 

est surprenant de ne détecter que celui-ci alors que de nombreux signaux sont généralement 

présents dans les articles de la littérature. Dieguez et collaborateurs
8
 ont montré que l’intensité 

de certains pics diminue drastiquement lorsque la taille des nanoparticules diminue. Or 

l’estimation par la Cryo-MET indiquait 1,8 nm de taille moyenne pour nos particules.  

En contrepartie, les trois contributions à 288 cm
-1

, 336 cm
-1 

et 381 cm
-1

 diminuent en 

intensité. Plus spécifiquement, la bande centrée à 336 cm
-1

 correspondant aux complexes 

[SnCl4(H2O)2] et [SnCl3(H2O)3]
+
 disparaît autour de 10 h tandis que celle à 381 cm

-1
 devient 

difficile à distinguer à 12 h de vieillissement à température ambiante. En comparant avec la 

RMN, le signal correspondant au complexe avec un ligand chlorure est détecté jusqu’à 11 h. 

La dernière contribution à 288 cm
-1

 est détectée jusqu’à la fin du suivi cinétique. Ces résultats 

confirment ceux de la RMN, c’est-à-dire que les espèces moléculaires sont consommées au 

cours du temps alors qu’un signal large, pouvant correspondre à SnO2, augmente en intensité. 



 163 

 

 
Figure 8 : Suivi cinétique par spectroscopie Raman d’une solution de SnCl4, 5 H2O à 0,1 mol.L

-1
 à 

température ambiante entre 200 et 800 cm
-1

. Les pics indexés correspondent à ceux reportés dans le 

Tableau 3. 

 

Toutefois, le signal à 729 cm
-1

 décroît également au cours du temps ce qui est 

incompatible avec un signal attribuable à SnO2. Pour identifier l’origine de cette bande, des 

expériences complémentaires sont nécessaires.  

 Pour obtenir des informations structurales sur les objets en solution, nous avons 

combiné les informations obtenues précédemment avec le suivi cinétique par diffusion des 

rayons X aux petits angles (SAXS).  

1.3) Suivi cinétique par diffusion des rayons aux petits angles à température 

ambiante 

1.3.1- Hypothèses de travail 

 

Le détail sur le traitement des données, notamment les étapes d’extraction et de 

normalisation sont données en Annexe 4. Dans tout ce travail, nous avons travaillé en 

intensité absolue. Le traitement de ces données a été réalisé grâce à l’aide de David Carrière, 

chercheur au LIONS (CEA Saclay).  

La fenêtre des données exploitable est limitée à cause de l’angle solide réduit lors des 

expériences réalisées au sein du micro-onde. Il en résulte un domaine de q très restreint 0,01-

0,47 Å
-1

 ce qui permet de détecter des tailles caractéristiques entre environ 2,5 nm et 120 nm.  



 164 

 

Pour ajuster l’intensité diffusée expérimentale, nous avons choisi un modèle généraliste qui 

est le modèle de Beaucage (détaillé en Annexe 4) qui est une combinaison entre une loi de 

type Guinier (en exponentielle décroissante) et une loi de Porod (une loi de puissance en q
-p

). 

Ce modèle permet habituellement d’extrapoler les données jusqu’à q → +∞, ce qui est 

nécessaire au calcul de la fraction volumique par intégration de la courbe (théorème de 

l’invariant) :  

𝑞 =  ∫ 𝐼(𝑞) ∗ 𝑞2 ∗ 𝑑𝑞 = 2𝜋 ∗ (∆𝜌)2 ∗ 𝜙 ∗ (1 − 𝜙)
∞

0
     (3.1) 

Avec Δρ le contraste de la densité de longueur de diffusion électronique entre le solvant et 

les structures diffusantes, 𝜙 la fraction volumique des structures diffusantes.  

Mais, à cause de la limitation sur le domaine de q, cette approche usuelle donne des 

valeurs aberrantes et/ou de fortes incertitudes. En particulier, le comportement de I n’étant pas 

suffisamment bien mesuré aux grands vecteurs d’ondes, les courbes modélisées décroissent 

fréquemment plus lentement que q
-3

, et l’intégrale diverge à q → +∞. Pour pallier à ce 

manque de données, une valeur de q a été considérée comme étant la valeur critique (qc) à 

partir de laquelle le modèle de Beaucage n’est plus valable. Pour q > qc, une loi de Porod a été 

appliquée (I = Bq
-4

), ce qui revient à dire qu’en dessous d’une certaine taille (e.g. la taille de 

l’objet unitaire), les structures diffusantes sont denses. Le choix de cette valeur qc et les 

conséquences sur les données extraites sont également détaillées dans l’Annexe 4. Pour tout le 

manuscrit les courbes présentées seront celles pour une valeur de qc de 1 Å
-1

.  

Le modèle de Beaucage permet d’obtenir le rayon de giration des particules, leur volume 

ainsi que leur concentration numérique (le nombre de particules par unité de volume).  

Des hypothèses ont été considérées pour le traitement des données : 

 Les objets diffusant ne subissent pas d’interactions électrostatiques ou de type Van der 

Waals. Cette hypothèse a été vérifiée et le détail est présenté Annexe 4-section IV-2).  

 La densité électronique des objets est supposée constante et égale à celle du cristal de 

SnO2. A partir des informations extraites des autres techniques, cette hypothèse n’est 

pas déraisonnable dans la mesure où des espèces condensées qui semblent 

précurseures de SnO2 sont présentes dès les premiers instants à température ambiante. 

Nous y reviendrons dans la suite du travail.  

1.3.2- Extraction des données physico-chimiques du système  

 

Le suivi cinétique de la solution à température ambiante est donné sur la Figure 9. Une 

mesure de 30 s a été réalisée toutes les dix minutes.  

Tout d’abord, à l’état initial (courbe bleue, préparée environ 20 min auparavant), 

l’intensité collectée est élevée ce qui signifie qu’il y a déjà la présence d’objets diffusants. Ces 

objets diffusants sont forcément dans la fenêtre D = 2,5-120 nm ce qui exclut la détection de 

certaines espèces oligomériques (𝐷~ 2 ∗
2𝜋

𝑄
). Ensuite, l’intensité collectée augmente au cours 

du temps jusqu’à la fin du suivi (7 h 30 de suivi cinétique).  
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Figure 9 : Evolution temporelle des diagrammes de diffusion X aux petits angles pour une solution de 

SnCl4, 5 H2O à 0,1 mol.L
-1

 à température ambiante.  

 

a) Rayon de giration 

 

Grâce à l’ajustement de l’intensité diffusée par le modèle de Beaucage, nous avons extrait 

le rayon de giration des objets diffusants primaires et l’intensité I à q = 0. Ces deux grandeurs 

sont présentées sur la Figure 10. Ces courbes sont obtenues sans aucune hypothèse sur la 

densité électronique.  

  Tout d’abord, il y a une diminution du rayon de giration des particules qui passe de 

14,3 Å à l’état initial à un minimum de 13,6 Å autour de 40 min. Il ré-augmente ensuite de 

manière linéaire jusqu’à la fin de suivi jusqu’à une valeur de 19,3 Å. Si ces objets étaient des 

sphères de densité électronique uniforme, ces valeurs correspondraient à des rayons de 18,5 Å 

et 25,0 Å, c’est-à-dire des particules au-delà de 3,5 nm. En comparant avec les données de 

Cryo-MET (Figure 5), on se rend compte que les données obtenues sont incompatibles avec la 

taille par microscopie. Ensuite, pour une solution vieillie 20 min, l’EXAFS montre une 

direction préférentielle de croissance qui correspond plutôt à des oligomères en solution ce 

qui serait incompatible avec cette gamme de taille. L’erreur sur les valeurs des rayons de 

giration obtenus a été estimée à 0,1 Å. Il est possible néanmoins que l’ajustement par le 

modèle de Beaucage, à cause de la fenêtre limitée de données, soit sujet à certaines erreurs. 

Les diagrammes de diffusion montrent que les objets diffusants sont bien dispersés donc nous 

ne considérons pas ici un agrégat de particules. De plus, la cryo-MET semble également 

montrer que les particules ne sont pas agrégées. Le désaccord entre les Rg obtenus et les 

autres données expérimentales peut être lié à : (i) une morphologie de particules qui n’est pas 

sphérique, (ii) des objets diffusants hétérogènes (au sens électronique du terme, par exemple 

un cortège ionique autour de l’objet physique) et (iii) une polydispersité des objets que nous 

regardons. Nous reviendrons sur ces points dans la suite du travail.  
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Dans un deuxième temps, il est surprenant que le rayon de giration diminue dans les 

premiers instants. Plusieurs hypothèses sont possibles : 

 Le rayon physique de l’objet diffusant diminue. 

 La diminution du rayon de giration est induite par un changement de morphologie. En 

effet, le rayon physique est lié au rayon de giration par une expression qui dépend de 

la morphologie de la particule.  

 Il y a une densification des particules au sens structural du terme (et donc au niveau de 

la densité électronique aussi). 

 

 
Figure 10 : Evolution temporelle du rayon de giration des objets diffusants (en violet) et l’intensité 

extrapolée à q = 0 (en orange).  

 

La première hypothèse impliquerait donc une re-dissolution partielle des objets ce qui est 

une possibilité étant donné que nous sommes dans des conditions relativement proches de la 

solubilité de l’étain. Néanmoins, les données RMN montrent une diminution du signal des 

espèces moléculaires  au cours du temps, c’est-à-dire une condensation continue ce qui donc 

semble aller à l’encontre d’une re-dissolution.  

Nous avons vu par EXAFS qu’aux premiers instants, la solution à température ambiante 

présente majoritairement une distance étain-étain courte, caractéristique de chaînes 

d’octaèdres partageant une arête (Figure 3). Par opposition, une solution vieille présentait les 

deux types de distance étain-étain caractéristiques de la structure cassitérite. Il est donc 

raisonnable de postuler l’existence de chaînes d’octaèdres allongées dans les premiers temps 

de réaction qui s’agrègent entres elles pour former des objets plus gros. C’est d’ailleurs ce qui 

avait été observé par Caetano et al
5
 dans le deuxième régime à température ambiante 

(10 min < t < 30 min).  

En supposant une agrégation liée à une condensation entre les chaînes, le rayon de giration 

ne peut qu’augmenter (on forme un objet plus gros). Autrement dit, tout changement de 

morphologie doit se faire à un degré de condensation constant. Cela signifie donc que les 

chaînes d’octaèdres formées se réarrangent par rupture des liaisons étain-oxygène. Les 
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réactions de condensation en solution aqueuse sont en effet des phénomènes dynamiques 

réversibles. 

Enfin, l’hypothèse sur la densification nécessite d’examiner l’évolution de I(q =0). Cette 

grandeur augmente de manière linéaire tout du long du suivi cinétique. I(q = 0) est donné par : 

𝐼(𝑞 = 0) = 𝑛 ∗ 𝑉2 ∗ ∆𝜌²         (3.2) 

Avec n le nombre d’objets diffusants par cm
3
, V le volume des objets et Δρ² le contraste de la 

densité de longueur de diffusion électronique. Si cette densité électronique n’est pas constante 

et qu’elle augmente alors la diminution du Rg peut être due à une densification des particules 

donc cette hypothèse n’est pas à exclure. Ceci est d’autant plus vrai qu’un phénomène de 

densification avait été montré par l’étude de Caetano et al
5
.  

Si la densité électronique est bien constante, cela signifie que le nombre d’objets 

diffusant et/ou le volume de la particule augmentent au cours du temps. Ces deux paramètres 

sont issus directement du modèle de Beaucage et nous allons maintenant les corréler avec 

ceux extrait de la fraction volumique, calculée par le théorème de l’invariant.  

 

b) Nombre et volume des objets  

 

La fraction volumique d’espèce condensée augmente légèrement au cours du temps 

(Figure 11-(a)), passant de 0,098 % à 0,117 % en 460 min, soit une augmentation de 19 %. La 

fraction volumique maximale théorique est de 0,218 % et nous sommes relativement loin de 

cette valeur. En considérant les données de RMN et de Raman, il est logique de trouver que la 

fraction d’espèce condensée est plus faible que la valeur théorique. De plus, certains objets 

condensés sont en dehors de la fenêtre de détection. La valeur absolue de la fraction 

volumique calculée ici dépend fortement de la valeur du qc choisie pour calculer l’intégrale 

donc il est difficile de discuter de la valeur absolue (voir Annexe 4) mais l’évolution 

temporelle reste valable.  

A partir des données précédentes (I(q = 0) et Rg) et de la fraction volumique, nous avons 

calculé le volume moyen des structures diffusantes et le nombre d’objets diffusant par unité 

de volume (Figure 11-(b)). Il est important de noter que le volume est indépendant de 

l’hypothèse sur la densité électronique (ce qui n’est pas le cas du nombre d’objets – cf 

Annexe 4 - partie II). On constate que le nombre d’objets diminue au cours du temps jusqu’à 

250 min environ où il atteint quasiment un plateau. En parallèle le volume des objets 

augmente lui au cours du temps. Ces courbes sont caractéristiques d’objets qui s’agrègent au 

cours du temps et pourrait conforter l’hypothèse d’une agrégation entre les espèces 

condensées oligomériques donnée dans la sous partie précédente ou bien d’un phénomène de 

type mûrissement d’Ostwald.  

Le fait d’observer un plateau pour le nombre d’objets tandis que le volume continue 

d’augmenter permet d’affirmer que des complexes résiduels en solution viennent condenser 

sur des particules préexistantes et qu’il n’y a plus d’agrégation entre objets diffusants. Ce fait 

est cohérent avec les données RMN et Raman qui détectent des espèces moléculaires jusqu’à 

10-12 h de vieillissement à température ambiante. La condensation des espèces moléculaires a 

également lieu lors de la phase d’agrégation entre chaînes.  
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Figure 11 : (a) Evolution temporelle de la fraction volumique calculée à partir du théorème de l’invariant. 

(b) Evolution temporelle du nombre d’objets diffusants par unité de volume (en bleu) et du volume moyen 

des particules (en rouge) 

 

Le volume final des particules obtenues est autour de 10 000 Å
3
 ce qui correspond à une 

sphère d’environ 2 nm ce qui est cette fois cohérent avec l’ordre de grandeur estimée par 

Cryo-MET (Figure 5). Il y a donc une incompatibilité entre le volume calculé et les rayons de 

giration et soit le volume est sous-estimé, soit le rayon de giration est surestimé comme 

discuté précédemment. En comparant le volume obtenu et le rayon de giration de la Figure 10, 

nous avons essayé d’estimer la taille que feraient les particules si leur morphologie était 

ellipsoïdale. Une nouvelle fois, les grandes longueurs obtenus par le calcul s’échelonnent 

entre 4 nm et 6 nm et ne sont pas cohérentes avec la microscopie (Annexe 4 – section III-3)). 
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Nous pouvons donc exclure le fait que le désaccord des valeurs de Rg et les données de 

microscopie soit seulement dû à une morphologie des particules autre que sphérique. 

Autrement dit, cela traduit qu’un mélange d’espèces condensées est présent en solution et 

qu’ils sont probablement inhomogènes. Nous travaillons encore, à l’écriture du manuscrit, sur 

les origines de ce désaccord.  

En rassemblant l’intégralité des données, nous pouvons maintenant faire un bilan sur le 

vieillissement des solutions d’étain à température ambiante.  

1.4) Conclusions intermédiaires 

 

En conclusion de cette partie, nous avons utilisé de nombreuses techniques 

complémentaires qui permettent de proposer un scénario.  

Les temps de vie de solution en dessous de 10 min n’ont pas pu être sondés à cause du 

temps nécessaire pour préparer les expériences. Néanmoins, lors de la dissolution du 

précurseur, il y a formation de complexes moléculaires de type [Sn(H2O)6-x(Cl)x]
-x+4

. Ces 

complexes avec x = 1 et 2 sont détectés par RMN et Raman dès le début des suivis cinétiques. 

Le spectre Raman montre également la présence des complexes avec x = 3 et 4. Une 

contribution supplémentaire est détectée par Raman (228 cm
-1

) et par RMN (-614 ppm) qui ne 

correspond pas à un complexe chloré d’étain. On peut supposer qu’il s’agit de la détection de 

complexes aquo-hydroxo.   

Un groupement OH est nécessaire pour la condensation et on peut supposer que ce sont 

ces complexes qui vont condenser rapidement entre eux. La condensation s’effectue selon une 

direction préférentielle, qui correspond à une distance étain-étain que l’on retrouve 

classiquement selon l’axe c de la structure cassitérite, (obtenue par EXAFS à 20 min de 

vieillissement). Les données RMN confirment cela puisqu’une diminution des contributions 

liées aux espèces moléculaires notamment celle de [SnCl2(H2O)2]
2+ 

ainsi que celle à -614 ppm 

(spectre à 34 min). On peut noter néanmoins qu’une faible contribution d’une seconde 

distance étain-étain est également détecté par EXAFS ce qui signifie qu’une partie au moins 

des étains ont commencé à s’arranger de façon tridimensionnelle. Caetano et al
5
 avait suggéré 

qu’à partir d’une chaîne de six octaèdres, la condensation entre chaînes commençaient. 

 Pour des temps entre 0 et 30 min, le suivi par SAXS montre une diminution du 

nombre d’objets et une augmentation de leurs volumes. Ceci est caractéristique d’un 

phénomène d’agrégation ou de mûrissement d’Ostwald. Les valeurs élevées des Rg indiquent 

l’hétérogénéité électronique des structures diffusantes et qu’un mélange d’espèces est présent 

en solution. Il est important de rappeler ici que les analyses par diffusion donnent un poids 

plus important aux objets volumineux ce qui peut fausser certaines interprétations. 

Néanmoins, mêmes si les valeurs absolues ne sont pas exactes, on peut supposer que la 

tendance donnée par les courbes est bonne.  

 Les spectroscopies RMN et le Raman montrent une diminution de la proportion 

d’espèces moléculaires et un signal large caractéristique d’une multiplicité d’environnement 

pour l’étain. En parallèle, l’EXAFS d’une solution vieillie 3 h permet d’affirmer que 

l’arrangement tridimensionnel a lieu entre 20 min et 3 h. Le SAXS indique une diminution du 

nombre d’objets jusqu’à un plateau autour de 3 h.  

On peut donc conclure que les nanoparticules de SnO2 se forment entre 20 min et 3 h 
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par agrégation des chaînes d’oligomères formées dans les premiers instants (et probablement 

par une consommation de complexes en parallèle). Ensuite, il y a croissance des particules par 

condensation des complexes moléculaires résiduels qui donnent finalement des particules 

isotropes de SnO2 d’environ 2 nm. Un schéma bilan est présenté sur la Figure 12.  

 
Figure 12 : Bilan de la formation de nanoparticules de SnO2 suite au vieillisssement à température 

ambiante d’une solution de SnCl4, 5 H2O 0,1 mol.L
-1

 à température ambiante.  

 

Dans le chapitre 2, nous avons vu que la solubilité de l’étain peut être augmentée par 

l’utilisation d’acide chlorhydrique, ce qui pourrait permettre d’empêcher la formation 

d’espèces condensées aux premiers instants. Nous allons maintenant étudier l’effet de l’ajout 

d’acide chlorhydrique sur cette distribution d’espèces initiales. 

2) Spéciation des solutions en présence d’acide chlorhydrique 

2.1) Evolution du signal EXAFS avec la quantité initiale d’acide chlorhydrique 

 

Des solutions de SnCl4, 5 H2O ont été préparées dans de l’acide chlorhydrique (HCl) à 0,1 

mol.L
-1

 et 0,5 mol.L
-1

 et analysées en EXAFS (Figure 13). Concernant la première sphère de 

coordination (1 Å < R < 3 Å), le signal de la distance étain-oxygène diminue avec la quantité 

de HCl et en contrepartie, celui de la distance étain-chlore augmente. Les sphères de 

coordination des deux solutions ont été modélisées (les spectres et les ajustements associés 

sont montrés en Annexe 3) : 

 Pour la solution à 0,1 mol.L
-1

 de HCl, des distances Sn-O à 2,04 ± 0,03 Å et Sn-Cl 

à 2,39 ± 0,05 Å ont permis de modéliser de manière satisfaisante le spectre 

expérimental. Il en résulte une moyenne de 4,0 ± 0,2 ligands oxygène et 2,0 ± 0,2 

ligands chlorures dans la sphère de coordination de l’étain. 

 Pour la solution à 0,5 mol.L
-1

 de HCl, le résultat de l’ajustement donne 1,9 ± 0,6 

ligands oxygénés à 2,11 ± 0,04 Å  et 4,1 ± 0,6 ligands chlorures à 2,39 ± 0,01 Å. 

La deuxième sphère de coordination est également modifiée. La courbe rouge montre 

la présence de la distance courte étain-étain mais avec une plus faible intensité que la solution 
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sans acide et aucune contribution liée à la deuxième distance étain-étain.  

La courbe violette ne présente pas, elle, de signal lié à la distance courte étain-étain. 

En contrepartie, des distances autour de 3,7 et 4,0 Å semblent apparaître. Ces distances n’ont 

probablement aucune signification réelle et peuvent être liées à des artefacts.  

La condensation est donc bien limitée par l’ajout d’une certaine concentration d’acide 

chlorhydrique. Elle semble avoir débuté pour la solution à 0,1 mol.L
-1

 en HCl (avec 20 

minutes de vieillissement) mais la cinétique est plus lente.   

 
Figure 13 : Evolution du module de la TF du signal EXAFS en fonction de la quantité d’acide 

chlorhydrique. La solution sans acide est en bleue, celle à 0,1 moL.L
-1

 en rouge et celle à 0,5 mol.L
-1

 en 

HCl en violet. Les données ont été moyennées à partir de 60 spectres EXAFS. 

2.2) Spéciation des espèces par RMN et Raman 

2.2.1- Spéciation par RMN 

 

Tout d’abord, le spectre RMN de la solution à 0,1 moL.L
-1

 en HCl est présenté sur la 

Figure 14-(a), 3 pics sont observés à -617 ppm, -623 ppm et -625 ppm qui peuvent être 

attribués, en comparant avec les données précédentes, à l’espèce [SnCl(H2O)5]
3+

 et aux 

isomères de l’espèce [SnCl3(H2O)3]
+
. Le signal à -614 ppm semble une nouvelle fois présent 

(marqué par une astérisque rouge) même s’il est difficile de l’affirmer. Un signal large est 

également présent, qui ressemble à celui qui était détecté dans les solutions sans acide 

chlorhydrique, ce qui indique qu’il y a présence d’espèces condensées à température 

ambiante.  

Il est relativement étonnant de ne pas détecter le complexe avec deux ligands chlorures 

donc il est possible que le pic à -617 ppm soit attribuable à ce complexe ce qui permettrait 

d’attribuer le signal à -614 ppm au complexe avec un seul ligand chlorure. Des légers 

décalages sont susceptibles d’intervenir dans les déplacements chimiques puisque nous 

n’utilisons pas de solvants deutérés.  
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Pic Déplacement chimique (ppm) Attribution 

A -617 [SnCl(H2O)5]
3+

 

B -619 [SnCl2(H2O)2]
2+

 

C -625 [SnCl3(H2O)3]
+
 

D -627 [SnCl3(H2O)3]
+
 

E -645 [SnCl4(H2O)2]
0
 

Figure 14 : Spectre RMN 
119

Sn à 112 MHz de solutions de SnCl4, 5 H2O à 0,1 mol.L
-1

 avec : (a) 0,1 mol.L
-1

 

de HCl ; (b) 0,5 mol.L
-1

 de HCl and (c) 1 mol.L
-1

 KCl. Le nombre total de scans est de 512 pour les 

spectres (a) et (c) et 2048 pour le spectre (b). 
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La solution à 0,5 mol.L
-1

 en acide chlorhydrique présente un spectre RMN avec des 

pics fins et bien définis (Figure 14-(b)). Aucune modification du signal RMN n’est observée 

sur 24 h.  

Les pics ont des déplacements chimiques qui correspondent parfaitement aux 

complexes de type [Sn(H2O)6-x(Cl)x]
-x+4

 avec x entre 1 et 4. Les attributions sont données dans 

le tableau de la Figure 14. On peut souligner le fait que l’espèce avec ligands chlorures est 

observée en plus par rapport à la solution dans HCl 0,1 mol.L
-1

. L’absence du signal large 

indique qu’il n’y a pas d’espèces condensées et elle permet d’intégrer les pics pour obtenir les 

proportions relatives des complexes.  

La présence d’acide chlorhydrique à une concentration suffisante permet d’augmenter la 

solubilité de l’étain et d’empêcher la condensation des espèces. Il y a ici à la fois un effet de la 

présence de chlorures dans la solution et de l’acidité de la solution. Nous avons fait un essai 

en présence de chlorures seulement en préparant la solution dans du chlorure de potassium à 

1 mol.L
-1

. Le spectre RMN obtenu à partir de cette solution est donné sur la Figure 14-(c). 

On retrouve une nouvelle fois la présence des pics associés aux complexes chlorés et les 

attributions sont données dans le tableau sous la Figure 14. On constate qu’un signal large est 

également présent, attribué à des espèces condensées, ce qui signifie que la présence d’acide 

est nécessaire pour empêcher la condensation.  

Nous avons également préparé une solution dans HCl 0,5 mol.L
-1

 à laquelle une solution 

d’AgNO3 a été ajoutée pour précipiter tous les chlorures. Après centrifugation, la solution 

devient turbide au bout de 10 min. C’est donc bien l’effet combiné des chlorures et de l’acide 

qui joue sur la solubilité de l’étain et l’absence de condensation. 

 Pour finir, nous avons corrélé les données RMN avec une analyse de l’état initial par 

spectroscopie Raman.  

2.2.2- Spéciation par Raman 

 

Le spectre Raman d’une solution de SnCl4, 5 H2O 0,1 mol.L
-1

 dans HCl 0,5 mol.L
-1

 a été 

obtenu en moyennant sur dix minutes pour améliorer le rapport signal sur bruit. Cinq bandes 

sont présentes sur ce spectre Raman. Comme dans le cas de la Figure 7, la bande 5 correspond 

au signal du verre.  

Les bandes 2 et 3, respectivement centrées à 330 cm
-1

 et 382 cm
-1

 ont été attribuées dans 

la partie précédente. La bande n°2, reportée dans la littérature, contient plusieurs composantes 

qui peuvent être attribuées aux complexes [SnCl3(H2O)3]
+
, [SnCl4(H2O)3]

0
 et [SnCl5(H2O)2]

-
. 

Le complexe avec 5 chlorures semblait être détecté dans la solution sans acide donc il est 

possible qu’il soit présent également ici. La bande n°3 avait été attribuée aux complexes avec 

1 ou 2 chlorures. D’après la RMN, ces complexes représentent 43,7 % de la proportion des 

espèces moléculaires donc il est étonnant de voir un pic Raman associé possédant une si faible 

intensité. Néanmoins, nous regardons ici les vibrations de liaisons Sn-Cl or justement ces 

complexes ont peu de ligands chlorures par rapport aux autres ce qui pourrait être une piste 

d’explication. La bande n°2 s’échelonne de 300 cm
-1

 à 350 cm
-1

 donc il est également 

possible que le complexe di-chloré soit présent dans cette bande et que seule la contribution 

du complexe [SnCl(H2O)5]
3+

 soit présente à 382 cm
-1

 ce qui serait plus vraisemblable puisque 

ce complexe représente seulement 9,1% de la fraction totale avec un seul ligand chlorure.  
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Figure 15 : Spectre Raman d’une solution fraichement préparée de SnCl4, 5 H2O à 0,1 mol.L

-1
 dans HCl 

0,5 mol.L
-1

. Le spectre est moyenné sur dix minutes d’acquisition. L’insert en haut à droite est un zoom 

entre 250 et 410 cm
-1

. 

 

La bande n°1 à 288 cm
-1

 était également présente dans les solutions sans acide et nous 

avions proposé un complexe aquo-hydroxo comme attribution. Il n’y a pas de signal 

correspondant en RMN 
119

Sn mais cela n’exclue pas leur présence puisque le Raman peut être 

plus sensible.  

Enfin, la bande n°4 est toujours présente ce qui signifie qu’elle n’est définitivement pas 

attribuable à une espèce condensée et son origine reste toujours inconnue.  

 

Dans toute cette partie, nous avons caractérisé l’état initial des solutions avec ou sans 

acide. Nous allons maintenant aborder les synthèses de SnO2 assistées par micro-ondes 

réalisées à partir de ces mêmes solutions.  
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III- Suivi cinétique de la formation des nanoparticules  

1) Formation de nanoparticules de SnO2 dans l’eau 

1.1) Caractérisation de l’état final 

1.1.1- Comparaison avec les synthèses obtenues au laboratoire 

 

Dans toute cette partie, nous avons utilisé les protocoles qui correspondent à ceux décrits 

dans le Chapitre 2. Les paramètres des synthèses qui seront discutées ici sont donnés dans le 

Tableau 4, en comparaison avec les synthèses réalisées au laboratoire. Les suivis par SAXS 

ont été réalisés sur une durée de 30 min seulement. De plus, la synthèse dans 0,1 mol.L
-1

 de 

HCl n’a pas été reproduite au laboratoire.  

 

 
Tableau 4 : Récapitulatif des conditions des synthèses assistées par micro-ondes à partir de solution de 

SnCl4, 5 H2O à 0,1 mol.L
-1

 chauffées à 80 °C.  

 

Un commentaire tout d’abord sur les rampes de températures. Les synthèses au 

synchrotron ont été réalisées dans le même four à micro-ondes que celui utilisé pour les 

synthèses en flux de SnO2. Ce dernier n’a pas de boucle de rétrocontrôle permettant de 

contrôler précisément la vitesse de montée en température. Cette dernière dépend donc de la 

puissance envoyée par le four et de la fraction de cette puissance qui est absorbée. Nous avons 

fait une calibration mais celle-ci n’est pas assez précise pour contrôler finement cette rampe 

de température.  

  Les valeurs de pH avant et après synthèses sont tout à fait comparables à celles 

obtenues au laboratoire. Il en est de même pour les rendements de synthèses.  

Les caractérisations par DRX et MET des solides récupérés en fin de synthèse sont 

données sur la Figure 16. Les diffractogrammes des matériaux obtenus à partir des synthèses 

synchrotron sont superposables avec ceux des reproductions réalisées au laboratoire et 

correspondent donc à des nanoparticules de SnO2 (fiche JCPDS 00-041-1445).  

En microscopie, les nanoparticules obtenues par les synthèses sans acide (Figure 11-(a)) 

se caractérisent par une taille moyenne de 2,1 nm (σ = 0,6 nm, sur 100 particules). Une taille 

moyenne de 2,0 nm était obtenue pour les synthèses en laboratoire. De la même façon, des 

particules allongées exposant des faces latérales de type {110} sont synthétisées en présence 
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d’acide chlorhydrique à 0,5 mol.L
-1

. En conclusion, l’utilisation du faisceau synchrotron n’a 

aucun impact sur la synthèse de nanoparticules de SnO2. 

 
Figure 16 : En haut, diffractogrammes X des nanoparticules de SnO2 obtenues par les synthèses réalisées 

au synchrotron en comparaison avec des synthèses réalisées au laboratoire avec en bleu les synthèses sans 

acide et en violet les synthèses avec 0,5 mol.L
-1

 de HCl à l’état initial. En bas, clichés MET représentatifs 

des échantillons obtenus au synchrotron : (a) synthèse sans acide et (b) synthèse dans HCl 0,5 mol.L
-1

. 

1.1.2- Caractérisation des nanoparticules de SnO2 par EXAFS 

 

Certains matériaux obtenus sur la ligne ROCK ont été analysés en pastille solide. Les 

échantillons synthétisés en milieu HCl n’ont pas pu être analysés par manque de temps.  Les 

modules de la TF pour les synthèses in situ et ex situ (Sn(IV)-Batch-B) sont présentés sur la 

Figure 17.  

La comparaison avec le SnO2 massif de référence permet de s’assurer que nous obtenons 

bien des nanoparticules de cassitérite. On retrouve les distances caractéristiques étain-oxygène 

et les deux distances étain-étain. On peut constater que le ratio d’intensité entre les 

nanoparticules et le solide massif n’est pas identique. Les nanoparticules de SnO2 sont de 

2,0 nm ce qui signifie que la proportion d’atomes sous coordinés est importante et cela change 

le ratio. De la même façon, les contributions pour R > 4 Å sont très faibles en intensité.  

Une nouvelle fois, les particules obtenues en synchrotron sont très similaires à celles 

préparées en laboratoire. 
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Figure 17 : Module de la (TF) du signal EXAFS d’une référence de SnO2 (en noir), de nanoparticules de 

SnO2 synthétisées à partir des solutions de SnCl4, 5 H2O à 0,1 mol.L
-1

 au synchrotron (en rouge) ou au 

laboratoire (Sn(IV)-Batch-B en bleu). Les données ont été moyennées à partir de 500 spectres EXAFS.  

 

Nous allons maintenant essayer de décrire la cinétique d’évolution entre l’état initial décrit 

dans la partie II et l’état final. Nous allons d’abord commencer par les solutions sans acide 

puis nous verrons ensuite les cinétiques réalisées en présence de HCl. Une comparaison entre 

les résultats obtenus sera finalement donnée.  

1.2) Extraction des profils de concentration à partir des données EXAFS 

1.2.1- Méthode et hypothèses de travail 

 

A partir des données EXAFS, il est possible de réaliser une analyse par combinaison 

linéaire (en anglais Multivariate Curve Resolution développé par le groupe de Tauler
12,13

). Le 

principe est expliqué brièvement ci-dessous. Toutes les hypothèses présentées dans cette sous 

partie seront valables pour le reste du chapitre. Les données obtenues dans cette partie ont été 

moyennées sur 60 spectres EXAFS ce qui représente une durée de 30 s. 

 Lors du suivi cinétique par spectroscopie d’absorption X, nous obtenons une grande 

quantité de spectres. Ces spectres forment une matrice de données D qui peut être 

décomposée comme suit :  

𝐷 = 𝐶𝑆 + 𝐵           (3.3) 

Avec C une matrice de concentration, S une matrice de spectres et B une matrice qui 

représente le bruit de la matrice de données. Autrement dit, chaque état du système peut être 

décrit comme une combinaison linéaire de n états, qui ont chacun une signature spectrale 

caractéristique. Dans une première étape, une matrice de concentration est choisie et on 

calcule une première matrice de spectres. Cette matrice est ensuite utilisée pour calculer une 

nouvelle matrice de concentration et le processus est itératif jusqu’à la minimisation de D-CS. 
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On obtient ainsi l’évolution de la concentration des espèces au cours du temps. Cette approche 

est adaptée aux réactions chimiques qui évoluent de réactifs vers des produits en passant par 

des intermédiaires qui peuvent avoir une durée de vie non nulle. 

 La détermination du nombre d’espèces qui interviennent au cours de la réaction est 

cruciale. Pour cela, nous avons eu recourt à une analyse en composantes principales (Principal 

component analysis PCA)
14

 qui permet de condenser l’information contenue dans une matrice 

de données en trouvant les corrélations entre les variables du système. Cela se traduit 

mathématiquement par transformer un ensemble de N variables en n nouvelles variables 

décorrélées avec n < N.  

 Nous avons vu lors du vieillissement à température ambiante que nous avons un 

mélange de complexes d’étain, d’espèces condensées avec une élongation selon un axe 

préférentiel et de particules de cassitérite évoluant au cours du temps. Théoriquement, nous 

devrions donc utiliser 3 composantes pour notre système. La PCA n’encourage pas 

l’utilisation de 3 composantes et nos essais n’ont pas mené à des résultats cohérents. Cela est 

lié à la difficulté pour l’analyse mathématique de différencier une espèce condensée 

oligomérique et une particule de SnO2. 

Les résultats présentés ici seront donc obtenus avec seulement deux composantes pour 

décrire le système et nous verrons dans la suite quels sont les spectres extraits de cette analyse 

par combinaison linéaire.  

D’autres contraintes peuvent être appliquées lors de la combinaison linéaire : 

 La somme des concentrations est égale à 1 

 L’unimodalité : imposer un seul maximum pour chaque composante. Cela n’améliore 

pas forcément les résultats et nous ne l’avons pas appliqué systématiquement.  

 

Pour aider l’analyse, nous avons introduit le spectre de la pastille de nanoparticules de SnO2, 

préparées au synchrotron, dont la TF est présentée sur la Figure 17. Cela permet de fixer l’état 

final et d’extraire plus facilement les profils de concentration.  

Enfin, les données en k (Cf Annexe 3), ont été extraites jusqu’à 14 Å
-1

 car la présence 

d’un signal bruité peut engendrer des difficultés lors de l’analyse par combinaison linéaire.  

1.2.2- Résultats 

 

Le suivi cinétique de la TF du signal EXAFS est donné sur la Figure 18. L’état initial est 

représenté par la courbe bleue. La première courbe noire montre la fin de la rampe de 

température à 3 minutes et 30 secondes tandis que la seconde marque la fin des deux heures 

de synthèse.  

On constate lors de cette cinétique que les contributions Sn-O et Sn-Sn augmentent au 

cours du temps. En parallèle, la contribution Sn-Cl diminue avec le temps. La cinétique de 

formation des nanoparticules est beaucoup plus rapide qu’à température ambiante. En effet, 

dès 2 min, la contribution Sn-Sn de la distance la plus longue devient plus intense que celle à 

courte distance alors qu’une solution vieillie de 3 h présentait un ratio d’intensité entre les 

deux contributions Sn-Sn proche de 1 à température ambiante. Ensuite, à 5 min (courbe 

violette), l’allure du signal se rapproche de celle obtenue à l’état final ce qui signifie que la 
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majorité de la condensation a déjà eu lieu. Enfin, il semble que le signal soit quasiment 

identique à 1 h et 2 h ce qui signifierait que les particules formées n’évoluent plus.  

 
Figure 18 : Evolution temporelle du module de la TF du spectre EXAFS d’une solution de SnCl4, 5 H2O à 

0,1 mol.L
-1

 chauffée à 80 °C. Une sélection de courbes est présentée par souci de clarté. La première 

courbe noire représente la fin de la rampe de température et la seconde la fin de la synthèse. Les données 

ont été moyennées à partir de 60 spectres EXAFS (soit 30 s de durée).  

  

Nous nous sommes donc intéressés spécifiquement aux spectres EXAFS enregistrés 

pendant les cinq premières minutes (avec un point toutes les 30 s). Les résultats sont présentés 

sur la Figure 19.  

Tout d’abord, nous avons calculé le rapport d’intensité I2/I1 des deux contributions 

étain-étain. Il est à noter que le rapport initial est déjà de 0,5-0,6 parce que la solution a évolué 

légèrement entre l’analyse de l’état initial et le début de la synthèse par micro-ondes. Par la 

suite, ce rapport évolue vers le rapport final en une minute et trente secondes environ (Figure 

19-(b)). Les valeurs du rapport oscillent ensuite autour d’une valeur moyenne de 1,2  jusqu’à 

la fin du suivi cinétique. Le fait que ce ratio n’évolue plus à partir de 2 min signifie que la 

forme finale des particules est obtenue dès 2 min (puisque ce ratio dépend de la morphologie 

des particules) et que seule la taille évolue ensuite par condensation des espèces moléculaires 

résiduelles.  

Ce scénario serait cohérent puisque des germes sont déjà présents en solution à 

température ambiante et s’agrègent au cours du temps comme nous l’avons montré dans la 

partie II. L’évolution rapide en température lors du traitement micro-ondes pourrait donc 

correspondre à une accélération du phénomène.  

 



 180 

 

 
Figure 19 : (a) Evolution temporelle du module de la TF du spectre EXAFS d’une solution de SnCl4, 5 

H2O à 0,1 mol.L
-1

 chauffée à 80 °C pendant les cinq premières minutes. Les données ont été moyennées à 

partir de 60 spectres EXAFS (soit 30 s de durée) ; (b) Rapport d’intensité I2/I1 en fonction du temps ; (c) 

Nombre de ligands oxygénés et chlorures obtenus par l’ajustement des données expérimentales en 

fonction du temps.  

 

La première sphère de coordination a été modélisée pour chaque spectre entre t = 0 et 

t = 4 min 30 s à partir de contributions Sn-O et Sn-Cl à 2,05 Å et 2,37 Å respectivement 

(Figure 19-(c)). L’intégralité des paramètres de fit est donnée en Annexe 3-section IV-2)-e). 

Le nombre de chlorures diminue lentement au cours du temps passant de 1,5 ligands en 

moyenne à 0,5. A titre de comparaison, une solution vieillie de 3 h était correctement 

modélisée avec 1,2 ligands chlorure en moyenne (Cf II-1.1.2-) ce qui correspond ici à 1 min 

de réaction. La TF du spectre EXAFS à 5 min n’a pas pu être modélisée de manière 

satisfaisante avec une contribution de chlorures. Un ajustement avec seulement une distance 

Sn-O n’est pas très bon non plus. Cela signifie donc que la présence de chlorures résiduels ne 

peut pas être exclue (et elle est d’ailleurs probablement présente) mais la contribution est trop 

faible pour être modélisée correctement. Ces résultats confirment que la majorité de la 

condensation a lieu dans les cinq premières minutes de la réaction. Nous sommes ainsi limités 

par la résolution temporelle de l’EXAFS.  
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Nous avons ensuite réalisé l’analyse par combinaison linéaire de la matrice de données 

EXAFS. L’intégralité des spectres EXAFS est présentée sur la Figure 20-(a). L’évolution 

temporelle va de la couleur bleue vers la couleur rouge. On voit ici que le signal EXAFS 

évolue relativement peu entre l’état initial et l’état final et c’est pour cette raison que l’analyse 

mathématique différencie difficilement les espèces moléculaires, les premières espèces 

condensées et les particules finales de SnO2. Le résultat de l’analyse par combinaison linéaire 

est donné sur le graphique (b). On constate que la concentration de la composante 1 diminue 

brutalement dans les cinq premières minutes. A 3 min 30 s, la quantité calculée de l’espèce 2 

est égale à celle de l’espèce 1. Un deuxième régime au bout de 4-5 min apparaît où la quantité 

d’espèces finales augmente lentement, passant de 60 % du total à 80% jusqu’à 1 h. A partir 

d’une heure de réaction, le signal semble stable et n’évolue plus. On peut remarquer que les 

concentrations calculées oscillent légèrement ce qui nous renseigne approximativement sur 

l’erreur sur le calcul, c’est-à-dire plus ou moins 10 %.  

 

 
Figure 20 : (a) Ensemble des données de χ(k) utilisés pour la combinaison linéaire (extraites jusqu’à 

14 Å
-1

) (en fonction du temps : de bleu à rouge) ; (b) Evolution  temporelle des profils des concentrations 

des deux composantes considérées ; (c, d) TF des signaux EXAFS des espèces extraites (traits pleins) par 

cette analyse par combinaison linéaire en comparaison avec les TF expérimentales (en traits pointillés). 

 

Les TF des spectres EXAFS, extraits par cette combinaison linéaire, des deux 

composantes sont présentées sur la Figure 20-(c-d). Tout d’abord, l’état final (Figure 20-d) 

présente un signal qui correspond parfaitement à celui des nanoparticules de SnO2 obtenues 

(traits en pointillés rouge). L’état initial quant à lui présente des contributions des distances 
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Sn-O, Sn-Cl et la plus courte distance Sn-Sn. Ce spectre calculé représente bien celui de l’état 

initial. Une modélisation de la TF du spectre extrait a été réalisée donnant lieu à 0,85 ± 0,5 

ligands chlorure ce qui est en dessous de ce que nous avions trouvé pour l’état initial 

(1,5 ± 0,15). Néanmoins, l’analyse par combinaison linéaire semble pertinente.  

 

Pour essayer d’obtenir une description complète du système, nous avons analysé les 

données SAXS de cette cinétique et c’est l’objet de la sous partie suivante.  

 

1.3) Corrélation avec les données SAXS 

 

Les synthèses assistées par micro-ondes ont été réalisées sur 30 min au lieu de 2 h sur la 

ligne SWING du synchrotron SOLEIL. 

1.3.1- Hypothèses de travail 

 

Pour le vieillissement à température ambiante, nous avions choisi de modéliser le signal 

par un modèle de Beaucage qui avait donné des résultats satisfaisants. Nous avons donc 

essayé de repartir sur la même méthode de fonctionnement en modélisant les données pour 

tous les temps et de calculer les données structurales par le théorème de l’invariant. 

Malheureusement, cette fois, les ajustements par ce modèle n’étaient pas satisfaisants 

notamment pour les données expérimentales obtenues pendant la rampe de température où le 

système évolue trop vite. Des exemples de modélisation sont donnés dans l’Annexe 4-section 

IV-1). Les temps initiaux et les temps longs sont par contre bien décrits par ces ajustements. 

Ainsi, nous avons essayé une autre approche en essayant de reproduire les courbes 

pendant la rampe de température par une combinaison linéaire entre deux états de référence, 

le premier correspondant à l’état initial où le système n’a pas encore évolué et le second un 

état final choisi le plus proche de l’état intermédiaire.  

L’intensité du signal peut alors s’écrire comme suit : 

𝐼(𝑄) = 𝑎 ∗ 𝐼(𝑡 = 0) + 𝑏 ∗ 𝐼(𝑡 = ∞)       (3.4) 

Au départ des essais ont été menés en supposant que la fraction volumique est constante tout 

au long de la réaction. Autrement dit, seules les espèces condensées initialement donneront les 

particules finales. Cette hypothèse a été invalidée (voir Annexe 4-IV-2) et nous a permis de 

montrer que la fraction volumique augmente pendant la réaction.  

Nous avons donc défini la fraction volumique comme suit :  

𝜙 =  𝛼𝜙0 + 𝛽𝜙∞          (3.5) 

En écrivant la fraction volumique de cette façon, cela signifie que la fraction d’espèces 

initiales peut varier au cours du temps. Autrement dit, la formation d’espèces initiales est 

permise au cours de la réaction.  

Les résultats de cette méthode ont permis de décrire le système à tout temps de la réaction. 

Une grande quantité de courbes a été générée par cette analyse par combinaison linéaire. La 

manière dont nous avons sélectionné les courbes est également détaillée en Annexe 4-section 

IV-3).  
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En analysant les ajustements des courbes aux temps courts et aux temps longs, nous 

pouvons également obtenir des données comme le rayon de giration, le volume des objets 

diffusant en utilisant le théorème de l’invariant comme dans la partie précédente (et en 

supposant donc que la densité électronique des espèces condensées reste constante au cours 

du temps).  

1.3.2- Résultats et confrontation avec les données EXAFS 

 

Nous avons réalisé une mesure de 150 ms toutes les 10 s lors de la synthèse aux micro-

ondes pendant un temps total de 10 min. Tout d’abord, procédons à une analyse qualitative 

des données obtenues (Figure 21). A l’état initial, le signal ressemble fortement aux courbes 

du vieillissement à température ambiante. Il y a très peu d’évolution jusqu’à environ 

2 min 30 s puis le signal évolue fortement jusqu’à 5 min.  

 
Figure 21 : Evolution temporelle des diagrammes de diffusion X aux petits angles pour une solution de 

SnCl4, 5 H2O à 0,1 mol.L
-1

 chauffée à 80 °C.  Le temps de t = 0 s correspond à la fin de la rampe de 

température.   

 

Une fois la suspension arrivée à 80 °C, le système n’évolue plus beaucoup dans la fenêtre 

de détection que nous avons. La courbe finale est caractérisée par : 

 Une loi en Q
-4

 aux grandes valeurs de Q qui est caractéristique d’objets denses. Le 

point d’inflexion est à 0,25 Å
-1

 et correspond à des objets de D ~ 5,0 nm. Une 

nouvelle fois, les tailles semblent plus grandes que ce qui est obtenu par MET 

 Une loi en Q
-2

 aux petites valeurs de Q avec une remontée vers une bosse de 

corrélation. C’est le témoignage d’une agrégation des objets denses en structure 

poreuse. La distance caractéristique est en dehors de la fenêtre de détection et elle 

ne peut être obtenue que par extrapolation.  

Pour réaliser les combinaisons linéaires, nous avons pris deux états de référence à t = 0 s et à 

t = 700 s. L’état initial est caractérisé par un rayon de giration de de 14,6 Å, c’est-à-dire le 

même ordre de grandeur que les valeurs obtenues pour des temps de vieillissement faibles 
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dans la partie précédente (II-1.3.2-). L’état final est quant à lui caractérisé par un rayon de 

giration de 9,0 Å. Cette valeur est surprenante étant donné que le rayon de giration diminue 

fortement alors que nous avons chauffé. Si les particules étaient des sphères de densité 

électronique uniforme, cela correspondrait à un rayon de particule de 1,2 nm ce qui est plus en 

accord avec les analyses en microscopie. Ces analyses nous indiquent que l’hypothèse sur la 

densité électronique est probablement trop forte et doit être remise en question. En effet, en 

considérant que le nombre d’étain engagé dans les espèces condensées est constant ou 

augmente, cela signifierait que la densité électronique augmenterait d’au moins 40 % et 

jusqu’à 80 %. Nous sommes actuellement en train d’affiner la description de ce système, 

notamment en supposant une densité électronique variable au cours de la synthèse.  

 

La fraction volumique obtenue par ces combinaisons linéaires est donnée sur la Figure 

22. Le temps t = 0 s correspond à la fin de la rampe de température, c’est-à-dire cinq minutes 

de réaction. Le rendement expérimental de 84 % est indiqué par la droite en rouge, il a servi 

de repère pour sélectionner les courbes raisonnables en prenant une marge de 10 % autour de 

cette valeur de rendement. Une série de courbes a été obtenue et une seule est présentée ici. 

La valeur absolue obtenue est donc soumise à une incertitude et il est difficile de raisonner 

dessus mais l’évolution de la fraction volumique est réelle. La fraction volumique augmente 

de 15 à 30 % au cours du chauffage.  

La majorité des espèces condensées existent après les cinq premières minutes de 

réaction. C’est également ce qui avait été observé par EXAFS dans la sous partie précédente. 

Néanmoins, l’EXAFS semblait montrer une évolution plus lente à partir de cinq minutes se 

traduisant par une augmentation de 20 % de la fraction d’espèces condensées. Il est possible 

que cette évolution lente soit masquée sur les données SAXS par le phénomène d’agrégation.  

 

 
Figure 22 : Evolution de la fraction volumique d’espèce condensée en fonction du temps. 
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En conclusion de cette partie, l’étude combinée par spectroscopie d’absorption X et 

diffusion des rayons X aux petits angles a permis de dresser un tableau presque complet sur la 

formation des nanoparticules de SnO2. A l’état initial, une partie des espèces est déjà 

condensée, probablement sous forme d’oligomères. Lors de la montée en température, ces 

oligomères s’agrègent entre eux pour former des particules isotropes de l’ordre de 2 nm. Les 

analyses SAXS montrent que la fraction volumique d’espèces condensées augmente de 15 à 

30 % ce qui peut être caractéristique de nucléations supplémentaires. Une fois à 80 °C, un 

deuxième régime s’amorce où les complexes résiduels présents en solution viennent se 

condenser sur les particules préexistantes. Au bout d’une heure de réaction, le système 

n’évolue quasiment plus. Ce mécanisme ressemble fortement à ce qui été mis en évidence par 

l’étude de Caetano et collaborateurs
5
 dans un mélange eau/éthanol. La différence réside dans 

la rampe de température beaucoup plus lente de leurs synthèses qui se traduit par une 

cinétique plus lente.  

Les analyses de l’état initial de la partie II ont permis de mettre en évidence que la 

distribution des espèces est modifiée par la présence d’acide. De plus, les caractérisations par 

MET montrent la présence de particules allongées à l’état final après synthèse en milieu HCl. 

Nous allons maintenant nous intéresser à ces synthèses en présence d’une quantité croissante 

d’acide chlorhydrique pour conclure ce chapitre.  

2) Formation de nanoparticules de SnO2 en présence d’acide 

chlorhydrique 

2.1) Solution à 0,1 mol.L-1 d’acide chlorhydrique 

 

Nous avons vu dans la partie II que l’utilisation d’acide chlorhydrique à 0,1 mol.L
-1

 

change la distribution des espèces moléculaires d’étain à l’état initial mais ne permet pas 

d’empêcher totalement la précipitation de l’étain puisqu’un signal large est présent en RMN 
119

Sn (Figure 14). Une évolution similaire à celle des solutions sans acide a été observée. En 

effet, le système évolue fortement dans les dix premières minutes et il ne semble plus évoluer 

à partir d’une heure de réaction (Figure 23-(a)). Le rapport d’intensité I1/I2 des contributions 

Sn-Sn révèle que le rapport final est atteint à partir de 4 min 30 s de réaction alors qu’il était 

atteint au bout de 2 min dans le cas des solutions sans acide. La cinétique de formation des 

particules semblent donc être légèrement plus lente. Les courbes ont également été modélisées 

par les mêmes contributions Sn-O et Sn-Cl, à 2,05 Å et 2,37 Å respectivement, que pour les 

solutions sans acide (Figure 23-(c) - l’intégralité des paramètres est donnée dans l’Annexe 3-

section IV-f). Le nombre de ligands chlorures moyen par atome d’étain évolue de 2 à l’état 

initial à 0,95. Par contre, à 10 min de réaction, les spectres ne peuvent plus être modélisés de 

façon satisfaisante par une contribution Sn-Cl.  
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Figure 23 : (a) Evolution temporelle du module de la TF du spectre EXAFS d’une solution de 

SnCl4, 5 H2O à 0,1 mol.L
-1

 dans HCl 0,1 mol.L
-1

 chauffée à 80 °C pendant les cinq premières minutes. Les 

données ont été moyennées à partir de 60 spectres EXAFS (soit 30 s de durée) ; (b) Rapport d’intensité 

I2/I1 en fonction du temps ; (c) Nombre de ligands oxygénés et chlorures obtenus par l’ajustement des 

données expérimentales en fonction du temps.  

 

Une analyse par combinaison linéaire a également été réalisée dont les résultats sont 

donnés sur la Figure 24. Une nouvelle fois, la variabilité des données dans l’espace des k est 

faible ce qui est la signature des espèces condensées. Le profil de concentration ressemble 

beaucoup à celui des solutions sans acide puisque dès le début de la rampe de température, le 

système évolue brutalement. Autour de 12 min, la cinétique de formation rentre dans un 

deuxième régime, probablement celui où les complexes résiduels en solution viennent 

condenser. En conclusion l’évolution est très similaire à celle des solutions sans acide, les 

phénomènes étant simplement légèrement retardés.  
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Figure 24 : (a) Ensemble des données de χ(k) utilisés pour la combinaison linéaire (extraites jusqu’à 

14 Å
-1

) (en fonction du temps : de bleu à rouge) ; (b) Evolution  temporelle des profils des concentrations 

des deux composantes considérées lors de la synthèse assistée par micro-ondes.  

2.2) Solution à 0,5 mol.L-1 d’acide chlorhydrique 

 

Les solutions de SnCl4, 5 H2O préparées dans 0,5 M de HCl permettent d’empêcher la 

précipitation de l’étain avant l’étape de traitement thermique. On peut donc s’attendre à un 

comportement différent des solutions présentant des espèces condensées initialement.  

La cinétique de formation des nanoparticules sur les deux heures de réaction est présentée 

sur la Figure 25-(a). Cette fois, les résultats obtenus sont très différents des deux cas 

précédents. Tout d’abord, un certain temps d’induction est nécessaire pour que la réaction 

s’amorce. En se basant sur la contribution Sn-Cl et les contributions Sn-Sn, les quinze 

premières minutes de réaction sont caractérisées par une très faible évolution. Néanmoins, des 

distances étain-étain semblent présentes ce qui est caractéristique d’une première nucléation. 

A partir de 15-20 min, l’évolution est cette fois beaucoup plus rapide et de nombreuses 

particules sont formées. A la fin des deux heures, des distances Sn-Cl sont toujours présentes, 

la réaction est donc loin d’être totale ce qui est cohérent avec les rendements de réaction 

obtenus.  

Le rapport d’intensité I2/I1 donne une information intéressante (Figure 25-(b)). En effet, 

dès le départ, le ratio des deux distances Sn-Sn est proche du rapport final. L’intensité de la 

distance Sn-Sn la plus longue est supérieure à celle de la plus courte. Cela signifie 

probablement que cette fois nous ne passons pas par la formation d’oligomères ou que leur 

temps de vie est très court et que des particules plutôt isotropes sont formées par une 

nucléation homogène.  

Enfin, la première sphère de coordination de l’étain a été modélisée (Figure 25-(c), les 

paramètres issus de ces modélisations sont également donnés dans l’Annexe). Cette fois une 

distance Sn-O à 2,11 Å est plus adaptée pour décrire la première sphère de coordination dans 

les premiers instants de la réaction et c’est une distance qui se retrouve dans les complexes de 

type [Sn(H2O)6-x(Cl)x]
-x+4

 (mais il est possible d’ajuster avec une contribution Sn-O à 2,06 Å 

typique de la cassitérite). Au départ, le nombre de chlorures moyen par étain semblent 

augmenter légèrement. Je pense que cette remontée n’est pas significative et provient d’une 

sous-estimation du nombre de ligands chlorures au temps t = 0. L’évolution semble 



 188 

 

commencer seulement entre 20 et 30 minutes. A partir de 80 minutes de réaction, le nombre 

de ligands moyen est stable alors que la contribution de la distance Sn-Cl semble continuer à 

diminuer.  

 
Figure 25 : (a) Evolution temporelle du module de la TF du spectre EXAFS d’une solution de 

SnCl4, 5 H2O à 0,1 mol.L
-1

 dans HCl 0,5 mol.L
-1

 chauffée à 80 °C pendant deux heures. Une sélection de 

données est présentée par souci de clarté ; (b) Rapport d’intensité I2/I1 en fonction du temps ; (c) Nombre 

de ligands oxygénés et chlorures obtenus par l’ajustement des données expérimentales en fonction du 

temps.  

 

L’analyse par combinaison linéaire a également été réalisée sur ce suivi cinétique. 

Tout d’abord, la variabilité du système est nettement plus importante que dans les deux cas 

précédents comme le montre la Figure 26-(a). On pourrait donc s’attendre à pouvoir utiliser 3 

composantes qui correspondraient aux complexes moléculaires, aux premières espèces 

condensées et aux particules finales de SnO2. Cependant, nous avons vu que le passage par 

une espèce condensée avec une direction préférentielle de croissance ne se traduit pas dans les 

observations expérimentales du ratio I2/I1. Du coup, l’analyse en composante principale invite 

une nouvelle fois à ne prendre en compte que deux composantes ce qui pourrait correspondre 

à la réalité chimique du système.  
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Le graphe (b) donne l’évolution des profils de concentration des complexes 

moléculaires et des particules de SnO2 au cours du temps. Cette analyse confirme qu’il y a un 

temps d’induction d’environ 15 min avant que le système n’évolue significativement. 

L’évolution des concentrations est beaucoup plus progressive. Vers la fin de la réaction, la 

cinétique semble ralentir comme nous l’avions observé lors de la modélisation  de la première 

sphère de coordination. Il est possible que dans la première partie de la réaction 

(t < 60-80 min), des étapes de nucléation et de croissance aient lieu tandis que seule la 

croissance intervient dans la seconde partie. Les composantes extraites de l’analyse sont 

données Figure 26-(c,d). La contribution Sn-Cl ressort très bien dans l’espèce 1 et la TF du 

signal EXAFS est tout à fait attribuable à un complexe moléculaire de type 

[Sn(H2O)6-x(Cl)x]
-x+4

. Le signal est modélisé par 2,2 ± 0,5 ligands oxygène (à 2,06 Å) et 

3,8 ± 0,5 ligands Cl
-
. L’espèce 2 ressemble à la TF du spectre des nanoparticules de SnO2.  

 
Figure 26 : (a) Ensemble des données de χ(k) utilisées pour la combinaison linéaire (extraites jusqu’à 

14 Å
-1

) (en fonction du temps : de bleu à rouge) ; (b) Evolution  temporelle des profils des concentrations 

des deux composantes considérées (moléculaires en violet et nanoparticules en noir) ; (c, d) TF des signaux 

EXAFS des espèces extraites par l’analyse par combinaison linéaire. 

 

Pour améliorer la compréhension du système, des tentatives de suivis cinétiques par RMN 
119

Sn et spectroscopie Raman ont été réalisés. Concernant la RMN, le fait de monter en 

température dans le spectromètre élargit les pics et les données obtenues sont inexploitables. 

Les suivis cinétiques par spectroscopie Raman sont quant à eux impossibles pour les solutions 
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sans acide et dans HCl à 0,1 mol.L
-1

 car les milieux réactionnels deviennent turbides très 

rapidement ce qui ne permet pas de collecter assez de signal. Pour la solution dans HCl à 

0,5 mol.L
-1

, le suivi cinétique n’apporte pas d’informations supplémentaires. Les données 

SAXS pour les synthèses en milieu acide sont en cours d’analyse et permettront de compléter 

la description faite ici.  

Nous allons maintenant comparer les trois cinétiques de formation de nanoparticules 

obtenues par EXAFS et essayer d’affiner la description des deux premiers systèmes (solutions 

sans acide et avec HCl 0,1 M).  

2.3) Essais de combinaison linéaires à trois composantes 

 

Les profils de concentrations montrent bien la nette différence entre la cinétique de la 

solution à 0,5 mol.L
-1

 de HCl et les deux autres. Le comportement des solutions sans acide et 

à 0,1 mol.L
-1

 est d’ailleurs quasiment identique. En comparant les TF des spectres extraits par 

ces analyses, il en ressort 3 spectres différents (Figure 27) : 

 Les composantes 1 des synthèses sans acide et dans HCl à 0,1 mol.L
-1

 possédant 

une première sphère de coordination marquée par un fort caractère oxygéné et des 

distances étain-étain courte (caractère oligomérique). 

 La composante 1 de la synthèse dans HCl à 0,5 mol.L-1 caractéristique des 

complexes moléculaires de type [Sn(H2O)6-x(Cl)x]
-x+4

 (caractère moléculaire). 

 Les composantes 2 de toutes les synthèses qui sont caractéristiques des 

nanoparticules de SnO2. 

 

 
Figure 27 : Comparaison des spectres extraits à partir des combinaisons linéaires avec les solutions sans 

acide (en bleu), dans HCl 0,1 mol.L
-1

 (en rouge) et dans HCl 0,5 mol.L
-1

 (en violet).   

 

Pour décrire au mieux la synthèse par combinaison linéaire, il faut augmenter la 

variabilité du jeu de données. Pour cela, nous avons donc rassemblé toutes les données dans la 

matrice D et réalisé une analyse dont les résultats sont présentés sur la Figure 28. Dans ce cas, 

le système permet de modéliser le signal à partir de 3 composantes. Les 3 TF des spectres 

correspondent justement à ce qui a été décrit un peu plus haut, autrement dit un caractère 

moléculaire, un caractère oligomérique et un spectre caractéristique de SnO2. L’analyse reste 

à affiner puisque l’intensité de la TF du spectre à caractère oligomérique semble surestimée.  
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Figure 28 : (a) Comparaison des spectres extraits de l’analyse par combinaison de l’ensemble des données 

des trois synthèses avec en bleu la composante avec un caractère oligomérique, en rouge la composante 

moléculaire et en noir la composante de type SnO2. (b) Profils de concentration calculés de ces trois 

synthèses. Les traits en pointillés indiquent la fin des synthèses de deux heures dans chacun des cas.  

 

Les résultats obtenus par la combinaison linéaire sont très intéressants. Ils peuvent être 

décrits comme suit : 

 La synthèse sans acide est caractérisée par un mélange à l’état initial entre des 

complexes moléculaires (56%), des espèces oligomériques (37%) et un peu de 

SnO2 (7%, dans l’incertitude du calcul). Ces valeurs absolues ne sont 

probablement pas correctes mais les proportions relatives apparaissent fiables. 

On constate que les espèces moléculaires et pré-condensées semblent évoluer 

de la même façon aux premiers instants de la réaction. Le calcul fait également 
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apparaître qu’il reste des complexes résiduels à la fin de la réaction ce qui est 

cohérent avec l’ensemble des données.  

 La synthèse dans 0,1 mol.L
-1

 HCl est caractérisée par une proportion plus 

élevée de complexes (64 %) que d’espèces oligomériques (28 %). Une 

nouvelle fois, un peu de SnO2 est trouvé dans les premiers instants (toujours 

dans l’incertitude du calcul). Ceci est cohérent avec les spectres RMN 
119

Sn de 

l’état initial qui semblait montrer une présence plus importante de complexes 

moléculaires.   

 La dernière synthèse dans 0,5 mol.L
-1

 HCl n’est modélisée que par deux 

composantes puisque le calcul montre que l’espèce oligomérique n’intervient 

pas dans la réaction. Cela signifie que nous confirmons par cette analyse que le 

mécanisme de formation des nanoparticules est différent et passe par des 

germes isotropes plutôt que par des germes oligomériques. Il est possible 

également que les germes oligomériques aient une durée de vie trop courte.  

Ces résultats restent à affiner mais ils montrent qu’il est possible de décrire le système à 

l’aide de ces trois composantes. Un bilan mécanistique de ce qui a été présenté dans ce 

chapitre est donné dans la sous partie suivante.  
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3) Bilan mécanistique 
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Conclusion générale du chapitre :  
 

 La versatilité des techniques de suivi in-situ a été mise à profit dans cette étude pour 

examiner les mécanismes de formation  des nanoparticules de SnO2 cassitérite pour la 

première fois lors d’une synthèse assistée par micro-ondes. Nous avons pu montrer qu’une 

différence marquée intervient entre les synthèses réalisées en solution native ou en présence 

d’acide (HCl 0,5 mol.L
-1

). Dans le premier cas, des espèces condensées oligomériques sont 

présentes à l’état initial et la quasi-totalité de la condensation intervient lors de la montée en 

température, ce qui explique pourquoi la synthèse de SnO2 assistée par micro-ondes en flux 

continu est facilement réalisable. Dans le second cas, la nucléation a lieu après avoir atteint la 

température de 80 °C ce qui entraîne le passage par des objets isotropes qui croissent ensuite 

par condensation avec les complexes résiduels présents en solution et aboutit à la formation 

d’objets légèrement anisotropes.  

 Ce travail ouvre de nombreuses perspectives pour la suite de la compréhension des 

mécanismes de formation de SnO2. En premier lieu, il manque encore des informations 

concernant l’évolution à température ambiante entre la dissolution du précurseur et vingt 

minutes de vieillissement car nous n’avons pas pu sonder ces temps de vieillissement très 

courts. Ensuite, l’analyse des données SAXS des synthèses en présence d’acide est une 

priorité. Notamment, l’EXAFS ne nous a pas donné d’information sur l’anisotropie des 

particules finales et le SAXS pourrait apporter certaines réponses.  

 De nombreuses données n’ont pas été présentées dans ce chapitre car elles n’ont pas 

encore été traitées. Nous avons par exemple fait varier les paramètres de chauffage, comme la 

vitesse de montée en température, qui pourrait être intéressant à explorer, notamment les 

rampes plus longues, pour essayer d’obtenir des informations sur le passage oligomères vers 

particules isotropes. D’un point de vue chimique, des synthèses en présence simultanée d’urée 

et d’acide ont également été réalisées. La distribution des espèces initiales est modifiée par la 

présence d’urée par rapport à l’acide seul et le mécanisme de nucléation/croissance pourrait 

être différent. 

Enfin, d’autres expériences peuvent être envisagées par exemple en explorant la 

gamme de concentrations intermédiaires entre 0,1 mol.L
-1

 et 0,5 mol.L
-1

 en HCl pour essayer 

de déterminer à quel moment une transition entre les deux types de mécanismes s’opère. 

L’étude de l’effet des chlorures seuls pourrait également être envisagée.  

La valorisation de ces nanoparticules de SnO2 par l’étude des propriétés catalytiques 

d’hétérostructures Au/SnO2 et Pd/SnO2 est à l’heure actuelle à ses débuts et elle ne sera pas 

présentée dans ce travail. En effet, nous avions choisi de mettre la priorité sur cette étude in 

situ. Le dernier chapitre de ce travail expose les travaux réalisés sur les photo-dépôts d’or sur 

TiO2 et leur utilisation en catalyse pour la réaction d’oxydation de CO.  
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Ce chapitre est consacré à la préparation de catalyseurs métalliques supportés par photo-

dépôt d’or sur support TiO2 et à sa comparaison avec la méthode de dépôt-précipitation à 

l’urée (DPU) à travers la réaction d’oxydation de CO. L’objectif ici est de comprendre les 

paramètres clés nécessaires à la préparation de catalyseurs par photo-dépôt d’activités 

comparables à celles obtenues par la méthode DPU. De plus, la compréhension de ces 

paramètres pourra permettre d’envisager le développement de synthèses en flux continu de 

catalyseurs Au/TiO2. Cette étude catalytique a été effectuée en utilisant des matériaux de TiO2 

obtenus dans le Chapitre 2 que nous avons comparé avec des échantillons de TiO2 disponibles 

commercialement.  

I- Dépôt précipitation à l’urée : la méthode de référence 

1) Protocole expérimental 
Le protocole utilisé pour cette méthode de dépôt a été étudié et optimisé au Laboratoire de 

Réactivité de Surface depuis de nombreuses années : 

Une masse de 1 g de TiO2 calciné est redispersée dans 100 mL d’eau distillée dans un 

réacteur double paroi. La suspension est portée à 80 °C à l’aide d’un bain thermostaté. Une 

fois cette température atteinte, 0,01 g d’or est ajouté à partir d’une solution de HAuCl4 (les 

solutions de précurseurs sont conservées à l’abri de la lumière et au réfrigérateur). 

Finalement, une masse de 0,31 g d’urée est ajoutée au milieu réactionnel qui est agité 

pendant 1 nuit à l’abri de la lumière (pH initial ∼ 2,5). 

Après la nuit, la suspension est centrifugée (surnageant incolore, pH final ~ 7,5) et 3 lavages 

à l’eau sont réalisés. Finalement, la poudre est mise à sécher sous vide à température 

ambiante à l’abri de la lumière pendant 1 nuit. Le solide obtenu est conservé au réfrigérateur. 

Pour caractériser l’échantillon, une étape de réduction sous flux de H2 à 200 °C pendant 2 h 

(rampe de température de 120 °C.h
-1

) est réalisée. Typiquement, des portions de 200 mg de 

catalyseurs sont réduites sous 200 mL.min
-1

 de H2.  

Le mécanisme de ce dépôt-précipitation à l’urée a déjà été discuté dans le Erreur ! 

ource du renvoi introuvable.. L’ajout d’urée permet de basifier progressivement le milieu en 

se décomposant et de précipiter un composé d’Au(III). Nous avons utilisé la même solution 

mère de HAuCl4 pour tous les dépôts au cours de ce travail. Il est important de préciser que 

les catalyseurs doivent être récupérés rapidement après la fin de l’agitation et doivent être 

conservés à l’abri de la lumière afin d’éviter le risque d’une photo-réduction incontrôlée de 

l’or. De plus, les catalyseurs sont conservés sans étape de réduction car il a été montré que les 

échantillons sont moins stables à l’état réduit, l’or métallique pouvant diffuser sur la surface
1
. 

2) Préparation & caractérisation des catalyseurs 

2.1) Particules de TiO2 commerciales 

 

Pour comparer avec nos échantillons de TiO2 synthétisés au laboratoire, nous avons utilisé 

deux TiO2 commerciaux pour la préparation de catalyseurs Au/TiO2 par DPU: le P25 Evonik
®

 

et de l’anatase commerciale fourni par Sigma-Aldrich.  
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Figure 1 : Caractérisations des particules de TiO2 commerciales (DRX + MET) avec (a) les particules 

d’anatase commerciales et (b) le P25 Evonik
®
. Les distributions de tailles ont été réalisées sur 100 

particules. Sur le diagramme DRX, les symboles ( ) indiquent les pics caractéristiques de l’anatase et les 

symboles ( ) ceux de la phase rutile. 

 

Les caractérisations de ces matériaux sont données sur la Figure 1. Pour l’anatase 

commerciale, aucune phase secondaire n’a été détectée sur le diagramme DRX. Ce sont des 

particules polydisperses de morphologies sphériques, qui n’exposent pas de faces 

préférentielles.  

Pour le P25, un mélange d’anatase et de rutile est détecté par DRX. Nous n’avons pas 

réalisé une évaluation précise des proportions de chacune des phases mais l’excès d’anatase 

est ce qui est classiquement observé dans ce produit commercial. Les particules présentent 

différentes morphologies et sont très polydisperses. Différents lots de P25 ont été analysés, 

montrant des proportions différentes des phases anatase et rutile. Nous avons donc veillé à 

utiliser strictement le même lot pour la préparation de tous les catalyseurs à base de P25 

présentés dans ce chapitre. 

Le résumé des caractéristiques morphologiques et structurales des différents supports utilisés 

pour l’étude catalytique, commerciaux ou synthétisés, est donné dans le Tableau 1. 
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Echantillon 
Taille moyenne (nm) 

(Ecart type σ) 
Faces exposées 

Surface spécifique 

(m².g
-1

) 

P25 
23,8 

(10,3) 
- 55 

Anatase commerciale 
24,6 

(9,0) 
- 78 

Anatase-Micro-onde 

voie Ti(IV) 

15,6 

(5,8) 

{100}, {101}, 

{001} 
131 

Anatase-Micro-onde 

voie Ti(III) 

14,2 

(4,6) 
{101}, {001} 126 

Rutile-Micro-onde 
82,0 

(39,0) 
{110}, {111} 48 

Rutile-Etuve 
16,0 

(5,6) 
{110}, {111} 198 

Tableau 1 : Résumé des caractéristiques des supports de TiO2 utilisés pour cette étude catalytique.  

2.2) Taille et dispersion des nanoparticules d’or 

 

Les dépôts d’or ont été réalisés sur tous les supports résumés ci-dessus. Le pourcentage 

massique d’or obtenu a été mesuré par Fluorescence X (XRF) pour tous les échantillons 

(détails sur la méthode de mesure et sa précision dans l’Annexe 1). Globalement, ils sont tous 

proches du pourcentage théorique introduit lors du dépôt (1,00 %, Tableau 2) montrant un 

rendement de dépôt aussi élevé que ce qui est décrit dans la littérature
2
.  

Nous avons ensuite caractérisé les échantillons par différentes méthodes avant et après 

l’étape de réduction. En effet, lors de l’étape de réduction, les échantillons passent d’une 

couleur jaune à une couleur violette qui est caractéristique de la couleur de l’or réduit sur 

TiO2 de par la présence d’une bande plasmon (voir Figure 2-(a)).  

Nous avons également caractérisé un catalyseur Au/P25 avant et après réduction par 

spectroscopie de photo-électrons X (XPS). Cette analyse permet de sonder le degré 

d’oxydation de l’or dans l’échantillon considéré. Chaque composante (Au
III

, Au
I
, Au

0
) 

présente deux pics correspondant aux énergies de liaison des contributions 4f7/2 et 4f5/2 

séparées de 3,7 eV. En premier lieu, l’échantillon avant traitement réducteur présente des 

contributions liées à Au(III) et à Au(I). Cette présence d’or réduit peut être liée soit à une 

réduction lors du stockage de l’échantillon soit à une réduction sous faisceau pendant 

l’analyse ce qui est plus probable. Après le traitement réducteur, seule la composante de l’or 

métallique est détectée avec une valeur d’énergie de liaison de 83,2 eV. Tous les échantillons 

préparés par la méthode DPU présentent des spectres similaires à Au/P25. 

La microscopie électronique permet de renseigner sur la taille des particules d’or 

obtenues. Typiquement sur le P25 (Figure 2-(c)), de très petites particules d’or sont obtenues 

de manière reproductible. De plus, les résultats sont tout à fait comparables avec ce qui est 

reporté dans la littérature pour des échantillons préparés par la même méthode
2
. En parallèle, 

des analyses par MET sur des catalyseurs non réduits ont permis de mettre en évidence la 

présence de particules d’or, a priori métalliques, sur certains échantillons avant le traitement 

réducteur (Figure 3). Ce phénomène a notamment été observé sur l’échantillon Au/anatase 

commerciale et Au/anatase-voie Ti(III). 

L’estimation de la taille moyenne des nanoparticules d’or a parfois été plus difficile à 
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réaliser par la microscopie électronique classique. En effet, le contraste n’était pas toujours 

suffisant pour mesurer avec certitude la taille des nanoparticules et c’est notamment le cas de 

l’échantillon préparé sur TiO2 rutile-étuve pour lequel des analyses en MET à balayage, 

couplé à un détecteur champ sombre annulaire à hauts angles (HAADF) ont été nécessaires 

(Figure 4). 

 
Figure 2 : Caractérisations d’un catalyseur Au/P25 avec (a) Spectres UV-vis en réflectance diffuse de 

l’échantillon avant et après réduction, (b) spectroscopie de photo-électrons (XPS) avant et après réduction 

et (c) cliché MET représentatif et distribution de tailles associée (sur 100 particules).  
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Figure 3 : Cliché MET d’un catalyseur Au/anatase-voie Ti(III) avant traitement réducteur. Les flèches 

blanches désignent quelques particules d’or choisies arbitrairement. 

 

Les tailles de particules et les pourcentages massiques en or des catalyseurs préparés par 

cette méthode ont été rassemblés dans le Tableau 2. Les tailles de nanoparticules obtenues sur 

nos différents supports sont sensiblement équivalentes sauf dans le cas de l’échantillon 

préparé sur le rutile-étuve où la taille et l’écart type sont un peu plus élevés. Cette méthode de 

dépôt-précipitation à l’urée est donc fiable et permet d’obtenir des échantillons très 

homogènes avec des petites particules d’or. Il n’a pas été possible de mettre en évidence un 

dépôt préférentiel de l’or sur certaines faces de TiO2 pour les échantillons d’anatase (Au/A3, 

Au/A4) ou de rutile (Au/RM, Au/RE). 

 

 
Figure 4 : Exemple de cliché MET sur le catalyseur Au/rutile étuve obtenue en champ clair (à gauche) et 

en champ sombre, en microscopie électronique à balayage couplé avec un détecteur champ sombre 

annulaire à grand angle (HAADF).  Le cliché en champ clair est à un angle de 45 °C avec celui en champ 

sombre. 
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La dispersion, définie comme le rapport entre nombre d’atomes de surface et nombre 

d’atomes total, a été calculée à l’aide de la formule donnée en Annexe 5. Cette valeur 

permettra dans la suite de normaliser l’activité catalytique obtenue par le nombre de sites d’or 

disponibles dans le catalyseur en supposant que tous les atomes de surface sont des sites actifs  

(ce qui est une approximation). Nous avons utilisé une valeur de densité de sites de surface 

pour une face de type {111} (17 atomes.nm
-2

) qui est généralement la face la plus courante 

pour des particules facettées.  Cette valeur n’est pas forcément représentative de nos 

particules d’or.  

 

Echantillon 

Taille moyenne des 

nanoparticules d’or (nm) 

(Ecart type σ) 

Pourcentage 

massique d’or 
Dispersion 

P25 

(Au/P25) 

2,2 

(0,5) 
0,98 0,79 

Anatase commerciale 

(Au/AC) 

2,8 

(0,7) 
0,97 0,62 

Anatase-Micro-onde 

voie Ti(IV) 

(Au/A4) 

1,9 

(0,5) 
1,05 0,91 

Anatase-Micro-onde 

voie Ti(III) 

Au(A3) 

2,0 

(0,6) 
0,96 0,86 

Rutile-Micro-onde 

(Au/RM) 

2,7 

(0,7) 
1,1 0,64 

Rutile-Etuve 

(Au/RE) 

4,2 

(1,4) 
0,95 0,41 

Tableau 2 : Récapitulatif des tailles et dispersion de nanoparticules d’or obtenues pour les catalyseurs 

Au/TiO2. Pour le calcul de la dispersion, se référer à l’Annexe 5. Toutes les tailles moyennes de particules 

ont été déterminées à partir de mesures sur 100 particules. 

3) Test catalytique  

3.1) Comparaison des échantillons obtenus 

 

Les conditions des tests catalytiques sont détaillées dans l’Annexe 5-partie I-1). Ces 

conditions seront référencées dans la suite du manuscrit comme étant les conditions 1.  

Les résultats d’activité catalytique obtenus sur les catalyseurs préparés sont donnés Figure 

5. Tous les catalyseurs présentent la même allure générale de courbe, où l’activité catalytique 

diminue significativement dans un premier temps (jusqu’à 100 min environ) avant d’atteindre 

un deuxième régime où l’activité chute plus lentement.  

L’activité catalytique initiale des échantillons est différente : les échantillons Au/anatase-

Ti(III) (Au/A3) et Au/rutile-étuve (Au/RE) présentent des activités initiales jusqu’à deux fois 

plus faibles que les autres catalyseurs. Pour l’échantillon Au/RE, ce résultat peut s’expliquer 

par le fait que la taille des particules d’or est la plus élevée de tous les échantillons. Par 

contre, le comportement de l’échantillon Au/A3 est plus étonnant puisque la taille des 

particules est petite. La meilleure activité initiale est celle du catalyseur Au/rutile-micro-ondes 

(Au/RM) (conversion quasi-totale de CO). Les échantillons Au/P25, Au/Anatase commerciale 
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(Au/AC) et Au/Anatase-voie Ti(IV) (Au/A4) montrent également des activités initiales 

élevées.  

Sur la durée, les catalyseurs supportés sur rutile se désactivent beaucoup plus fortement 

que les autres, notamment l’échantillon Au/RM. De plus, les deux courbes des échantillons 

supportés sur rutile se rejoignent.  Par opposition, les catalyseurs supportés sur anatase et le 

P25 conservent des activités élevées notamment l’échantillon Au/A4 qui possède les plus 

petites particules d’or. Les échantillons apparaissent d’autant plus actifs que la taille initiale 

des nanoparticules d’or est petite sauf pour l’échantillon Au/A3 qui fait exception.  

 
Figure 5 : Activité catalytique (mol.gAu

-1
.s

-1
) en fonction du temps pour les catalyseurs Au/TiO2 préparés 

par DPU à T = 20 °C.  

 

Dans la littérature, beaucoup d’études reportent la vitesse spécifique pour comparer leurs 

résultats. Cette valeur dépend des paramètres de l’étude et rend parfois la comparaison 

difficile. Nous avons préféré calculer les fréquences de rotation (Turn over frequency TOF en 

anglais) qui permettent de normaliser l’activité catalytique par le nombre de sites actifs. Ce 

calcul (voir Annexe 5) implique de déterminer la concentration de sites actifs au sein du 

catalyseur, ce qui est parfois difficile, et que ces sites actifs soient tous équivalents. 

Expérimentalement, elle est très souvent déterminée par chimisorption d’une molécule sonde 

comme H2 ou CO par exemple. La chimisorption ne peut pas être employée de manière aisée 

pour l’or donc nous nous sommes basés sur les valeurs de dispersion données dans le Tableau 

2 et calculées à partir des tailles de particules estimées par la MET, en supposant que tous les 

atomes de surfaces sont actifs. La valeur du TOF a été calculée après 500 min de réaction, 

temps pour lequel les catalyseurs ont atteint une activité pseudo-stationnaire. 

 

Catalyseur Au/P25 Au/AC Au/A4 Au/A3 Au/RE Au/RM 

TOF (s
-1

) à 

500 min 
0,20 0,18 0,22 0,095 0,083 0,057 

Tableau 3 : Valeurs de TOF (s
-1

) calculées à 500 min pour des faces de type {111} (ρsite = 17 atomes.nm
-2

). 

Pour le calcul, se référer à l’Annexe 5. 
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Les valeurs de TOF reportées à 300 K (calculées de la même façon) par Haruta pour des 

catalyseurs Au/TiO2 préparés par dépôt-précipitation sont similaires (2,6*10
-1

 s
-1

 pour le 

meilleur échantillon)
3
. A titre de comparaison, ils reportent également des catalyseurs de Pt 

supportés préparés par la même méthode et indiquent que les catalyseurs à l’or sont plus actifs 

de deux ordres de grandeurs à la même température.  

 

La différence entre les deux échantillons d’anatase est intrigante. En effet, en comparant 

les données des Tableau 1 et 2, les surfaces spécifiques des supports sont très proches, les 

pourcentages massiques et les tailles des nanoparticules d’or également. Une des pistes pour 

expliquer ces résultats est de considérer l’effet éventuel des faces exposées par les deux types 

de particules d’anatase. Pour essayer de vérifier cette hypothèse, nous avons calciné un 

échantillon d’anatase-voie Ti(IV) à 450 °C au lieu de 350 °C avant le dépôt d’or par DPU, car 

comme nous l’avons vu dans le Chapitre 2, plus la température de calcination augmente plus 

la proportion des faces {100} de l’anatase est faible. Les résultats sont présentés Figure 6.  

 

Tout d’abord, la taille des nanoparticules d’or est plus élevée lorsqu’elles sont supportées 

sur le support calciné à 450 °C. La surface spécifique du matériau calciné à 450 °C est plus 

faible que celui calciné à 350 °C ce qui pourrait être une première piste pour expliquer 

l’obtention de particules plus grandes. Il pourrait également y avoir une interaction plus faible 

entre les nanoparticules d’or et la surface de TiO2 à cause des faces cristallines exposées.  Il a 

été reporté dans la littérature qu’une épitaxie est possible entre l’or et certaines faces de TiO2 

comme par exemple des faces {112} de l’anatase et des faces {110} du rutile
4
. Il serait donc 

possible d’envisager une épitaxie avec des faces de type {100} (ou dans le même ordre 

d’idée, une interaction plus forte).  

L’activité initiale est moins bonne dans le cas de l’échantillon calciné à 450 °C. Ensuite, la 

désactivation est plus importante (diminution de 76% à 700 min par rapport à l’activité 

initiale contre 52% pour l’échantillon calciné à 350 °C).  

Le calcul des TOF montre une différence qui n’est pas liée à la taille des nanoparticules 

d’or entre les deux catalyseurs. Cet argument est en faveur d’un effet des faces {100} 

exposées en plus grande quantité pour le support calciné à 350 °C. Des expériences 

complémentaires avec d’autres températures de calcination du support permettraient de 

confirmer cet effet. Des analyses en MET haute résolution permettraient aussi de vérifier 

l’éventuelle épitaxie proposée. L’idéal serait de pouvoir quantifier précisément la proportion 

de ces faces ce qui est loin d’être trivial. Par exemple, une étude XPS récente a évalué grâce à 

la spectroscopie Auger la quantité de faces {110} du rutile et des faces {101} et {001} 

d’anatase d’un échantillon de P25 calciné à différentes températures
5
. 
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Catalyseur 
Surface spécifique  

(m².g
-1

) 

Pourcentage 

massique d’or 

Taille moyenne des 

nanoparticules d’or 

(nm) 

TOF (s
-1

) à 

500 min 

Au/A4 calciné à 

450 °C 
102 1,05 

3,0 

(σ = 0,9) 
0,175 

Au/A4 calciné à 

350 °C 
131 1,05 

1,9 

(σ = 0,5) 
0,22 

Figure 6 : Activité catalytique (mol.gAu
-1

.s
-1

) en fonction du temps pour deux catalyseurs Au/Anatase-voie 

Ti(IV) calciné à 450 °C ou à 350 °C (à gauche) à T = 20 °C. Caractérisations associées aux deux 

catalyseurs (à droite). Les distributions de tailles de particules ont été réalisées sur 100 particules. 

 

Par ailleurs, pour expliquer cette différence entre les deux échantillons supportés sur 

anatase, c’est-à-dire Au/A4 et Au/A3 dans la Figure 5, on peut également envisager la 

présence de plus grosses nanoparticules d’or. Comme exposé précédemment (partie 2.2), il 

existe des particules d’or avant même le traitement réducteur sur les échantillons préparés 

avec de l’anatase-voie Ti(III). Ces particules peuvent évoluer pendant l’étape de réduction 

donnant lieu dès le début du test à la présence de plus grosses particules d’or. Des analyses 

MET sur des échantillons après plusieurs mois de stockage montrent la présence de grosses 

particules d’or sur ces catalyseurs mais cela n’a jamais été détecté sur des échantillons 

« frais » (de moins d’un mois).  

Pour les échantillons d’or supportés sur rutile, on observe systématiquement une 

désactivation rapide des catalyseurs. Par contre, contrairement à ce qui est reporté dans la 

littérature
6,7

, le rutile ne semble pas intrinsèquement moins bon en terme d’activité que 

l’anatase puisque l’échantillon Au/RM a une activité initiale élevée. De plus, comme 

mentionné précédemment, une épitaxie entre l’or et la face{110} du rutile a été reportée
4
. Si 

une épitaxie a lieu, les particules d’or seront en forte interaction avec le support. Il peut en 

résulter une activité catalytique élevée par rapport à des particules d’or qui adhèrent plus 
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faiblement au support. Conformément à ce qui est présenté dans le Chapitre 2, les deux 

échantillons de rutile exposent le même type de faces et la différence réside seulement dans la 

taille des particules de TiO2 et la surface spécifique. C’est l’utilisation de particules de rutile 

plus grosses comme support qui induit une meilleure activité des nanoparticules d’or 

supportées. On peut envisager qu’elles soient mieux cristallisées pour le justifier.  

3.2) Tests de stabilités  

3.2.1- Généralités 

 

La désactivation est une problématique très importante pour un catalyseur car il doit être 

actif suffisamment longtemps pour être économiquement viable. De manière très générale, les 

catalyseurs se désactivent de trois façons
8
 : 

 Par désactivation thermique, c’est-à-dire la diminution de la surface active  par 

frittage de celle-ci. Cette transformation est irréversible et est le résultat d’une 

mauvaise interaction avec le support 

 Par empoisonnement des sites actifs par des impuretés ou par les produits. La 

désorption de ces molécules est très lente vis-à-vis de la réaction catalytique. La 

désactivation dans ce cas est réversible puisque les gaz peuvent être désorbés par 

chauffage. 

 Par dépôt carboné sur le catalyseur soit en formant des carbures avec les métaux 

soit en empoisonnant les sites actifs également. Un traitement par combustion du 

carbone déposé peut généralement régénérer le catalyseur. La formation de dépôt 

carboné intervient généralement lors des réactions comme le craquage 

d’hydrocarbures ou d’oxydations des composés organiques volatils
8
 

 

Pour l’oxydation de CO catalysée par de l’or supporté, il est généralement admis que la 

voie de désactivation principale est liée à un empoisonnement des sites actifs par la formation 

de carbonates à l’interface métal/support ou au frittage des nanoparticules d’or
9, 6,10 ,11

. 

Le frittage des particules d’or peut être étudié par microscopie électronique. Yeung et al
6
 

ont étudié de manière systématique l’évolution des nanoparticules d’or préparées sur 

différents supports de TiO2 avant et après réaction d’oxydation de CO (Figure 7). Dans leur 

étude, le frittage dépend très fortement du support utilisé : l’or supporté sur rutile est 

nettement moins stable que sur anatase. Cette étude montre également que la désactivation 

n’intervient pas seulement par le frittage des particules d’or puisque la taille moyenne des 

nanoparticules d’or supportées sur anatase n’évolue pas. La mise en évidence d’espèces de 

type carbonates peut se faire par spectroscopie infrarouge puisque les vibrations d’élongations 

interviennent dans la zone 1800-1900 cm
-1

. Les carbonates peuvent se former par réaction du 

CO2 formé avec les groupements OH de surface. Ces carbonates peuvent être éliminés par un 

traitement thermique sous atmosphère inerte à des températures au-delà de 300 °C
11

.  
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Figure 7 : Taille des nanoparticules avant (gauche) et après (droite) catalyse d’oxydation de CO pour des 

catalyseurs Au/anatase (en haut) et Au/rutile (en bas). D’après Ho et Yeung
6
. 

 

3.2.2- Analyses après réaction 

 

Des analyses MET des échantillons après catalyse ont permis d’évaluer l’évolution de la 

taille des nanoparticules d’or. La Figure 8 rassemble les données pour tous les catalyseurs.  

 
Figure 8 : Tailles des nanoparticules d’or supportées sur des supports de TiO2 avant (symbole )  et après 

(symbole ) catalyse d’oxydation de CO. Les distributions de tailles ont été réalisées sur 100 particules 

sauf pour l’échantillon Au/A3 après catalyse (50 particules).  

 

La taille des nanoparticules augmente pour tous les échantillons considérés ici. Le 

contraste pour l’échantillon Au/RE n’était pas suffisant et une analyse par HAADF est requise 

pour le caractériser. Les catalyseurs Au/A4-350 et Au/RM ne montrent qu’une très légère 
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augmentation de la taille des nanoparticules contrairement aux autres échantillons. Pour 

l’échantillon Au/RM, c’est en contradiction avec l’étude discutée précédemment où les 

auteurs indiquaient un frittage important pour les catalyseurs d’or supportés sur rutile. Leur 

méthode de préparation n’est pas identique à la nôtre mais cette différence montre que la 

mauvaise adhésion de l’or supporté sur rutile n’est pas le seul paramètre pour expliquer la 

différence entre les polymorphes de TiO2.  

D’après Haruta
4,12,13

, la morphologie des nanoparticules d’or peut informer sur l’adhésion 

de ces dernières sur les surfaces d’oxydes. Des particules plutôt sphériques seraient dues à une 

mauvaise adhésion au support alors que des particules en forte interaction auraient une 

morphologie hémisphérique. Nous n’avons pas observé de différence de mouillage des 

nanoparticules d’or entre les échantillons Au/RM (possédant une bonne stabilité) et par 

exemple Au/P25 (pour lequel un frittage des particules est observé) comme illustré sur la 

Figure 9. Des analyses en MET haute résolution serait toutefois indispensables pour conclure 

complètement.  

 
Figure 9 : Clichés MET qui illustrent la morphologie observée sur le catalyseur Au/RM (à gauche) ou sur 

Au/P25 (à droite). 

 

 Les informations sur la taille des particules après le test catalytique sur l’échantillon 

Au/RM, qui se désactive très fortement (Figure 5) malgré son activité initiale élevée, nous 

indiquent que la voie de désactivation majoritaire est probablement liée à la formation de 

carbonates. Les carbonates se forment à partir du CO2, produit lors de la réaction d’oxydation 

de CO, en réagissant avec les OH de surface. 

Pour essayer de justifier pourquoi la formation des carbonates serait plus importante sur le 

rutile que sur l’anatase, on peut tout d’abord comparer l’énergie d’interaction entre la surface 

et le CO2 pour les deux polymorphes. Une équipe américaine a calculé l’énergie d’adsorption 

du CO2 avec la face (101) de l’anatase
14

 et la face (110) du rutile
15

 et a montré que 
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l’interaction est systématiquement plus forte avec l’anatase ce qui ne va donc pas dans le bon 

sens. Ces deux études montrent également que le CO2 interagit plus fortement avec une lacune 

d’oxygène or elles se forment préférentiellement aux interfaces
16

. Pour être plus pertinent, il 

faudrait plutôt comparer l’énergie d’adsorption de l’espèce CO3
2- 

sur les deux polymorphes 

mais ces données ne sont pas disponibles dans la littérature à notre connaissance. 

La densité d’OH de surface pourrait également jouer un rôle. Une équipe a récemment 

estimé
17

 cette densité de surface sur des échantillons de rutile, d’anatase et de P25 par analyse 

thermogravimétrique et a montré que l’échantillon de rutile, exposant des faces {110} avait 

une densité nettement plus élevée que les deux autres (25 OH/nm² contre 10 OH/nm² pour 

l’anatase et 8 OH/nm² pour le P25) ce qui pourrait résulter d’une formation de carbonates plus 

importante. Il pourrait être intéressant de réaliser de telles analyses en complément pour 

vérifier cette hypothèse.  

4) Bilan 

 

 
Le bilan de l’étude des catalyseurs Au/TiO2 préparés par DPU est présenté ci-dessus. 

Des investigations supplémentaires sont nécessaires pour clarifier certains points soulevés ici 

comme par exemple sur l’effet des faces {100} ou sur l’origine de la différence de 

désactivation entre le rutile et l’anatase. Néanmoins, ce travail et cette méthode peuvent servir 

de référence pour comparaison avec les échantillons préparés par photo-dépôt  qui font l’objet 

de la dernière partie de ce chapitre. 

Catalyse sur les dépôts chimiques 
 La méthode de dépôt-précipitation à l’urée nous a permis de préparer des petites 

nanoparticules (entre 1,9 et 4,2 nm) sur tous nos supports de TiO2, de manière 

reproductible. 

 Les fréquences de rotation calculées pour nos catalyseurs sont du même ordre de 

grandeur que ce qui est reporté dans la littérature. 

 L’échantillon Au/anatase-voie Ti(IV) montre la meilleure activité catalytique. De 

plus, il est plus actif que l’autre échantillon d’anatase et cela pourrait être lié à la présence 

de faces {100}.  

 Les catalyseurs d’or supportés de rutile ne semblent pas intrinsèquement moins 

actifs que ceux supportés sur anatase mais ils se désactivent plus vite et plus fortement. 

L’origine de cette désactivation doit être étudiée plus en profondeur. 

 La désactivation des catalyseurs a été identifiée comme étant à la fois due au 

frittage de particules dans certains cas et à la formation de carbonates dans la majorité des 

cas.  
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II- Photo-dépôt d’or sur des nanoparticules préformées de TiO2 
 

Dans la perspective de réaliser des synthèses assistées par micro-ondes en flux continu de 

catalyseurs Au/oxyde, nous avons étudié l’influence de différents paramètres lors de la mise 

en œuvre des photo-dépôts d’or. Ce travail expérimental a nécessité l’utilisation d’une grande 

quantité de TiO2 donc nous avons effectué la majorité des essais sur le matériau commercial 

TiO2 P25 qui est aussi connu pour être particulièrement actif en photocatalyse. Nous verrons 

tout d’abord les résultats des essais sur le P25 puis nous comparerons ensuite avec des tests 

réalisés sur certains autres supports de TiO2 que nous avons synthétisés.  

1) Mise en œuvre expérimentale 
 

Pour réaliser ces expériences, nous avons utilisé une source lumineuse plutôt puissante qui 

avait pour effet secondaire de chauffer la solution irradiée. Par ailleurs, nous avons souhaité 

nous placer dans des conditions de température similaires à celles du dépôt chimique. Ainsi, 

nous avons chauffé la suspension aqueuse de support par chauffage micro-onde avec contrôle 

de température à 80 °C. Pour cela, nous avons à nouveau utilisé le four à micro-ondes 

présenté dans le Erreur ! Source du renvoi introuvable. pour les synthèses en flux continu 

e particules de SnO2. Cette fois, nous l’avons utilisé en configuration de réacteur fermé 

comme schématisé sur la Figure 10. 

 
Figure 10 : Représentation schématique du procédé de photo-dépôt réalisé en réacteur fermé. 

 

Le protocole expérimental est décrit comme suit :  

La source UV utilisée pour ces expériences est la BlueWave® 200 du fabricant Dymax. La 

lampe émet un rayonnement entre 280 nm et 490 nm dans les conditions standards. Les 

maximas d’émission sont à 360 nm, 400 nm et 430 nm. Le rayonnement est amené à l’entrée 

de la cavité du micro-onde grâce à l’utilisation d’une fibre optique. Elle est placée à 1 cm de 

la paroi du réacteur. La puissance surfacique ou irradiance de la lampe est mesurée à l’aide 
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d’un radiomètre (ACCU-CAL 50 Radiometer) dans la gamme de longueur d’onde 320-390 

nm. 

Une masse de 0,5 g de TiO2 est dispersée dans 50 mL d’eau distillée grâce à un traitement 

aux ultrasons pendant 20 min. La suspension est placée sous vive agitation (600-800 tours 

par minute) pour assurer son homogénéité pendant l’expérience. Elle est ensuite chauffée 

jusqu’à 80 °C à l’aide des micro-ondes (Pi = 100 W) en moins de 250 s. 0,05 g d’or sont 

ensuite ajoutés par l’intermédiaire d’une solution de HAuCl4, strictement identique à celle 

utilisée pour les dépôts-précipitation à l’urée. L’irradiation est ensuite lancée avec des 

irradiances entre 3,0 W.cm
-2

 et 30 W.cm
-2

 et des temps d’irradiation variables (30 s à 30 

min).  

 Le solide est récupéré par centrifugation et 3 lavages à l’eau sont réalisés. Finalement, la 

poudre est mise à sécher sous vide à température ambiante à l’abri de la lumière pendant 1 

nuit. Le solide obtenu est conservé au réfrigérateur avant toute utilisation. 

 

Les paramètres en gras ont été ajustés au cours de cette étude. La gamme de puissance 

surfacique utilisée par la lampe est élevée. En comparaison, les études dans la littérature 

utilisent généralement des puissances surfaciques de plusieurs ordres de grandeurs inférieures. 

Elle est ajustée précisément à 0,1 W.cm
-2

 près. Des essais avec l’eau seule ont montré qu’une 

irradiation de 15 min à P = 30,0 W.cm
-2

 (la puissance surfacique la plus élevée utilisée dans 

cette étude) fait passer la température de 20 °C à 53 °C ce qui justifie la précaution 

d’ajustement de la température à 80 °C comme dans le protocole du DPU. La solution mère 

de HAuCl4 est également la même que pour les DPU et nous avons conservé les mêmes 

proportions entre l’eau, le TiO2 et la quantité d’or. Enfin, la dernière différence majeure entre 

notre protocole et ceux que l’on peut trouver dans la littérature est que nous n’avons pas 

utilisé d’agents sacrificiels pouvant réagir avec les trous formés. Ce choix est motivé par le 

fait que l’ajout de ces agents sacrificiels peut conduire, de manière non souhaitée, à la 

réduction de l’or.  

2) Optimisation du procédé de photo-dépôt  d’or sur des particules de 

TiO2 P25 

2.1) Influence de l’irradiance 

2.1.1- Caractérisation des catalyseurs 

 

Une série de catalyseurs a été préparée en faisant varier l’irradiance entre 3,0 W.cm
-2

 et 30 

W.cm
-2

. Nous avons choisi une durée initiale d’irradiation de 15 min et une température de 

80 °C. Les résultats sont présentés sur la Figure 11.  

Tout d’abord, les suspensions obtenues sont violettes (Figure 11-(a)) ce qui est 

caractéristique de l’or réduit sur TiO2
 
que nous avions déjà observé dans la partie sur les 

dépôts chimiques.  

Les spectres UV-vis en réflectance diffuse (Figure 11-(b)) permettent de souligner la 

différence entre les échantillons obtenus pour des irradiances élevées et ceux irradiés à des 

puissances surfaciques plus faibles. En effet, les échantillons irradiés avec des irradiances 

entre 20 et 30 W.cm
-2

 présentent des bandes plasmon moins larges. Cette caractéristique peut 
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être la signature de particules plus grosses. Les spectres des puissances surfaciques plus 

faibles sont similaires à celui de l’échantillon préparé par DPU. 

 
Figure 11 : Caractérisations des échantillons préparés par photo-dépôt sur du TiO2 P25 à T = 80 °C et 

tirradiation = 15 min pour des puissances surfaciques variables ; (a) couleur de la suspension après réaction 
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(b) spectre UV-vis en réflectance diffuse des échantillons comparés avec la méthode DPU et (c) suivi par 

MET de l’évolution de la taille des nanoparticules d’or. Les distributions de tailles ont été réalisées sur 100 

particules. 

Tous les solides récupérés à l’issue des synthèses sont violets ce qui indique la présence 

d’or réduit. Les caractérisations par XRF (Tableau 4) indiquent la présence d’environ 0,9 % 

massique d’or pour tous les échantillons sauf pour celui préparé avec la plus faible irradiance 

qui ne présente que 0,8 % massique d’or. Le rendement de ce dépôt est donc aussi élevé que 

celui de la méthode DPU. Une différence de composition existe néanmoins puisque du chlore 

résiduel (probablement sous forme de chlorures) a été détecté sur nos matériaux (entre 0,08 % 

et 0, 20 %). Or cette présence de chlorures peut avoir un effet négatif sur l’activité catalytique 

puisqu’il a été montré par le groupe de Kung que les chlorures facilitent l’agrégation des 

particules d’or et qu’ils peuvent empoisonner les sites actifs
18,19

. Ces chlorures se sont révélés 

difficiles à enlever même avec plusieurs lavages à l’eau. Cette différence de concentration en 

chlorures dans l’échantillon est probablement liée au pH de la préparation puisque nous 

sommes ici à pH acide donc en dessous du PCN du TiO2 (PCN = 6,5) ce qui favorise 

l’adsorption de chlorures sur le support. Par opposition, la méthode DPU induit un pH final 

légèrement basique. 

 

Irradiance utilisée (W.cm
-2

) 30 25 20 15 6 3 

Pourcentage massique d’or 0,94 0,91 0,99 0,93 1,1 0,8 

Pourcentage massique de Cl 0,14 0,08 0,08 0,19 0,11 0,20 

Tableau 4 : Pourcentage massique en or et chlore déterminée par XRF des catalyseurs réalisés par photo-

dépôt avec des irradiances variables.  

 

Les catalyseurs ont également été caractérisés par MET  (Figure 11-(c)). Pour  

l’échantillon préparé à 30 W.cm
-2

, seules de grosses particules d’or ont été trouvées, avec des 

diamètres supérieurs à 50 nm (et jusqu’à plusieurs centaines). Pour les échantillons irradiés à 

20 et 25 W.cm
-2

, aucune particule n’a été détectée sur les grilles analysées. On peut donc 

supposer que ces deux derniers échantillons contiennent également des grosses particules d’or 

d’autant plus que les spectres UV-visible à réflectance diffuse des deux matériaux sont 

similaires à celui préparé à 30 W.cm
-2

. 

Les puissances surfaciques d’irradiation élevées semblent inadaptées puisqu’elles mènent 

à des particules de grande dimension. Lors de l’apparition de germes d’or sur la surface de 

TiO2, les électrons générés par le rayonnement peuvent être transférés du TiO2 vers le métal
20

 

et ainsi servir de points de réduction préférentiel impliquant la croissance des nanoparticules 

d’or. A ces puissances surfaciques élevées, il est probable que ce phénomène soit trop 

important ce qui pourrait expliquer l’obtention de grosses particules. De plus, l’énergie 

fournie au système peut également être suffisante pour permettre la diffusion et le frittage des 

nanoparticules d’or formées.  

L’échantillon obtenu à 15,0 W.cm
-2

 présente quant à lui de très nombreuses petites 

particules d’or peu contrastées. Aux plus faibles puissances surfaciques, les tailles des 

nanoparticules obtenues sont plus élevées que celui à P = 15,0 W.cm
-2

 et l’échantillon obtenu 

à P = 6,0 W.cm
-2

 présente des tailles similaires à ce qui a été obtenu par la méthode de DPU 

(2,2 nm). La valeur à 15,0 W.cm
-2

 semble donc marquer une rupture dans les valeurs 

d’irradiance utilisées pour la préparation des catalyseurs.  
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2.1.2- Test catalytique  

 

Les catalyseurs obtenus (sauf ceux préparés à 20 et 25 W.cm
-2

) ont été testés dans la 

réaction d’oxydation de CO à température ambiante (Conditions 1) mais aucun d’entre eux 

n’a montré d’activité dans ces conditions. Ce comportement était inattendu puisque les tailles 

des nanoparticules d’or obtenues pour les faibles puissances sont comparables à celles de la 

méthode DPU. Pour pouvoir néanmoins comparer les matériaux entre eux, nous avons réalisé 

les tests en température (Conditions 2) dont le protocole est détaillé dans l’Annexe 5-I-2) 

(Figure 12). L’échantillon préparé par DPU a également été testé en température à titre de 

comparaison. Il est d’ailleurs clairement plus actif que les échantillons préparés par photo-

dépôts.  

Pour ces derniers, la conversion de CO obtenue est quasiment négligeable pour 

l’échantillon préparé à P = 30 W.cm
-2

 (courbe rouge dans la Figure 12) et ce même à 300 °C, 

ce qui confirme la très faible activité de l’échantillon, liée à la présence de particules de 

plusieurs centaines de nanomètres. 

Le catalyseur le plus actif est celui avec les tailles les plus proches de celles obtenues 

par DPU  (P = 6 W.cm
-2

) et de manière très surprenante, celui avec des tailles de 

nanoparticules d’or de 1,5 nm (P = 15 W.cm
-2

) est comparable à celui présentant des grosses 

particules (P = 30 W.cm
-2

).  

 
Figure 12 : Conversion de CO en fonction de la température pour la série de catalyseurs préparés avec 

différentes puissances d’irradiation pendant 15 min à T = 80 °C. La courbe en noir représente 

l’échantillon de référence Au/P25 préparé par dépôt-précipitation à l’urée (DPU). La taille  moyenne des 

nanoparticules d’or pour chaque échantillon est rappelée sur la droite des courbes. 

 

Pour comprendre le comportement du catalyseur préparé avec une puissance de 

15 W.cm
-2

, nous avons caractérisé l’échantillon après test catalytique ce qui a permis de 

mettre en évidence la présence de nanoparticules de grande dimension (D > 100 nm).  
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En plus, nous avons réalisé une expérience à partir de cet échantillon dont les résultats 

sont présentés sur la Figure 13. Le solide sec a été redispersé dans de l’eau distillée et éclairé 

une seconde fois avec la même puissance surfacique et le même temps mais à température 

ambiante. La MET révèle cette fois la présence de quelques particules (pas suffisamment pour 

réaliser une distribution de tailles), de l’ordre de 5 nm. Cette deuxième expérience a été 

réalisée 1 mois après la préparation de l’échantillon ce qui signifie que ce dernier a pu évoluer 

pendant le stockage. Cependant, ces résultats ainsi que ceux obtenus par MET illustrent bien 

le fait que les nanoparticules d’or sont en faible interaction avec le support et peuvent diffuser 

sur la surface.  

Les résultats des études publiées dans la littérature sont similaires aux nôtres. Par 

exemple, Haruta et collaborateurs ont reporté que des catalyseurs d’or supportés sur TiO2 

préparés par photo-dépôt (P = 25 mW.cm
-2

, 40 °C, 30 min) présentent des particules plus 

grosses et surtout des TOF de quatre ordres de grandeurs plus faibles que ceux des catalyseurs 

obtenus par dépôt-précipitation
3
 (ils détectent tout de même une activité à 300 K). Un autre 

groupe a préparé également, à des puissances surfaciques faibles (de l’ordre du mW.cm
-2

), des 

particules d’or de 8 nm en moyenne sans détecter aucune activité en oxydation de CO à 

température ambiante. Ils modifient la méthode et illuminent en voie sèche, au lieu d’une 

irradiation en solution, pour préparer des petites particules d’or très actives
21

. Ce résultat est 

difficile à expliquer mais il indique que l’utilisation de solutions peut être préjudiciable pour 

l’adhésion des nanoparticules sur le support. En effet, comme indiqué dans le premier 

chapitre, la présence en solution de radicaux générés par les trous présents sur le TiO2 peut 

entraîner la réduction des précurseurs d’or en solution au détriment du dépôt sur le support 

TiO2. Nos clichés de MET montrent que les nanoparticules d’or sont bien sur le support et 

nous n’avons pas détecté de particules à côté du TiO2 de manière générale.  

 
Figure 13 : Clichés MET de l’échantillon Au/P25 préparé par photod-dépôt (P = 15,0 W.cm

-2
, tirradiation = 

15 min, T = 80 °C) (à gauche) et éclairé une seconde fois à température ambiante (à droite). 

 

Les résultats obtenus avec une irradiance de P = 6,0 W.cm
-2

 étant les plus prometteurs, 

nous avons décidé dans la suite de ce travail de continuer à travailler avec cette irradiance. 

Certains paramètres ont été explorés pour maîtriser un peu mieux le procédé de photo-dépôt. 

3) Influence de quelques paramètres 

3.1) Reproductibilité 
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Dans un premier temps, nous avons regardé la reproductibilité des photo-dépôts réalisés 

dans les conditions présentées ci-dessus (P = 6,0 W.cm
-2

). Pour cela, nous avons répété 4 fois 

la synthèse et des clichés de MET représentatifs sont reportés sur la Figure 14.  

 

 
Figure 14 : Clichés MET de catalyseurs Au/P25, préparés par photo-dépôt (P = 6,0 W.cm

-2
, tirradiation =15 

min à 80 °C). (a) échantillon initial « frais » et (b) même échantillon au bout de 7 mois. (c) Exemple d’une 

grosse particule obtenue lors d’une reproduction 

 

L’échantillon initial (présenté sur la Figure 11) a été caractérisé à nouveau après 7 mois de 

stockage au réfrigérateur à l’abri de la lumière (Figure 14 - clichés (a) et (b)). Etonnamment, 

cet échantillon semble stable puisqu’une taille moyenne identique à celle obtenue après 

synthèse a été mesurée par MET. Par opposition, l’analyse d’une reproduction en MET révèle 

que les particules d’or présentes dans les échantillons reproduits (Figure 14-(c)) ont des tailles 

supérieures à 100 nm. 

Les reproductions donnent alors des résultats très différents en oxydation de CO (Figure 

15). Un échantillon ne présente quasiment aucune activité sur toute la gamme de température 

et les deux autres deviennent légèrement actifs autour de 250 °C. Ces expériences montrent 
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que ces conditions de synthèse ne permettent pas de préparer des catalyseurs de façon 

reproductible ou qu’un paramètre non identifié n’a pas été reproduit à l’identique entre les 

différentes synthèses. Une explication possible de la non reproductibilité de l’expérience 

précédente est que le système est en évolution rapide à la fin de la réaction et que nous ne 

trempons pas la réaction dans le même état à chaque fois.  

 
Figure 15 : Conversion de CO obtenue pour les quatre catalyseurs Au/P25, préparés par photo-dépôt (P = 

6,0 W.cm
-2

, tirradiation =15 min à 80 °C) en comparaison avec un échantillon préparé par DPU. 

3.2) Influence du temps d’irradiation 

 

Pour comprendre les différentes étapes de formation des nanoparticules d’or sous 

irradiation en photo-dépôt, nous avons préparé des catalyseurs à P = 6,0 W.cm
-2

 et 80 °C en 

faisant varier le temps d’irradiation.  Les échantillons ont été caractérisés par MET (Erreur ! 

Source du renvoi introuvable.), XPS et XRF (Figure 17). 

Les clichés de MET sont relativement homogènes sur les carreaux analysés, montrant dès 

30 s des nanoparticules d’or et ce jusqu’à 7 min. Aucune particule d’or n’est détectée en 

dehors du support. Les tailles obtenues sont autour de 4 nm pour les trois premières minutes et 

la polydispersité de l’échantillon est importante. Par exemple, pour l’échantillon à 30 s, des 

tailles entre 2,0 et 6,7 nm ont été mesurées.  A 7 min, la taille mesurée est curieusement plus 

faible et les particules sont relativement monodisperses par rapport aux temps plus courts. La 

densité de particules observée sur les clichés de microscopie semble également diminuer. Par 

ailleurs, des particules de grande dimension  (D > 60 nm) sont présentes dans l’échantillon 

irradié pendant 7 min ce qui pourrait expliquer cette diminution de la densité de particules. A 

partir de 10 min, seules de grosses particules sont détectées.  

Pour compléter les analyses par MET, nous avons réalisé les spectres XPS des échantillons 

qui sont présentés Figure 17 pour suivre la réduction de l’or. Les décompositions des spectres 

ont été réalisées par Christophe  Méthivier et Antoine Miche au LRS (Figure 17). Des 
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composantes d’or oxydés (Au
III

 et Au
I
) sont détectées pour tous les échantillons sauf celui 

avec 15 min d’irradiation. Les proportions Au
0
/(Au

I 
+ Au

III
) ne sont pas exactement 

représentatives de la réalité de l’échantillon puisque celui-ci peut se réduire pendant la mesure 

mais elles donnent une idée de l’état de réduction. La contribution liée à Au
0
 augmente 

globalement au cours du temps sauf pour le matériau irradié pendant 7 min.  

 
Figure 16 : Clichés MET des échantillons Au/P25 obtenus par photo-dépôt à P = 6,0 W.cm

-2
 et 80 °C pour 

différents temps d’irradiation.  Les distributions de tailles ont été réalisées sur 100 particules. 

  

Plusieurs informations peuvent être extraites de ces données. Tout d’abord, le pourcentage 

massique d’or peut donner des informations indirectes sur les nanoparticules. En effet, c’est 

une technique sensible à la surface donc l’or en volume des grosses particules ne sera pas 

détecté (le libre parcours moyen est de l’ordre de 1,2 nm pour l’or). Les pourcentages 

massiques mesurés par XPS sont dans tous les cas plus faibles que ceux mesurés par XRF. On 

constate que le pourcentage massique d’or détecté diminue lorsque le temps d’irradiation 

augmente. Entre 30 s et 1 min, il est divisé par 2. Ceci peut s’expliquer par une augmentation 
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de la taille des particules ou par une proportion d’or réduit supérieure (car l’or non réduit est 

détecté entièrement).  

 

Composante 
Energie de 

liaison 
30 s 1 min 3 min 7 min 10 min 15 min 

DPU 

après 

réduction 

Au
0
 4f7/2 84 eV 83,6 eV 83,6 eV 83,3 eV 83,2 eV 83,1 eV 83,3 eV 83,2 eV 

Au
I
 4f7/2 85 eV 84,7 eV 84,8 eV 84,8 eV 84,7 eV 84,6 eV - - 

Au
III

 4f7/2 86 eV 86,0 eV 86,1 eV 86,3 eV 86,5 eV 86,4 eV - - 

 

Temps 

d’irradiation 
30 s 1 min 3 min 7 min 10 min 15 min 

DPU après 

réduction 

Pourcentage 

d’or XPS 
0,52 0,25 0,20 0,10 0,09 0,07 0,38 

Pourcentage 

d’or XRF 
0,87 0,82 1,0 0,92 1,0 1,1 0,98 

Rapport 

AAu
0
/AAu

(I+III)
 

0,22 0,25 0,30 0,19 0,49 1 1 

Figure 17 : Analyse XPS des catalyseurs Au/P25 obtenus par photo-dépôt à P = 6,0 W.cm
-2

 et 80 °C pour 

différents temps d’irradiation. Les deux tableaux rassemblent les informations extraites de ces courbes et 

le pourcentage massique d’or des échantillons mesurés par XRF. 
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A 30 s, moins d’un quart de l’or détecté est sous forme métallique mais en supposant que 

tout ce qui n’est pas détecté est lié à de l’or dans le volume des particules, il y a au maximum 

la moitié de l’or qui est réduit. Il y a présence d’or oxydé lors de l’irradiation jusqu’à plus de 

10 min montrant ainsi que la réduction est très efficace dans les premiers instants mais qu’elle 

semble ralentie ensuite. La baisse du rapport Au
0
/(Au

I 
+ Au

III
) pour l’échantillon irradié à 7 

min correspond au moment où des grosses particules sont détectées par MET et où la quantité 

d’or détectée par XPS baisse significativement. Cette baisse est donc probablement liée au 

frittage des particules.  

Les valeurs des énergies de liaison des contributions observées en XPS sont 

systématiquement anormalement basses (Tableau noir de la Figure 17). En effet, la valeur 

reportée pour la contribution 4f7/2 de l’or massif est 84 eV. Pour des temps courts 

d’irradiation, les valeurs sont légèrement éloignées (-0,4 eV) mais pour les temps plus longs, 

les valeurs d’énergies de liaisons diminuent jusqu’à atteindre 83,2 eV alors qu’en parallèle, la 

taille des nanoparticules augmente en se rapprochant de l’or massif. Ceci ne peut pas être dû à 

des effets de charge puisqu’un canon à électrons est utilisé. D’après une étude de Rousset et 

collaborateurs
22

, les atomes faiblement coordinés ont une énergie de liaison plus faible (shifts 

de -0,4 eV) et cela pourrait expliquer le shift initial mais c’est plutôt observé pour de très 

petites nanoparticules (de l’ordre de 1 nm). Rousset explique également que les valeurs les 

plus faibles ont été obtenues justement sur de l’or supporté sur TiO2. La présence de lacunes 

d’oxygènes à l’interface or/oxyde peut également résulter en un abaissement dans les énergies 

de liaisons. Finalement, il propose un échange électronique du support vers le métal qui 

pourrait expliquer ce décalage. Cet échange électronique est facile à concevoir pour les 

échantillons préparés par DPU. Par contre, la présence des grosses particules semble 

incompatible avec un échange électronique. La raison de ce décalage pour les échantillons 

préparés par photo-dépôts est donc toujours inconnue.  

 

La série de catalyseurs a été testée dans la réaction d’oxydation de CO avec une 

montée en température (Conditions 2 - Figure 18). L’ordre d’activité pour les échantillons est 

1 min > 3min > 30 s > 7 min >> 15/10 min. Ces résultats sont cohérents avec ceux des tailles 

des nanoparticules d’or obtenues pour les différents temps d’irradiation.  

Les échantillons à 30 s et 3 min (courbes rose et bleue) ont une allure de courbe 

légèrement différente de celle à 1 min de temps d’irradiation (courbe noire). En effet, pour ce 

dernier échantillon, une légère conversion est détectée dès 30-35 °C ce qui est une 

amélioration significative par rapport aux résultats présentés précédemment ou par rapport 

aux autres temps d’irradiation. De plus, l’activité augmente progressivement avec la 

température. Par opposition, la courbe de l’échantillon irradié 30 s augmente brutalement 

autour de 200 °C même si une légère activité est détectée à plus basse température. Cette 

température correspond à la température à laquelle nos échantillons préparés par DPU sont 

réduits sous flux de H2. Nous avons déduit des données XPS que cet échantillon n’est qu’au 

maximum à moitié réduit en or métallique. Il est donc probable que cette brusque 

augmentation soit en relation avec un phénomène de réduction par le CO au cours de la 

réaction. Ceci est probablement également vrai pour les échantillons préparés en 1 min, 3 min 

et 7 min. L’échantillon à 3 min est moins actif, signe plausible que les particules d’or ont 
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commencé à s’agréger. Finalement, 1 minute d’irradiation est le meilleur compromis entre 

réduction et frittage de l’or. La caractérisation de cet échantillon après réaction catalytique a 

montré une augmentation de la taille des nanoparticules d’or qui passent ainsi de 3,5 nm 

(σ = 1,1 nm) à  5,5 nm (σ = 1,6 nm) mais aucune grosse particule n’a été trouvée, ce qui est le 

signe que l’échantillon est relativement stable.  

 
Figure 18 : Conversion de CO en fonction de la température pour la série des catalyseurs préparés par 

photo-dépôt (P = 6,0 W.cm
-2

, 80 °C) pour différents temps d’irradiation. 

 

Etant donné les problèmes de reproductibilité rencontrés précédemment, nous avons 

cherché à répéter les synthèses de catalyseurs pour valider ces résultats. La Figure 19 

rassemble l’intégralité des synthèses réalisées à P = 6,0 W.cm
-2

, T = 80 °C pour des temps 

d’irradiation différents  

Tout d’abord, certains points correspondent à des synthèses de catalyseurs présentées 

précédemment et ils sont indiqués dans la légende de la figure. Des suivis cinétiques (points 

rouge et bleue) ont été ajoutés. Au cours de ce type de synthèse, des prélèvements à 

intervalles de temps réguliers ont été réalisés dans la suspension, pendant l’irradiation 

lumineuse, dans le four à micro-ondes, afin de réaliser des analyses par MET. Ensuite, les 

points représentés par des ronds correspondent à des prélèvements dans les suspensions de 

nanoparticules tandis que ceux représentés par des triangles correspondent à des solides lavés 

et séchés puis redispersés pour préparer une grille MET. Les séries vertes correspondent donc 

aux mêmes échantillons avant (symboles de cercle) et après lavage (symboles de triangle). 

Les résultats obtenus pour les matériaux lavés ont été présentés juste avant dans les Figure 17 

et Figure 18. Enfin, très qualitativement, plus la taille du symbole est grande, plus le nombre 

de particules observées semble élevé.  

.  
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Figure 19 : Tailles des nanoparticules d'or en fonction du temps d'irradiation (min) pour des catalyseurs 

Au/P25 préparés par photo-dépôt à P = 6,0 W.cm
-2

, T = 80 °C. Les cercles représentent des analyses MET 

avant lavage de l’échantillon et les triangles des analyses MET après lavage et séchage. Les traits pleins 

représentent des cinétiques d’un échantillon. Les courbes avec des tirets relient des points entre des 

échantillons différents et finalement les traits en pointillés soulignent que les particules observées en 

microscopie ont des tailles bien au-delà de l’échelle de la figure. Les distributions de tailles ont été 

réalisées systématiquement sur 100 particules et les intervalles représentés correspondent à l’écart type de 

la mesure. Enfin, la taille du symbole représente qualitativement la densité observée sur les clichés MET. 

 

La Figure 19 fait apparaître que le comportement général se confirme pour tous les 

échantillons. Aux premiers temps d’irradiation, des particules de taille moyenne entre 4 et 5,5 

nm, polydisperses, sont formées. Ensuite, la taille et la densité des particules d’or diminuent 

jusqu’à 7 min où généralement très peu de particules sont observées sur le support (voir 

aucune comme dans la série bleue). Aux longs temps d’irradiation, de grosses particules (D 

>  50 nm) sont presque systématiquement détectées.  

Lors des suivis cinétiques, de très petites particules sont visibles sur les clichés de 

MET pour des temps d’irradiation de 10 min (Figure 20). Ces particules sont très peu 

contrastées et le cliché ressemble fortement à ce que nous avions observé pour les particules 

photo-déposées à P = 15,0 W.cm
-2

 (Figure 11-c). Ces dernières avaient montré une grande 
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instabilité et ont fritté très facilement. Nous observons la même instabilité puisque des grosses 

particules (D > 50 nm) sont observées après 15 min d’irradiation à P = 6,0 W.cm
-2

. 

Enfin, les étapes de lavages modifient les catalyseurs aux temps longs d’irradiation 

avec par exemple la série où de nombreuses petites particules sont observées avant lavage 

tandis que des particules de grande dimension sont exclusivement détectées après. Ensuite, 

cela s’illustre particulièrement pour les deux séries vertes. Les moyennes de taille obtenues 

sont légèrement plus petites après lavage.  

 
Figure 20 : Cliché MET représentatif des petites particules observées lors d’un suivi cinétique d’un photo-

dépôt d’or sur du P25 à P = 6,0 W.cm
-2

, T = 80 °C après 10 min d’irradiation. 

 

Il est difficile de déduire un schéma mécanistique clair de toutes ces données. Pour 

expliquer les résultats obtenus, plusieurs scénarios peuvent être envisagés :  

 
Figure 21 : Propositions de scénarios mécanistiques pour expliquer la formation des grosses 

nanoparticules d’or. 
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Dans le premier scénario, il existe deux types de particules à l’état initial. La première, 

légèrement plus grande en taille (4-6 nm), est en faible interaction avec le support TiO2 et va 

donc diffuser dès les premières minutes pour donner lieu aux premières grosses particules. La 

deuxième population de taille plus faible (2-4 nm) est plus solidement ancrée sur le support et 

va diffuser moins vite.  

Ensuite, il y a également la possibilité de nucléations successives qui donnent lieu à une 

distribution de tailles inhomogène dans les premiers instants (Figure 21-voie 2). Ainsi, dans 

ce scénario, l’or est réduit au fur et à mesure du temps et à partir d’un temps donné, il n’y a 

plus formation de nouvelles petites nanoparticules. Dans ces deux premiers cas, la diffusion 

des nanoparticules d’or sur la surface est rapide et mène au frittage de ces dernières.  

Enfin, un phénomène de dissolution précipitation pourrait également être à l’œuvre, 

conduisant à la diminution de la taille de certaines particules au profit d’autres. Ce scénario 

semble moins probable étant donné que la polydispersité de l’échantillon est présente dès les 

premiers instants et que les échelles de temps considérées ici sont courtes.  

 

La réalité se situe probablement entre les deux premiers scénarios. En effet, de manière 

systématique, deux types de particules sont présentes à l’état initial et seules les plus petites 

semblent être conservées au cours du temps ce qui se traduit par une diminution de la taille 

moyenne et de la densité de particules (Figure 20). L’effet du lavage pourrait soutenir la 

possibilité de deux populations de particules dont une est plus solidement ancrée au support, 

la première serait ainsi éliminée lors des étapes de lavage. Ces deux types de population 

pourraient être associés à des phénomènes de réduction différents : un réel photo-dépôt sur la 

surface de TiO2 et une réduction en solution par la présence de radicaux formés à partir de 

l’eau.  

D’un autre côté,  nous avons vu que l’or se réduit au cours du temps comme l’atteste les 

résultats XPS. Les fractions d’or non réduites peuvent à la fois faire croître les particules déjà 

formées mais elles peuvent également être responsables de la formation d’une nouvelle 

population comme le suggère les particules qui apparaissent au bout de 10 min dans les suivis 

cinétiques. De nombreux phénomènes semblent donc intervenir en parallèle ce qui rend 

l’interprétation complexe.  

 

Cependant, ces séries d’expériences permettent de conclure que les longs temps 

d’irradiation ne permettent pas de conserver des petites nanoparticules. La température de 

80 °C et le rayonnement envoyé sur l’échantillon font que le système est soumis à beaucoup 

d’énergie ce qui facilite la diffusion des nanoparticules. Ces constats semblent également 

indiquer une faible interaction entre le support et les nanoparticules d’or.  

Un suivi cinétique a été réalisé dans les conditions de la partie II-1), à une puissance 

d’irradiation de 3,0 W.cm
-2

, et des temps d’irradiation entre 1 min et 30 pour essayer de 

fournir moins d’énergie au système et limiter le frittage des nanoparticules.  

Cette cinétique a permis de mettre en évidence le même comportement que ce qui a été vu 

pour P = 6,0 W.cm
-2

 à deux différences près. Premièrement, la quantité de particules observée 

est beaucoup plus faible suggérant que la puissance n’est pas suffisante pour réduire 

efficacement l’or. Ensuite, les phénomènes sont décalés dans le temps puisque les premières 

particules sont observées à partir de 3 min d’irradiation et les particules semblent diminuer en 
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taille jusqu’à 15 min. La présence des grosses particules n’est détectée qu’à partir de ce 

dernier temps d’irradiation.  

 

Pour conclure, l’irradiance de P = 6,0 W.cm
-2

 et les temps courts d’irradiation semblent 

conduire au meilleur compromis entre réduction des nanoparticules et frittage. Les résultats 

obtenus pour 1 min d’irradiation sont encourageants et doivent être améliorés pour obtenir des 

activités catalytiques comparables à ce qui est obtenu pour les matériaux préparés par la 

méthode DPU. Ces temps d’irradiation faibles sont tout à fait compatibles avec des procédés 

en flux continu qui pourraient être développés dans le futur.  

Nous allons maintenant aborder les différents essais menés pour améliorer la 

compréhension et l’efficacité des catalyseurs synthétisés par photo-dépôt.  

3.3) Autres paramètres étudiés 

3.3.1- Photo-réduction d’un dépôt chimique 

 

Nous avons tout d’abord cherché à améliorer l’interaction entre le support et les 

nanoparticules d’or. Pour cela, nous avons pris un échantillon préparé par DPU non réduit et 

nous l’avons photo-réduit. En effet, nous avons vu que le passage par un précipité d’Au(III) 

dans la méthode DPU, donne lieu à une meilleure interaction entre le support et l’or. 

Le protocole utilisé pour cette photo-réduction est le suivant : 

Une masse de 0,5 g d’un échantillon préparé par DPU comme décrit dans la partie I-1) et qui 

n’a pas subi de traitement réducteur a été redispersée dans de l’eau distillée. La suspension 

est placée sous vive agitation (600-800 tours par minute) pour assurer l’homogénéité de 

l’expérience. Elle est ensuite chauffée jusqu’à 80  °C à l’aide des micro-ondes (Pi = 100 W) 

en moins de 250 s. 0,05 g d’or sont ensuite rajoutés par l’intermédiaire d’une solution de 

HAuCl4. L’irradiation a ensuite été lancée à une puissance surfacique de 6,0 W.cm
-2

 pendant 

15 min. Des prélèvements dans la suspension ont été réalisés à 1 min, 3 min, 7 min, 10 min et 

15 min pour réaliser des analysées en microscopie.  

 
Figure 22 : (a) Evolution de la taille des nanoparticules d’or en fonction du temps lors de la photo-

réduction d’un échantillon préparé par DPU. Toutes les distributions de tailles de particules ont été 

réalisées sur 100 particules.  (b) Exemple d’un cliché MET à 15 min d’irradiation après lavage.  
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Les résultats du suivi cinétique sont présentés sur la Figure 22. Une nouvelle fois, des 

particules d’or sont détectées dès les premiers instants de l’irradiation mais cette fois elles 

semblent relativement stables au cours du temps puisque la taille des particules d’or évolue 

peu pendant les 15 min d’irradiation. Cependant, des grosses particules (D > 100 nm) ont été 

détectées sur la grille de microscopie pour le matériau irradié 15 min après lavage, signe 

qu’une partie des particules d’or a diffusé et fritté. La stabilité de l’échantillon semble tout de 

même améliorée.  

Cet échantillon a été testé dans la réaction d’oxydation de CO dans les conditions 2 

(Figure 23). La courbe initiale (en bleu) présente une activité très faible jusqu’à 200 °C puis 

elle augmente brutalement. Comme discuté précédemment, cette brusque augmentation peut 

être liée à une réduction de l’or in-situ par le monoxyde de carbone. Un deuxième cycle 

catalytique a permis de confirmer cela (courbe en rouge) puisque l’échantillon est devenu 

beaucoup plus actif. L’activité complètement nulle avant 200 °C semble incompatible avec 

les petites particules observées en MET qui semblent pourtant en nombre significatif. La 

fraction d’or réduit était sans doute faible. La conversion initiale lors du deuxième cycle 

commence autour de 60 % à 25 °C. Cette méthode n’a donc pas permis d’obtenir des résultats 

satisfaisants et confirme que la réduction de l’or est probablement incomplète aux temps 

courts.   

 
Figure 23 : Conversion de CO en fonction de la température pour des catalyseurs Au/P25 préparés par 

DPU réduit grâce à un traitement sous H2 (en noir) ou par photo-réduction (bleu et rouge). 

3.3.2- Essai en présence de méthanol 

 

De nombreuses études dans la littérature utilisent un agent sacrificiel, typiquement des 

alcools comme le méthanol ou l’isopronanol, pour pouvoir capter les trous formés lors de 

l’irradiation. Il a été montré pour le photo-dépôt de Pt sur TiO2 que les trous présents dans le 

milieu réactionnel peuvent limiter la réduction en Pt
0
 et que la présence d’agents sacrificiels 

améliore la proportion d’atomes réduits
23

. Des radicaux sont formés par la réaction entre le 
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méthanol et les trous présents sur le TiO2 (comme c’était le cas par la réaction des trous avec 

l’eau). Un photo-dépôt de Rh/TiO2 donne des rendements de dépôts du rhodium élevés en 

présence de méthanol et cela a été attribué au potentiel très bas (espèces fortement 

réductrices) des radicaux formés par le méthanol. 

Nous avons réalisé l’expérience en présence de méthanol dans les mêmes conditions que 

celles décrites dans la partie II-1) mais avec un mélange eau/méthanol 95/5.  

 
Figure 24 : (a) spectre UV-visible d’une solution de HAuCl4 dans l’eau (en noir) et de la suspension après 

15 min d’irradiation à P = 6,0 W.cm
-2

 (en rouge) contenant initialement de l’eau, du méthanol et HAuCl4. 

(b) cliché MET représentatif du photo-dépôt dans les mêmes conditions en présence de méthanol (95% 

eau, 5% MeOH) au bout de 15 min d’irradiation avant lavage. La flèche rouge donne un exemple de 

grosse particule et les deux flèches bleues pointent la toute petite population. La distribution de tailles a 

été faite sur 100 particules. 
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 En premier lieu, un blanc sans particules de TiO2 a été réalisé et le spectre UV-vis de 

la solution avant et après 15 min d’irradiation est présenté Figure 24-a. Une bande plasmon 

est présente après 15 min d’irradiation témoignage de la réduction des particules en présence 

de méthanol. Ce n’était pas le cas lors des blancs réalisés avec l’eau où la solution restait 

identique avant et après irradiation même pour des irradiances de 30 W.cm
-2

.  

Le suivi cinétique du photo-dépôt a été réalisé par MET et seul le cliché au bout de 15 min est 

présenté sur la Figure 24-b. Aux temps courts d’irradiation (< 3 min), un mélange entre 

petites et grosses particules (D > 10 nm) est observé. A 3 min, seules de grosses particules 

sont visibles sur la grille de microscopie excepté à 15 min où une nouvelle population de 

particules de 1,8 nm en moyenne (Distribution réalisée sur 100 particules – σ = 0,6 nm) 

apparaît sur le support (deux particules sont marquées par les flèches bleues sur le cliché 

MET).  

Pour expliquer ces résultats, on peut supposer que deux réductions différentes 

interviennent. Les grosses particules ne semblent pas vraiment liées au support et pourraient 

donc être liées à une réduction en solution par les radicaux générés avec le méthanol tandis 

que la seconde population observée proviendrait d’un réel photo-dépôt. Une étude dans la 

littérature, préparant des catalyseurs Au/P25, a conduit à l’obtention de particules d’or de 18 

nm dans des conditions proches de celles utilisées ici
24

. Les auteurs constatent que l’activité 

photocatalytique de leur échantillon est identique à celle du TiO2, preuve que l’or n’est pas en 

interaction forte avec le TiO2 et que l’activité photocatalytique est seulement due à ce dernier.  

La Figure 25 montre les résultats en oxydation de CO pour l’échantillon obtenu après 

la synthèse en présence de méthanol. L’échantillon ne présente aucune activité jusqu’à 

180 °C. Une nouvelle fois, cette augmentation pourrait être liée à une réduction d’une fraction 

de l’or.  

 
Figure 25 : Conversion de CO en fonction de la température pour un échantillon préparé par DPU et 

réduit sous H2 (en noir), d’un échantillon préparé par photo-dépôt (P = 6,0 W.cm
-2

, T = 80 °C, 15 min 

d’irradiation)  en présence de MeOH (en rouge). 

 

La présence de méthanol lors de la synthèse se traduit par la réduction en solution des 

nanoparticules d’or. Pour continuer dans cette direction, il faudrait donc générer en solution 
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des radicaux qui ont un potentiel de réduction plus faible pour favoriser le photo-dépôt sur le 

support. Les alcools doivent ainsi être abandonnés puisque le radical issu du méthanol est 

celui avec le potentiel le plus élevé (donc le moins réducteur)
23

. Une bonne alternative 

pourrait être l’utilisation d’acide acétique puisque le potentiel du couple associé est nettement 

plus élevé.  

3.4) Bilan sur le P25 

 
 

Le bilan des photo-dépôts d’or est présenté ci-dessus. Quelques expériences ont été 

ajoutées par rapport à ce qui a été présenté précédemment dans ce chapitre. Des zones 

distinctes apparaissent clairement sur ce bilan. 

En premier lieu, les irradiances élevées (P > 15,0 W.cm
-2

), testées pour des temps 

d’irradiation longs, ont systématiquement conduit à la présence de grosses particules, ne 

présentant aucune activité catalytique. Une exception existe avec l’échantillon préparé à 

P = 15,0 W.cm
-2

 irradié 15 min où les particules obtenues étaient de 1,5 nm. L’activité 

catalytique de cet échantillon était néanmoins nulle sur toute la gamme de température, 
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montrant que l’échantillon n’était pas stable vis-à-vis du frittage. Des temps d’irradiation 

supérieurs ou égaux à 15 min mènent au même résultat pour les puissances surfaciques 

élevées. Il en résulte la zone en rose où l’apport d’énergie pendant la synthèse est trop grand 

et les particules peuvent diffuser et fritter facilement.  

Par opposition, lorsque l’irradiance est trop faible (P = 3,0 W.cm
-2

), des temps 

d’irradiation plus longs sont nécessaires pour préparer des nanoparticules entre 2 et 6 nm mais 

la densité de ces dernières est relativement faible. Cette fois, l’apport d’énergie au système est 

trop faible pour réduire efficacement l’or (zone verte).  

Pour des irradiances intermédiaires, des résultats encourageants ont été obtenus 

notamment à P = 6,0 W.cm
-2

. Les suivis cinétiques réalisés ont mis en évidence par MET la 

présence de différents types de nanoparticules. En effet, certaines semblent peu liées au 

support et frittent très rapidement tandis que d’autres sont conservées à leur taille initiale 

jusqu’à 6-7 min.  De plus, des nucléations successives semblent intervenir comme le suggère 

la nouvelle population de particules qui apparaît à 10 min d’irradiation à  P = 6,0 W.cm
-2

 (cf 

Figure 19). Globalement, on pourra retenir que les temps d’irradiation les plus courts ont 

permis d’obtenir les nanoparticules les plus petites et les meilleures activités catalytiques.  

Ainsi, nous avons préparé des nanoparticules d’or déposées sur le TiO2 P25 avec des 

tailles qui sont quasiment identiques à la méthode de dépôt-précipitation. En effet, pour les 

conditions P = 6,0 W.cm
-2

 et 1 min d’irradiation, des nanoparticules de 2,5 nm ont été 

obtenues (contre 2,2 nm pour l’équivalent en DPU). C’est d’ailleurs ces conditions qui ont 

permis d’obtenir la meilleure activité catalytique pour les échantillons préparés par photo-

dépôt et la conversion de CO était non nulle à partir de 30-35 °C.  

D’un autre côté, les temps d’irradiation longs à P = 6,0 W.cm
-2

 conduisent également à 

l’obtention de grosses nanoparticules. Les temps de rayonnement intermédiaires, compris 

entre 6 et 10 min, se caractérisent par un mélange entre des petites particules, susceptibles 

d’être actives, et des particules de grande dimension, signe que le frittage a déjà lieu pour ces 

temps d’irradiation.  Les temps courts sont donc à privilégier ce qui est compatible avec un 

procédé en flux continu pour lequel les temps de résidence sont faibles.  

En parallèle, les analyses  XPS ont montré qu’une fraction importante de l’or est déposée 

mais n’est pas réduit jusqu’à 10 min. Pour P = 6,0 W.cm
-2

, une synthèse sous rayonnement 

UV pendant 1 min semble représenter le meilleur compromis entre réduction du précurseur 

d’or et début de frittage des nanoparticules métalliques. L’utilisation d’irradiances supérieures 

pour des temps courts d’irradiation pourrait augmenter la fraction de Au(III) réduite.  

 

Toutes les expériences présentées ici ont été réalisées à 80 °C. Or, le fait de chauffer le 

milieu réactionnel apporte une énergie supplémentaire au système ce qui pourrait faciliter le 

frittage des nanoparticules d’or. Nous avons réalisé des expériences préliminaires à 50 °C et à 

température ambiante pour des temps d’irradiation de 15 min qui ont donné lieu 

systématiquement à des nanoparticules de grande dimension comme à 80 °C. Ce travail 

préliminaire doit être complété par des essais à des temps courts d’irradiation.  

Des études de la littérature soulignent l’effet du pH sur la taille des nanoparticules d’or 

finale et sur l’activité catalytique. En effet, le pH de la solution initiale pourrait permettre de 

précipiter un composé d’Au(III) et tirer bénéfice de la précipitation de ce composé sur la 

surface (comme dans la méthode DPU) pour améliorer l’interaction métal/support. Un essai 
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préliminaire a été réalisé à pH = 10 (P = 6,0 W.cm
-2

, t = 15 min). L’activité catalytique de ce 

dernier augmente brutalement autour de 200 °C ce qui est caractéristique d’une réduction 

pendant la réaction.  

 

Les conditions de photo-dépôt ont été optimisées sur le TiO2 P25. Or, ce support de TiO2 

est particulièrement efficace pour absorber la lumière. Ainsi, nous avons essayé de les 

transposer sur certains supports TiO2, synthétisées et décrits dans le chapitre 2.   

4) Photo-dépôt sur les nanoparticules de TiO2 synthétisées   
 

Des photo-dépôts ont été réalisés sur les supports de TiO2 rutile micro-ondes (RM) et 

anatase-voie Ti(IV) (A4) dont les caractéristiques sont reportées dans le Tableau 1. Des suivis 

cinétiques ont été réalisés pour les deux supports considérés dans les conditions décrites partie 

III-1) à une puissance surfacique de P = 6,0 W.cm
-2

. Les résultats sont présentés sur les Figure 

26 et Figure 28. Les caractérisations par XRF ont montré 1% massique d’or sur les deux 

échantillons.  

La re-dispersion de l’échantillon Au/RM n’a pas posé de problème et la suspension 

était homogène à la fin de la synthèse. La couleur de la suspension après irradiation était 

plutôt bleutée contrairement au violet franc obtenu avec le P25 (Figure 11-(a)). Ceci peut être 

lié à une réduction partielle du Ti(IV) en Ti(III).  

Les images MET présentées sur la Figure 26 correspondent à des prélèvements dans la 

suspension. Tous les échantillons sont homogènes et les clichés présentés ici sont 

représentatifs. Dès 30 s d’irradiation, deux populations sont observées (marquées par des 

flèches rouge et bleue sur le premier cliché de la Figure 26). Ce mélange de taille est conservé 

jusqu’à la fin de la synthèse mais la proportion de grosses particules semble diminuer (seules 

des petites nanoparticules sont montrées sur les clichés suivants). De plus, les particules les 

plus grosses ont majoritairement des tailles comprises entre 10 et 50 nm. Très peu de 

particules de dimension supérieure à 100 nm ont été observées (ce qui n’exclut pas leur 

présence). Ces particules ne sont pas fixées au support puisque certaines particules sont en 

dehors du TiO2 comme c’est visible sur la Figure 27.  

En se basant sur les distributions de tailles réalisées, on constate que la taille moyenne 

(et l’écart type) baisse dans un premier temps avant de ré-augmenter pour les temps plus 

longs. Après lavage du catalyseur, les clichés MET ne font pas (ou très peu) apparaître de 

particules avec une taille supérieure à 10 nm et la taille moyenne obtenue est de 4,0 nm 

(σ = 1,1 nm). Soit les grosses particules ont fritté soit les lavages  ont permis de les éliminer. 

Etant donné que les surnageants lors des lavages étaient incolores, on peut supposer la 

présence de grosses particules qui n’ont pas été détectées lors de l’analyse MET.  
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Figure 26 : Suivi cinétique par MET du photo-dépôt réalisé sur le support rutile-micro-onde (P = 6,0 

W.cm
-2

, T = 80 °C, 15 min d’irradiation). Toutes les tailles de particules ont été réalisées sur 100 

particules. Pour toutes les analyses, des plus grosses particules ont été observées (D > 10nm) comme celles 

visibles dans le cliché à 30s. La flèche bleue indique un exemple d’une grosse particule et la flèche rouge 

d’une petite.  
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Figure 27 : Cliché de MET de l’échantillon réalisé par photo-dépôt sur le support rutile-micro-onde (P = 

6,0 W.cm
-2

, T = 80 °C, 15 min d’irradiation) montrant des particules d’or en dehors du support TiO2. 

 

Considérant maintenant le suivi cinétique sur l’échantillon Au/A4, la suspension est 

cette fois légèrement rosée à la fin de la réaction. Comme précédemment, des particules sont 

détectées dès 30 s d’irradiation et deux populations sont clairement visibles (marquées par les 

flèches rouge et bleue sur le premier cliché de la Figure 28) comme le traduit l’écart type 

calculé. La première présente des tailles autour de 2-3 nm tandis que la seconde est plutôt 

autour de 8-10 nm (Figure 28).  

L’évolution est semblable à celle observée dans le cas de l’échantillon Au/RM. Entre 

30 s et  1 min, la taille et l’écart type diminuent également avant de ré-augmenter pour des 

temps d’irradiation plus longs. Cependant, contrairement à l’échantillon Au/RM, à 7 min 

d’irradiation, de très petites particules autour de 1-1,5 nm apparaissent (un exemple de cliché 

est donné sur la Figure 29). Cette apparition ressemble fortement à ce qui était observé pour 

les suivis cinétiques sur P25 dans les mêmes conditions (Figure 19). La taille et l’écart-type 

présentés ici ne prennent pas en compte ces petites nanoparticules. Il est intéressant de 

constater que ces petites particules ont complètement disparues à 10 min d’irradiation tandis 

que la taille moyenne a clairement augmenté. Les petites particules n’adhèrent pas au support 

et diffusent ce qui ressemble une nouvelle fois au comportement sur le P25. Aucune particule 

de dimension supérieure à 100 nm n’a été observée sur les grilles de microscopie. 
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Figure 28 : Suivi cinétique par MET du photo-dépôt réalisée sur le support anatase-voie Ti(IV)  (P = 6,0 

W.cm
-2

, T = 80 °C, 15 min d’irradiation). Toutes les tailles de particules ont été réalisées sur 100 

particules. La flèche bleue indique un exemple d’une grosse particule (8-10 nm) et la flèche rouge d’une 

petite (2-4 nm). 

 

Comparé aux photo-dépôts réalisés sur le P25, les nanoparticules d’or obtenues sur les 

supports RM et A4 semblent moins conduire à un frittage (la reproductibilité de ces synthèses 

doit, dans un premier temps, être vérifiée). De plus, de manière générale, la gamme de taille 

des particules obtenues est légèrement plus grande que celle obtenue sur le P25. Les 

différences entre temps d’irradiations courts et longs semblent moins significatives. Pour 

compléter ces expériences, des séries d’échantillons préparés à différents temps doivent être 

réalisées et testées en catalyse. 
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Figure 29 : Exemple de cliché MET illustrant la présence de petites particules après 7 min d’irradiation (P 

= 6,0 W.cm
-2

, T = 80 °C). Deux de ces particules sont marquées avec des flèches bleues pour mieux les 

repérer.  

 

Les échantillons obtenus ont été caractérisés en catalyse (Figure 30). Par souci de 

comparaison, les catalyseurs Au/P25 préparés par photo-dépôt dans les mêmes conditions 

avec des temps d’irradiation de 1 min (en rouge) et 15 min  (en violet) ont été ajoutés.  

Curieusement, l’activité catalytique de ces échantillons irradiés pendant 15 min est 

comparable à celle de Au/P25 irradié 1 min. L’activité devient non nulle autour de 30-35 °C 

et elle augmente avec la température. L’échantillon Au/RM semble atteindre un plateau de 

conversion autour de 150 °C ce qui pourrait indiquer une désactivation par frittage. 

L’échantillon Au/A4 évolue quant à lui linéairement à partir de 80 °C. Des mesures 

complémentaires comme par exemple par XPS pourraient permettre d’évaluer la fraction d’or 

réduit dans les deux cas.  

Ces résultats confirment le fait que les nanoparticules d’or de ces échantillons sont 

moins sensibles au frittage que celles sur le P25. Il est difficile à ce stade de déterminer la 

raison pour laquelle ces échantillons semblent plus stables. Une première piste pour expliquer 

la différence entre nos supports et le P25 peut provenir de l’efficacité de ce dernier à absorber 

la lumière. En effet, le TiO2 P25 est connu dans la littérature pour absorber fortement les UV. 

De plus, il a été montré que ce matériau génère plus de radicaux dans l’eau que d’autres 

morphologies d’anatase
25

, notamment par rapport à des anatases qui exposent des faces de 

type {100} ou de type {101}. Nous avons suggéré plus haut que la réaction avec les radicaux 

est une voie de réduction possible pour l’or. La moins bonne efficacité de nos matériaux à 

absorber la lumière serait donc bénéfique dans le cas du processus de photo-dépôt.  
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Figure 30 : Conversion de CO en fonction de la température pour différents catalyseurs préparés par 

DPU (en noir) et par photo-dépôt (P = 6,0 W.cm
-2

, T = 80 °C) avec en rouge le TiO2 P25 comme support 

irradié pendant 1 min, en violet avec du P25 irradié 15 min, en orange avec le support anatase-voie Ti(IV) 

(Au/A4) et en vert avec le support rutile-micro-onde (Au/RM). 
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Conclusion générale du chapitre :  
 

Dans la première partie du chapitre, nous avons tout d’abord utilisé la méthode de 

dépôt-précipitation à l’urée comme référence. Des catalyseurs ont été préparés, de manière 

reproductible, pour tous les supports de TiO2 synthétisés dans le Erreur ! Source du renvoi 

ntrouvable. avec l’obtention de particules d’or entre 2 et 4 nm. Des catalyseurs préparés sur 

des échantillons de TiO2 commerciaux ont permis d’avoir des points de comparaison.  

Les TOF calculés à partir des données de catalyse sont du même ordre de grandeur que 

ceux reportés dans la littérature. De plus, les analyses après réaction ont souligné la bonne 

stabilité des particules d’or vis-à-vis du frittage. Le catalyseur Au/anatase-voie Ti(IV) est 

particulièrement actif par rapport aux autres et ils surpassent même le P25. Les résultats 

présentés ici suggèrent un effet des faces {100} que les particules de ce support exposent en 

plus grande proportion par rapport aux autres échantillons d’anatase. Ensuite, nous avons 

montré que les échantillons supportés rutile ne semblent pas intrinsèquement moins actifs que 

ceux supportés sur anatase mais ils se désactivent beaucoup plus vite.  

La méthode de photo-dépôt de l’or, employé dans la suite de l’étude, a été surtout 

testée sur le P25. Des résultats précurseurs et encourageants ont été obtenus qui permettent 

d’envisager la synthèse de catalyseurs compétitifs par rapport à ceux préparés par des 

méthodes conventionnelles sur des supports similaires. En effet, des particules de tailles 

similaires à celles de la méthode DPU ont été obtenues. Cependant, le pourcentage d’or réduit 

est relativement faible et pourrait être amélioré en utilisant des puissances surfaciques plus 

élevées que 6,0 W.cm
-2

 pour des temps faibles d’irradiation. La stabilité des particules n’est 

pas suffisante, l’interaction métal/support est faible. Cette faible interaction n’a été mise en 

évidence que par des moyens indirects dans ce travail. La spectroscopie de photoélectrons 

pourrait permettre de sonder l’échange électronique métal/support. Un moyen de diminuer la 

réduction en solution, liée à la présence de radicaux, pourrait également augmenter la stabilité 

des nanoparticules d’or obtenues.  

Ces résultats sont prometteurs pour développer des synthèses en flux continu en 

fabricant en une étape des catalyseurs métal/oxyde en combinant micro-ondes et source UV. 
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Conclusion générale :  
 

L’objectif de ces travaux de thèse est d’élaborer des hétérostructures métal/oxyde 

optimisées pour des applications en catalyse. Pour cela, nous avons utilisé des stimuli 

originaux, les micro-ondes et la lumière, afin d’évoluer vers une synthèse en une étape de ces 

hétérostructures, ce qui serait une avancée significative pour la préparation de ce type de 

matériaux. Nous avons ainsi adopté une démarche progressive en insistant sur la 

compréhension des méthodes de synthèses mises en jeu. 

 

Dans la première partie de ce travail, nous avons entrepris la synthèse des 

nanoparticules de support oxydes que sont le dioxyde de titane, le dioxyde de cérium et le 

dioxyde d’étain. Les objectifs initiaux étaient ambitieux : (i) développer, pour chaque oxyde, 

des nanoparticules avec des morphologies variées pour exposer différentes faces cristallines, 

(ii) optimiser un procédé de synthèse assistée par micro-ondes, en réacteur fermé, à des 

températures de réaction en dessous de 160 °C et avec des temps de réaction les plus courts 

possibles et (iii) transposer ce protocole optimisé pour la synthèse assistée par micro-ondes, 

en flux continu, de nanoparticules d’oxydes. 

La chimie du titane et celle du cérium se sont révélées être extrêmement riches et de ce 

fait parfois complexes. Nous avons choisi, à travers ce travail, d’évaluer l’impact du degré 

d’oxydation des précurseurs de titane et de cérium sur les matériaux obtenus. Tout d’abord, 

l’utilisation de précurseurs au degré d’oxydation IV a été explorée. Dans le cas du Ti(IV), 

nous avons pu obtenir dès 140 °C des particules anisotropes d’anatase grâce au chauffage 

assistée par micro-ondes. Les plus basses températures de synthèse posent néanmoins encore 

des problèmes de reproductibilité. En parallèle, le passage par un précurseur de Ce(IV) mène 

systématiquement à des particules isotropes, notamment du fait de la symétrie cubique de la 

phase CeO2. 

En partant de précurseurs au degré d’oxydation III, nous avons mis en évidence que la 

combinaison des phénomènes d’oxydation et de précipitation complique le contrôle des 

nanomatériaux obtenus. D’un côté, l’utilisation de Ce(III) implique le passage par un 

intermédiaire solide, anisotrope. Cet intermédiaire, en évolution rapide, est sensible à 

l’oxydation, qui conduit à une perte de l’anisotropie. Il nécessite de prendre des précautions 

pour être isolé, en phase solide, puis oxydé en phase CeO2 tout en conservant l'anisotropie. 

Cette instabilité nous a conduits à abandonner ce matériau au milieu de ce travail de thèse. 

Pour les synthèses de TiO2, le passage par du Ti(III) change la distribution des 

polymorphes obtenus. Nous avons mis en évidence que les paramètres chimiques tels que le 

ratio Ti(III)/Ti(IV) ou le pH permettent d’orienter cette distribution. De plus, les paramètres 

de chauffage sont également clés et l’usage des micro-ondes changent les cinétiques de 

nucléation croissance. Nous avons ainsi obtenu une diversité de phases (anatase et rutile) et de 

morphologies (nano-bâtonnets, octaèdres tronqués) ce qui a permis de focaliser l’étude 

catalytique sur ce matériau en tant que support. 

L’étude sur le dioxyde d’étain a permis de dresser un tableau presque complet du 

système. Tout d’abord, nous avons développé des synthèses assistées par micro-ondes 

simples, dans l’eau, à partir de SnCl4, 5 H2O, de nanoparticules cristallines de cassitérite de 2 
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nm à des températures inférieures à 100 °C.   La simplicité et la robustesse des synthèses nous 

a permis de transposer les synthèses en réacteurs fermés en procédé en flux continu, pour la 

première fois, à notre connaissance, dans un four à micro-ondes pour ce matériau. Un four à 

micro-ondes adapté pour la synthèse en flux continu, développé par la société SAIREM, a été 

utilisé. Des nanoparticules de SnO2 ont été obtenues, avec une production significative de plus 

d’un gramme par heure, et des temps de résidence de moins d’une minute. Les résultats sont 

très encourageants même si des ajustements expérimentaux sont nécessaires pour améliorer le 

procédé. Ensuite, nous avons étudié l’impact de l’ajout d’acide chlorhydrique et d’urée lors de 

la synthèse sur les nanoparticules obtenues. Ces deux paramètres augmentent de manière 

notable la solubilité de l’étain et permettent de préparer des nanoparticules de cassitérite 

allongées. Cet état de fait implique le passage par un mécanisme de nature différente qui n’est 

pas clairement établi dans la littérature et qui nécessitait des investigations supplémentaires. 

 

Ainsi, nous avons décidé d’étudier par des techniques in situ, ce mécanisme de 

formation des nanoparticules de SnO2, pour la première fois dans un four à micro-ondes, en 

mettant à profit l’ouverture centrale de notre four à micro-ondes. Nous avons alors suivi par 

spectroscopie d’absorption X les synthèses assistées par micro-ondes sur la ligne ROCK du 

synchrotron SOLEIL. Pour compléter nos analyses, des expériences de diffusion des rayons X 

aux petits angles, sur la ligne SWING de SOLEIL, ont permis d’obtenir certaines 

informations structurelles sur les nanoparticules formées. Ces deux techniques réalisées sous 

rayonnement synchrotron ont été complétées par des suivis par spectroscopie RMN et Raman 

pour identifier les précurseurs moléculaires en solution. 

Une spéciation de l’état initial a été réalisée pour les solutions avec ou sans acide 

chlorhydrique. Lorsque le précurseur est dissout dans l’eau seule, des complexes moléculaires 

[Sn(H2O)6-x(Cl)x]
-x+4

 et des espèces condensées oligomériques sont présents à l’état initial. 

Ces oligomères évoluent ensuite par condensation pour donner lieu à des particules isotropes. 

Par opposition, l’ajout d’une quantité suffisante d’acide chlorhydrique (0,5 mol.L
-1

) permet 

d’éviter la précipitation des espèces condensées d’étain grâce à l’augmentation de la solubilité 

de ce dernier. Dans ce cas, l’état initial est caractérisé par un mélange de complexes 

moléculaires [Sn(H2O)6-x(Cl)x]
-x+4

 avec x compris entre 1 et 4.  

L’analyse des cinétiques, à 80 °C, sur ces deux types de solution, a permis de proposer 

un scénario pour chacune de ces solutions initiales. En premier lieu, les solutions sans acide 

évoluent très rapidement pendant la rampe de température, en passant d’espèces 

oligomériques à des particules isotropes mais plus rapidement qu’à température ambiante. Le 

chauffage assisté par micro-ondes permet d’augmenter la fraction volumique d’espèces 

condensées de 15 à 30 %. Par opposition, les synthèses dans l’acide chlorhydrique à 0,5 

mol.L
-1

 semblent faire intervenir un mécanisme différent. En effet, l’analyse par combinaison 

linéaire des spectres EXAFS semble indiquer le passage par des germes isotropes de SnO2 

lors de la nucléation. Les morphologies obtenues pour ce type de synthèses sont allongées et 

c’est probablement lié à la haute solubilité de l’étain. 

Certaines données collectées lors des différents run synchrotron n’ont pas encore pu 

être analysées à l’écriture de ce manuscrit. Notamment, les synthèses en présence d’urée 

pourraient apporter des informations complémentaires sur la compréhension du système. 
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C’est finalement dans le dernier chapitre que nous avons préparé des hétérostructures 

métal/oxyde. Deux méthodes ont été utilisées pour préparer des nanoparticules d’or déposées 

sur un support de TiO2. Le dépôt-précipitation à l’urée (DPU), qui est une méthode 

conventionnelle, a servi de méthode de référence. Par cette dernière, nous avons pu préparer 

des nanoparticules entre 2 et 4 nm pour tous les supports TiO2 que nous avons considéré. Des 

comportements intéressants ont été observés pour la réaction d’oxydation de CO. D’une part, 

nous avons obtenu des échantillons Au/anatase-voie Ti(IV) plus actifs que ceux préparés avec 

les TiO2 commerciaux et que ceux préparés avec l’anatase-voie Ti(III). Nous avons suggéré 

un effet potentiel des faces cristallines du support TiO2 pour expliquer les résultats en 

catalyse. Cet effet avait déjà été reporté dans la littérature pour d’autres oxydes comme par 

exemple la cérine. D’autre part, nous avons montré que les catalyseurs d’or supportés sur 

rutile ne semblent pas intrinsèquement moins actifs que ceux supportés sur anatase 

contrairement à ce qui est reporté généralement dans la littérature. Par contre, ces catalyseurs 

sur rutile se désactivent beaucoup plus vite, probablement à cause de la formation de 

carbonates qui empoisonnent les sites actifs.  

La deuxième partie de ce chapitre s’articule autour de l’exploration des différents 

paramètres impactant la préparation par photo-dépôt de catalyseurs d’or supportés sur TiO2. 

Pour des raisons de disponibilité, la majorité des essais de synthèses ont été menés sur du 

TiO2 P25. Nous avons mis en évidence que la puissance et le temps d’irradiation impacte 

énormément la taille des nanoparticules d’or supportées obtenues. En effet, les grandes 

valeurs de puissance d’irradiation et les temps d’irradiation longs (supérieurs à cinq minutes) 

conduisent systématiquement à l’obtention de nanoparticules avec des diamètres supérieures à 

100 nm, complètement inactives en catalyse même à 300 °C. Il faut donc privilégier des 

puissances faibles avec des temps d’irradiation courts. La puissance d’irradiation de 6 W.cm
-2

 

pendant une minute a permis de préparer des nanoparticules de 2,5 nm, bien dispersées, 

comparables à ce qui était obtenu par dépôt-précipitation à l’urée. Néanmoins, les activités 

obtenues sont encore bien loin de celles des échantillons préparés par la méthode DPU et nous 

devons encore comprendre pourquoi. Des résultats préliminaires sur nos supports de TiO2 

préparés par voie micro-ondes sont encourageants et nécessitent d’être complétés. 

 

Avons-nous finalement répondu aux objectifs initiaux de l’étude ? Je pense que de 

nombreuses avancées ont été mises en avant par ce travail mais beaucoup de perspectives 

restent à considérer. 

Tout d’abord, l’obtention de quantités significatives de matériaux par l’utilisation 

combinée de micro-ondes et lumière est en bonne voie. Nous avons développé un protocole 

en flux continu pour SnO2 et il faut maintenant faire de même pour les nanoparticules de 

TiO2. Le LCMCP vient de s’équiper du matériel nécessaire pour réaliser des montages sous 

pression et il s’agit donc de la prochaine étape du projet. A plus long terme, des synthèses en 

flux continu, combinant les deux stimuli, devront être menées pour réaliser les synthèses en 

une seule étape des catalyseurs or/oxyde.  

Du point de vue des mécanismes de formation des particules d’oxydes, les études sur 

TiO2 pourraient être intéressantes à mener. Nous avons vu la difficulté et la richesse de la voie 

Ti(III) pour laquelle de nombreux paramètres rentrent en ligne de compte. Les méthodes 

spectroscopiques sont difficiles à mettre en œuvre pour le suivi des synthèses au sein du four 
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à micro-ondes car le seuil K du titane est à faible énergie mais les techniques comme le 

Raman ou le SAXS peuvent être mises en œuvre. Les études sur la formation des 

nanoparticules de cérine sont également nécessaires pour améliorer la compréhension des 

nombreux phénomènes qui interviennent lors des synthèses.  

Concernant la méthode de photo-dépôt, des études complémentaires sont nécessaires 

puisque notre compréhension des phénomènes est encore limitée. Notamment, il faut 

comprendre pourquoi les particules d’or obtenues sont peu stables et peu actives. Il faudrait 

donc sonder l’interaction entre les nanoparticules d’or et le support ce qui n’est pas trivial. 

L’exploration d’autres paramètres physico-chimiques, comme la présence d’agents sacrificiels 

ou le pH de synthèse, pourrait également être intéressante.  

Nous avons commencé à entrevoir certains effets liés aux propriétés du support 

pendant la réaction d’oxydation de CO et il faut continuer à les explorer. Notamment, il faut 

creuser l’impact des faces cristallines en développant par exemple de nouvelles synthèses de 

TiO2 exposant des faces différentes (par exemple des faces {001} pour des particules 

d’anatase).  

Des études in situ, par exemple de NAP-XPS, pourraient peut-être permettre de 

comprendre quelle est la différence intrinsèque de comportement entre les catalyseurs 

préparés par DPU et ceux préparés par photo-dépôt. Notamment, cela permettrait de sonder 

l’état d’oxydation de l’or en fonction de la préparation et de son évolution lors de la réaction 

d’oxydation de CO. Des expériences complémentaires en spectroscopie infrarouge en 

réflectance diffuse pourraient également être menées pour obtenir des informations sur les 

sites d’adsorption du CO sur les différents matériaux.   

 

Pour conclure, ce travail de thèse peut s’inscrire dans un cadre plus large que celui 

d’applications en catalyse. En effet, les matériaux étudiés ici ont de multiples applications. On 

peut citer par exemple, le domaine de la photocatalyse où le TiO2 est roi. Les hétérostructures 

métal/oxyde peuvent améliorer les propriétés de photo-catalyse par rapport à l’oxyde seul. En 

effet, la présence d’or à la surface des particules peut stocker les électrons issus de la 

formation de paires électrons/trous. La séparation des porteurs de charge est ainsi meilleure et 

la présence d’or peut ouvrir de nouvelles voies de réactions. Le travail de compréhension 

fondamentale sur les oxydes est également essentielle puisque de nombreuses applications 

existent pour certains. SnO2 est par exemple utilisé pour des applications de capteurs, dans les 

dispositifs opto-électroniques ou encore dans les cellules solaires. Une étude sur l’électro-

réduction sélective du CO2 en acide formique a été mise en œuvre à partir de nos 

nanoparticules de SnO2. Ainsi, la synergie entre compréhension fondamentale des 

mécanismes de formation des nanomatériaux et optimisation des procédés de synthèse pour 

des applications données est la clé pour le futur de la science des matériaux. 
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Annexe 1 : Techniques expérimentales 
 

1) Diffraction des rayons X sur poudre 

Les mesures de diffraction des rayons X sur poudre ont été effectuées sur un diffractomètre à 

poudre D8 Advance (Brucker) en mode réflexion à la longueur d’émission Kα du cuivre 

(λKα1 = 1,5406 Å, λKα2 = 1,5443 Å), avec une tension d’accélération de 50 kV et un courant de 

40 mA. Le pas d’acquisition de l’appareil est de 0,03 ° pour un angle de 2θ variant entre 10 et 

80 ° avec un temps d’acquisition de 1 seconde par pas. 

D’autre part, le diffractogramme obtenu permet de déterminer, grâce à la largeur des pics 

à mi-hauteur et à la formule de Scherrer (donnée ci-dessous), la taille moyenne des domaines 

cristallins : 

𝐿hkl = 
𝐾 ∗ 𝜆

cos 𝜃 ∗ 𝛽
 

Avec : 

Lhkl : taille moyenne des cristallites dans la direction normale au plan cristallographique [hkl] 

(nm) 

K : Facteur numérique que nous avons pris égal à 0,9 

β : largeur des pics à mi hauteur (rad) 

λ : longueur d’onde de l’onde incidente (Kα-moyen= 1,5424 Å) 

θ : Demi-angle de diffraction (rad) 

 

 La formule de Scherrer peut également être utilisée avec la largeur intégrale plutôt que 

la largeur à mi-hauteur. Nous avons préféré utiliser la largeur à mi-hauteur pour deux raisons. 

Tout d’abord, il est plus commode de mesurer des largeurs à mi-hauteur que des largeurs 

intégrales. De plus, le facteur numérique K dépend de nombreux paramètres comme les 

indices de Miller (hkl) de la raie considérée, la morphologie du domaine cristallin ou encore 

de la symétrie cristalline. Langford et al
1
 ont montré que choisir la largeur à mi-hauteur ou 

intégrale modifie également la valeur de K. Plus spécifiquement, ils ont calculé des valeurs de 

K pour différentes morphologies en prenant la largeur à mi-hauteur et ont montré que la 

valeur varie peu autour de 0,9 peu importe la morphologie ou la raie considérée. Par 

opposition, l’utilisation de la largeur intégrale entraîne une valeur de K fortement dépendante 

des indices et de la morphologie du domaine cristallin.  

 La largeur des pics sur un diffractogramme est reliée à trois contributions : (i) la 

largeur instrumentale, (ii) la taille des domaines cristallins et (iii) les contraintes liés aux 

défauts de la structure. Nous n’avons pas corrigé par l’élargissement instrumental et celui lié 

aux contraintes n’est pas pris en compte dans le modèle de Scherrer.  

Ainsi, l’incertitude sur la taille des cristallites calculée est assez élevée puisqu’il y a une 

erreur sur la valeur de K, sur l’élargissement à mi-hauteur à cause des contributions qui ne 

sont pas liées à la taille, une incertitude sur les modélisations par des fonctions pseudo-Voigt 

(position du pic et largeur à mi-hauteur estimée). L’erreur totale est difficile à estimer et ce 

calcul donne plutôt un ordre de grandeur (au nm près) de la taille des cristallites.   

Dans le chapitre 2, l’analyse Scherrer a été réalisée sur les trois matériaux pour les raies de 

diffraction suivantes : 
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 Pour l’anatase, les raies considérées sont les (101), (200) et (004). Un fit multi-pics a 

été réalisé pour le pic (004) par des fonctions Pseudo-Voigt à cause de la présence des 

contributions des raies (103) et (112), très proches.  

 Pour le rutile, le calcul par la méthode de Scherrer a été réalisé sur les raies (110), 

(101) et (111).  

 Enfin, pour les nanoparticules de SnO2, les pics de diffraction (110), (101) et (211) ont 

été considérés.  

 

2) Microscopie électronique en Transmission  

Les analyses réalisées durant ce travail de thèse ont été fait sur trois appareils :  

 Un appareil Tecnai Spirit 2 équipé d’un canon à électron à cristal de LaB6 et opérant à 

une tension d’accélération de 120 kV.  

 Un appareil JEOL 1011 avec une source de tungstène, opérant à une tension de 

100kV.  

 Un appareil JEOL 2100Plus équipé d’un canon à électron à cristal de LaB6, opérant à 

une tension d’accélération de 200 kV. Ce microscope a été utilisé pour les analyses 

haute résolution.  

 

Des analyses en Cryo-Microscopie Electronique en Transmission ont également été 

réalisées. La préparation des grilles est particulière. Tout d’abord, une goutte de la suspension 

de nanoparticules est déposée sur la grille et celle-ci est ensuite trempée rapidement dans de 

l'éthane liquide (-160°C).  Les nanoparticules sont ainsi piégées dans de la glace amorphe. 

L’état d’agrégation des nanoparticules en suspension peut ainsi être observé. 

 

3) Résonance Magnétique Nucléaire 

Les expériences RMN ont été effectuées sur des spectromètres Bruker Avance III (300 ou 

500) dont les fréquences de résonance de l’étain sont de 111,9 MHz et 186,5 MHz 

respectivement. La sonde utilisée pour le Bruker Avance 300 est une soude BBFO 5 mm et 

celle du Bruker Avance 500, une BBO 10 mm. 

Pour chaque expérience, nous avons réalisé un basculement de la magnétisation de 90 ° avant 

d’acquérir le signal. La somme du temps d’acquisition et du délai est de 1 s. Afin de s’assurer 

que les espèces relaxent, du nitrate de Cr(III) nonahydrate a été ajouté (∼15 mg.mL
-1

). 

Généralement, les acquisitions ont été réalisées sans solvant deutéré. 

 

4) Spectroscopie Raman 

Les spectres Raman ont été obtenus avec un système KAISER Optical system équipé d’un 

détecteur CCD (charge coupled detector) et d’une diode laser de l = 785 nm (P = 350 mW). 

Le faisceau a été focalisé au sein de la solution en utilisant une lentille de 8 cm de focale. 

Dans ces conditions, la limite de détection est de l’ordre du millimolaire.  

Le suivi cinétique sur la solution de SnCl4, 5 H2O à 0,1 mol.L
-1 

(Chapitre 3 – partie II-

1.2)) a été réalisé pendant 16 h avec 5 acquisitions de deux minutes toutes les 20 minutes.  

La solution de SnCl4, 5 H2O dans HCl 0,5 mol.L
-1

 a été enregistrée dans les mêmes 

conditions (Chapitre 3 – partie II-2.2)).  



253 

 

5) Spectroscopie UV-visible 

Les analyses UV-visible ont été réalisées sur un spectrophotomètre Cary-WinUV 5000 

d’Agilent Technologies.  L’intervalle de longueur d’onde utilisée est entre 300 nm et 800 nm 

à une vitesse 200 nm/minutes. 

Pour les mesures en réflectance diffuse, la poudre sèche a été introduite dans un porte 

échantillon circulaire de manière à former une couche homogène. Une référence de BaSO4 a 

été utilisée pour corriger la ligne de base. Des suspensions ont également été analysées par 

réflectance diffuse. Pour cela, des cuves de 5 mm d’épaisseur ont été remplies à partir des 

suspensions et fixées au niveau de l’ouverture de la sphère d’intégration.  

 

6) Physisorption d’azote 

Les isothermes d’adsorption/désorption ont été collectées sur un Belsorp Max (Bel Japan). 

Les échantillons ont été dégazés avant l’analyse à 150 °C pendant 15h.  La surface spécifique 

a été obtenue en utilisant le modèle BET. 

 

7) Fluorescence X 

L’appareil utilisé en Fluorescence à rayons X est un Bruker S8 Tiger à dispersion en longueur 

d’onde, utilisant une source au rhodium. Pour réaliser la mesure, la poudre sèche est introduite 

dans un porte échantillon circulaire fermé par un film polymère. L’analyse se déroule sous un 

flux d’hélium. La précision de l’appareil a été estimée à partir d’échantillons de référence à 

0,1 %. L’écart type sur la mesure, déterminé à partir de quatre mesures sur le même 

échantillon est de 0,017 %.  

 

8) Spectroscopie de photoélectrons X 

La spectroscopie de photoelectrons X a été réalisée sur un Omicron Argus en utilisant une 

source à la longueur d’émission de la Kα de l’aluminium (hν = 1486,6 eV) d’une puissance de 

300 W. Les échantillons ont été analysés à 45 ° sous ultra-haut vide (1*10
-9

 Pa). Les spectres 

XPS ont été collectés avec un pas de 20 eV pour les éléments suivants : carbone 1s, azote  1s, 

oxygène 1s, titane 2p et or 4f. Après la collecte des données, les énergies de liaisons obtenues 

ont été calibrées à partir du pic du titane 2p1/2 à 463,3 eV. Les données ont été traitées grâce 

au logiciel Casa XPS. L’aire sous les pics a été déterminée après une soustraction d’un fond 

de type Shirley. Enfin, les ratios atomiques ont été obtenus en utilisant des facteurs de 

Scofield. 
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Annexe 2 : Analyse chimique des composés à 

base de titane 

I- Détermination du pourcentage de solide amorphe des 

nanoparticules de TiO2 

1) Protocole 
 

Le protocole pour dissoudre la partie amorphe du TiO2 est directement extrait de la 

publication de Pottier et collaborateurs
2
 : 

Une masse de 40 mg de nanoparticules de TiO2 est redispersée dans 5 mL d’une solution 

d’acide chlorhydrique (HCl) à 6 mol.L
-1

. La suspension est mise dans un bain à ultrasons 

pendant 1h. Elle est ensuite centrifugée pendant 5 min à 16 500 tours/min.  

1 mL du surnageant est placé dans une fiole jaugée de 50 mL. Le volume est complété avec 3 

mL de HCl à 6 mol.L
-1

, 2 mL de H2O2 à 50 % et de l’eau distillée. 

2) Analyse par spectroscopie UV-visible 
 

L’ajout d’eau oxygénée dans la solution permet de former le complexe 

[Ti(O2)(OH)(H2O)]
+
 d’une couleur orange. Le maximum d’absorption est à λ = 413 nm. Une 

droite d’étalonnage a été réalisée dans la gamme de concentration 2.10
-4

 mol.L
-1

 – 2.10
-3

 

mol.L
-1

. Elle est présentée sur la Figure 2.1. La solution obtenue précédemment est ensuite 

analysée afin de déterminer le pourcentage massique de la poudre initiale.  

 

Figure 2.1 : (a) Spectres UV-visible de solutions de [Ti(O2)(OH)(H2O)]
+
 à différentes concentrations ; (b) 

Droite d’étalonnage résultante.  

II- Analyse des solutions de TiCl3 

1) Principe  
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Pour déterminer le ratio Ti(III)/Ti(IV), nous avons procédé de la façon suivante : 

 Dans une première étape, la concentration de Ti(III) dans la solution initiale est 

déterminée par spectroscopie d’absorption UV-visible. Le complexe [Ti(H2O)6]
3+

, 

violet, présente un maximum d’absorption à 503 nm.    

 Ensuite dans une deuxième étape, le titane est oxydé par l’utilisation d’une solution 

d’eau oxygénée (mise en large excès). Le complexe [Ti(O2)(OH)(H2O)]
+
 est une 

nouvelle fois formé et sa concentration est déterminée par la droite d’étalonnage de la 

Figure 2.1. 

 La quantité initiale de Ti(IV) est obtenue par la différence entre la quantité totale de 

titane et la quantité initiale de Ti(III) 

 

Le protocole utilisé pour oxyder la totalité du titane est donné ci-dessous : 

La concentration initiale totale en espèces de titane est de l’ordre de 0,2 mol.L
-1

. Pour revenir 

dans la gamme de la droite d’étalonnage, un volume de 0,1 mL de la solution mère de TiCl3 a 

été dilué avec 3 mL de HCl à 6 mol.L
-1

, 1 mL de H2O2 à 30 % et 40 mL d’eau distillée.  

 

Les valeurs du coefficient d’absorption molaire de [Ti(H2O)6]
3+

, à 503 nm, sont difficiles à 

trouver dans la littérature. Nous avons trouvé des valeurs s’échelonnant de 3,5 L.mol
-1

.cm
-1

 et 

6,0 L.mol
-1

.cm
-1

 ce qui change notablement les résultats. Nous avons donc décidé de 

déterminer nous-mêmes ce coefficient.  

2) Détermination du coefficient d’absorption molaire du complexe 

[Ti(H2O)6]3+ 

 

Détermination par titrage colorimétrique 

Nous avons tout d’abord réalisé un titrage colorimétrique d’une solution de TiCl3 par 

une solution de FeCl3 en présence de KSCN. L’équation de dosage est : 

Fe
3+

(aq) + Ti
3+

(aq) Fe
2+

(aq) + Ti
4+

(aq) 

C’est une réaction totale. L’équivalence est repérée grâce à la formation du complexe 

[Fe(SCN)(H2O)5]
2+

 qui est rouge sang.  

A partir de la concentration déterminée par ce titrage et l’analyse UV-visible de la solution, 

nous avons obtenu ε = 4,0 L.mol
-1

.cm
-1

. 

 

Détermination par titrage potentiométrique 

Sur la même solution de TiCl3, un dosage potentiométrique par une solution de Ce(SO4) a été 

effectué. L’équation du titrage est cette fois : 

Ce
4+

(aq) + Ti
3+

(aq) Ce
3+

(aq) + Ti
4+

(aq) 

De la même, en combinant l’analyse par spectroscopie UV-visible et le dosage, nous avons 

obtenu ε = 3,75 L.mol
-1

.cm
-1

. 

 

Détermination par chronoampérométrie  

Le potentiel d’oxydation du Ti(III) en Ti(IV) a été déterminé par une analyse par 

voltamétrique cyclique. Nous avons obtenu E = 0,7 V/Ag, AgCl. 
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Ainsi, nous avons réalisé une expérience de chronoampérométrie à ce potentiel et mesuré le 

courant pendant 3 h. A partir de ce courant mesuré, la concentration en Ti(III) dans la solution 

a été estimée en négligeant la contribution du courant capacitif.  

Nous avons obtenu par cette méthode ε = 4,5 L.mol
-1

.cm
-1

. 

 

Les valeurs trouvées par les trois analyses sont du même ordre de grandeur donc nous avons 

décidé de garder la valeur ε = 4,0 L.mol
-1

.cm
-1

. 
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Annexe 3 : La spectroscopie d’absorption X 

I- Rappels 
 

Dans tout ce travail de thèse, nous n’avons considéré que la région EXAFS (de 

l’anglais Extended X-ray Absorption Fine Structure) par opposition à la région XANES (X-

ray Absorption Near Edge Structure). Cette dernière est une région près du seuil d’absorption 

de l’élément qui peut donner des informations sur l’atome absorbeur comme son degré 

d’oxydation ou la symétrie de l’environnement de l’atome. La région EXAFS donne quant à 

elle des informations sur les atomes voisins de l’atome absorbeur. L’électron éjecté de 

l’atome est considéré comme une onde sphérique qui va diffuser vers les atomes voisins. 

La délimitation entre ces deux domaines est généralement difficile à fixer (voir Figure 

3.1) et constitue un choix arbitraire. On considère généralement que la région EXAFS 

commence environ 50 eV après le seuil.  

 

Figure 3.1 : Rappel des régions XANES et EXAFS pour un spectre d’absorption X au seuil K de l’étain de 

nanoparticules de SnO2.  

 

 Nous avons travaillé au seuil K de l’étain (de l’ancienne nomenclature des couches 

quantiques – on arrache un électron d’une orbitale 1s) qui se situe autour de 29 200 eV, sur la 

ligne ROCK au synchrotron SOLEIL, avec l’aide de Valérie Briois. La gamme d’énergie 

s’étend de 4,5 keV à 40 keV, et la ligne peut fonctionner en mode Quick-EXAFS, c’est-à-dire 

des temps d’acquisition de l’ordre de la seconde. C’est un mode parfaitement adapté au suivi 

cinétique lors de synthèses. Le monochromateur utilisé est à double réflexion de Bragg sur du 

Si (220) et la brillance est de 5.10
11

 photons.s
-1

. Enfin, la résolution énergétique de la ligne est 

entre 1,5 et 5 eV.  



258 

 

Les synthèses ont été réalisées dans le four à micro-ondes de la société SAIREM (présenté 

dans le Chapitre 2 – partie III). Nous avons travaillé en transmission, le faisceau passant dans 

l’ouverture centrale de l’appareil. Une feuille d’étain a servi de référence pour toutes les 

synthèses. 

 

Figure 3.2 : Photo du four à micro-ondes installé sur la ligne ROCK du synchrotron SOLEIL. 

II- Extraction du signal EXAFS 

1) Normalisation des données 

 

Les données obtenues lors de l’acquisition des spectres doivent être normalisées pour 

s’affranchir de la méthode de préparation, la masse, des détecteurs/amplicateurs, etc… Les 

données normalisées peuvent ainsi être comparées entre elles.  

Le signal µ(E) se décompose en deux parties :  

𝜇(𝐸) =  𝜇0(𝐸) ∗ [1 + 𝜒(𝐸)]         (3.1) 

Avec µ0(E) un terme d’absorption atomique et χ(E) le terme qui décrit les oscillations liés aux 

atomes voisins. Ce terme χ(E) est le signal EXAFS que nous cherchons à extraire.  

Pour normaliser les données, il faut tout d’abord définir la valeur en énergie du seuil. Sur 

la ligne, tous les spectres ont été alignés à partir de celui de la feuille d’étain avec une énergie 

de seuil à 29 200 eV.  Ensuite, il faut déterminer le Δµ(E) qui va permettre de normaliser 

(voir Figure 3.3). 

Le signal EXAFS χ(E) est finalement donné par : 

𝜒(𝐸) =  
𝜇(𝐸)−𝜇0(𝐸)

∆𝜇(𝐸)
         (3.2) 
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Figure 3.3 : Etape de normalisation des données EXAFS. A gauche, spectre non normalisé et à droite le 

spectre normalisé. A titre d’exemple, la valeur Δµ(E) est indiquée sur le graphique pour E = E0. La valeur 

du E0 a été choisie égale à 29200 eV.  

2) Passage dans l’espace des k et dans l’espace des R 
 

Une fois le signal χ(E) extrait, nous pouvons passer dans l’espace des vecteurs d’ondes k 

par la relation suivante : 

𝑘 =  √
2𝑚𝑒

ℎ²̅̅ ̅
∗ (𝐸 − 𝐸0)         (3.3) 

Où me est la masse d’un électron, ℎ la constante de Planck réduite et E0 l’énergie du seuil 

défini précédemment. 

A partir de là, on obtient un signal χ(k) et la transformée de Fourier de ce signal permet de 

passer dans l’espace des R et donc d’obtenir χ(R). Un exemple sur le spectre précédemment 

normalisé est donné sur la Figure 3.4. 

 

Figure 3.4 : Exemple de signal EXAFS obtenu dans l’espace des k (χ(k)) et la transformée de Fourier de ce 

signal (χ(R)). 

 

Généralement, on représente plutôt k
n
*χ(k) pour exalter le signal de la fin du spectre. Dans 

toute la thèse, les données et les modélisations présentées ont été réalisées avec n = 3. Le 

choix de la fenêtre de k pour la transformée de Fourier (TF) impacte fortement le signal. En 
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prenant un kmin trop proche du seuil ou un kmax trop loin dans le bruit, il en résulte des 

contributions qui n’ont aucune signification physique sur la TF résultante. Dans toute la thèse, 

nous avons pris une fenêtre de k entre 3,5 et 13 Å
-1

 avec une fenêtre de type Hanning (dk =2). 

Ce choix de la fenêtre (Hanning) pour la TF n’est pas très important mais il faut veiller à 

garder la même pour toutes les analyses. 

Nous allons maintenant voir ce que contient le signal EXAFS en termes d’informations 

structurales.  

III- Formule de l’EXAFS au seuil K 
 

Soit un nombre n d’atomes absorbeurs entourés de N voisins, séparés de façon isotrope par 

une distance R. En considérant seulement les chemins de diffusion simple (l’électron parcourt 

une distance 2R) et un seul électron dans le calcul, la formule simplifiée de l’EXAFS au seuil 

K est donné par : 

𝜒(𝑘) =  ∑ 𝑆0²𝑛 ∗ 𝑒−2𝜎𝑛
2𝑘2 ∗ 𝑒−

2𝑟𝑛
𝜆 ∗

−𝑁𝑛∗𝑓(𝜋,𝑘)

𝑘𝑟𝑛
2 sin(2𝑘⃗ . 𝑟𝑛⃗⃗  ⃗ + 𝜑(𝑘))  (3.4) 

Il s’agit d’une formule simplifiée, obtenue avec de nombreuses hypothèses mais qui 

suffit amplement pour présenter les idées principales. Les termes vont être présentés dans le 

désordre : 

 Le terme en sin(2r)/r² est le terme de propagation de l’onde considérée comme 

sphérique. Il est important de noter que la phase de ce sinus φ(k) dépend de k. C’est 

pour cette raison que dans les distances dans la TF du signal sont telles que : Rapparent ∼ 

Rréel – 0,5 Å.   

 La fonction f(π,k) est une fonction liée à l’atténuation de l’amplitude de l’onde lors de 

la diffusion 

  Le terme 𝑒−(
2𝑟𝑛
𝜆
)
est un terme de réduction de l’amplitude lié à la durée de vie de l’état 

excité (avec λ le libre parcours moyen) 

 La seconde exponentielle décroissante 𝑒−2𝜎𝑛
2𝑘2fait un intervenir un facteur lié au 

désordre σn. Ce facteur s’appelle le facteur de Debye-Waller. Il peut se décomposer en 

deux parties : 

𝜎𝑛
2 = 𝜎𝑠𝑡𝑎𝑡𝑖𝑞𝑢𝑒

2 + 𝜎𝑣𝑖𝑏𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛𝑛𝑒𝑙
2         (3.5) 

Le terme 𝜎𝑠𝑡𝑎𝑡𝑖𝑞𝑢𝑒
2 représente le désordre intrinsèque de l’environnement (atomes pas 

forcément à la bonne position, défauts..) et 𝜎𝑣𝑖𝑏𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛𝑛𝑒𝑙
2  le désordre lié à la vibration 

des atomes. 

 Enfin, le terme S0² permet de corriger l’approximation monoélectronique.  

IV- Paramètres obtenus lors des modélisations 
 

La suite de logiciels utilisée pour modéliser les données EXAFS est la suite Ifeffit développée 

par Bruce Ravel. Plus spécifiquement, les logiciels Athena et Artemis v0.8 ont été utilisés. 

1) Principe des modélisations de spectres 
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Pour modéliser les spectres obtenus, il faut tout d’abord calculer les chemins de diffusion 

possibles dans le système à partir de références connues. Par exemple, dans le cadre de la 

thèse, des références comme le complexe [SnCl4(H2O)2] et SnO2 ont été utilisées. Pour 

obtenir ces chemins de diffusion, il suffit de partir d’un fichier de cristallographie (.CIF) et de 

transformer les positions atomiques en coordonnées orthonormées. Ensuite, les chemins de 

diffusion sont calculés par le code de calcul FEFF intégré dans Athena et Artemis.  

Certains paramètres sont ajustables lors de la modélisation des données EXAFS : 

 ΔE0 : Il s’agit d’une correction sur le choix du E0 réalisé lors de l’extraction des 

données. Généralement, un écart de plus ou moins 5 eV est acceptable.  

 S0² : Il s’agit du paramètre lié à l’approximation monoélectronique définie 

précédemment. Il varie entre 0,8 et 1,2. 

 N : la dégénérescence du chemin de diffusion considéré 

 ΔR : L’écart de distance entre le modèle et l’expérience. Lorsque l’écart trouvé est 

trop important (disons supérieur à 0,1 Å), la contribution choisie n’est généralement 

pas la plus appropriée 

 σ² : Le facteur de Debye-Waller défini également précédemment. Il s’échelonne, pour 

un composé cristallin, entre 0,003 et 0,015.  

Les deux premiers paramètres sont à déterminer sur une référence et à fixer pour toutes les 

autres modélisations. Nous avons déterminé ces paramètres sur une pastille de SnO2 massif. 

Nous avons obtenu S0² = 0,946 et ΔE0 = 4,69 ± 0,38 eV. 

Les trois autres paramètres s’ajustent pour chaque chemin de diffusion. Le paramètre ΔR joue 

à la fois sur la phase et l’amplitude du signal tandis que les paramètres N et σ² jouent 

seulement sur l’amplitude.  

Dans toute la suite de cette annexe, les paramètres obtenus pour les différentes 

modélisations du Chapitre 3 seront donnés.  

2) Paramètres obtenus lors des modélisations 

 

Toutes les modélisations présentées ici ont été réalisées sur la première sphère de 

coordination seulement. Deux chemins de diffusion ont été considérés de manière 

systématique : (i) un chemin de diffusion étain-oxygène à 2,04-2,06 Å retrouvé dans la 

structure cassitérite ou 2,11 Å caractéristique d’un complexe de type [Sn(H2O)6-x(Cl)x]
-x+4

 et 

(ii) un chemin de diffusion étain-chlore à 2,37-2,39 Å caractéristique des complexes 

[Sn(H2O)6-x(Cl)x]
-x+4

. 

 

a) Modélisation du module de la TF du signal EXAFS d’une solution fraiche 

- partie II-1.2.1-Figure 3.  

 R σ² N 

Sn-O 2,04 ± 0,04 Å 0,00324 ± 0,0004 4,5 ± 0,15 

Sn-Cl 2,39 ± 0,04 Å 0,0081 ± 0,0015 1,5 ± 0,15 
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b) Modélisation du module de la TF du signal EXAFS d’une solution vieillie 

3h – partie II-1.2.2-Figure 4, courbe bleue 

 
 R σ² N 

Sn-O 2,04 ± 0,04 Å 0,00312 ± 0,001 4,8 ± 0,19 

Sn-Cl 2,39 ± 0,05 Å 0,0082 ± 0,03 1,2 ± 0,19 

 

c) Modélisation du module de la TF du signal EXAFS d’une solution fraiche 

avec 0,1 M HCl – partie II-2.1)-Figure 14, courbe rouge 

 
 

 R σ² N 

Sn-O 2,04 ± 0,03 Å 0,00306 ± 0,001 4,0 ± 0,19 

Sn-Cl 2,39 ± 0,05 Å 0,0059 ± 0,02 2,0 ± 0,19 
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d) Modélisation du module de la TF du signal EXAFS d’une solution fraiche 

avec 0,5 M HCl – partie II-2.1)-Figure 14, courbe violette 

 

Cet ajustement est caractérisé par une incertitude assez élevée sur le nombre de ligands qui 

pourrait liée aux choix des distances. En effet, les octaèdres doivent être distordues 

différemment dans tous les complexes de type [Sn(H2O)6-x(Cl)x]
-x+4

 avec x compris entre 1 et 

4.  

 
 R σ² n 

Sn-O 2,11 ± 0,04 Å 0,0015 ± 0,0025 1,90 ± 0,57 

Sn-Cl 2,39 ± 0,01 Å 0,0045 ± 0,0012 4,10 ± 0,57 
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e) Modélisation des modules des TF des signaux EXAFS pendant les cinq 

premières minutes du suivi cinétique de la solution de SnCl 4, 5 H2O à 0,1 

mol.L-1  – partie III-1.2.2--Figure 22-(c) 

  

Temps (min) 
 

R σ² N 

0 
Sn-O 2,05 ± 0,04 Å 0,00324 ± 0,0004 4,5 ± 0,15 

Sn-Cl 2,37 ± 0,04 Å 0,0081 ± 0,0015 1,5 ± 0,15 

     

1 
Sn-O 2,05 ± 0,09 Å 0,00305 ± 0,0006 4,8 ± 0,34 

Sn-Cl 2,37 ± 0,02 Å 0,0058 ± 0,0027 1,2 ± 0,34 

1,5 
Sn-O 2,05 ± 0,03 Å 0,0032 ± 0,0006 4,9 ± 0,37 

Sn-Cl 2,37 ± 0,01 Å 0,0060 ± 0,0029 1,1 ± 0,37 

2 
Sn-O 2,05 ± 0,05 Å 0,0029 ± 0,0009 5,0 ± 0,37 

Sn-Cl 2,37 ± 0,02 Å 0,0049 ± 0,0034 1,0 ± 0,37 

2,5 
Sn-O 2,05 ± 0,01 Å 0,0031 ± 0,0008 5,05 ± 0,48 

Sn-Cl 2,37 ± 0,01 Å 0,0068 ± 0,0050 0,95 ± 0,48 

3 
Sn-O 2,05 ± 0,05 Å 0,0029 ± 0,0006 5,15 ± 0,35 

Sn-Cl 2,37 ± 0,02 Å 0,0045 ± 0,0041 0,85 ± 0,35 

3,5 
Sn-O 2,05 ± 0,01 Å 0,0031 ± 0,0007 5,2 ± 0,37 

Sn-Cl 2,37 ± 0,03 Å 0,0060 ± 0,0037 0,8 ± 0,37 

     

4 
Sn-O 2,05 ± 0,01 Å 0,0030 ± 0,0007 5,25 ± 0,46 

Sn-Cl 2,37 ± 0,02 Å 0,0057 ± 0,0053 0,75 ± 0,46 

4,5 
Sn-O 2,05 ± 0,01 Å 0,0030 ± 0,0007 5,45 ± 0,46 

Sn-Cl 2,37 ± 0,02 Å 0,0041 ± 0,0052 0,55 ± 0,46 
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f) Modélisation des modules des TF des signaux EXAFS pendant les cinq 

premières minutes du suivi cinétique de la solution de SnCl4, 5 H2O à 0,1 

mol.L-1  dans HCl à 0,1 mol.L -1 – partie III-2.1)-Figure 26-(c) 

 

Temps (min) 
 

R σ² N 

0 
Sn-O 2,05 ± 0,03 Å 0,00306 ± 0,001 4,0 ± 0,19 

Sn-Cl 2,39 ± 0,05 Å 0,0059 ± 0,02 2,0 ± 0,19 

     

1 
Sn-O 2,05 ± 0,05 Å 0,0036 ± 0,0009 4,25 ± 0,45 

Sn-Cl 2,37 ± 0,03 Å 0,0063 ± 0,0022 1,75 ± 0,45 

2 
Sn-O 2,05 ± 0,04 Å 0,0033 ± 0,0009 4,9 ± 0,52 

Sn-Cl 2,37 ± 0,03 Å 0,0064 ± 0,0028 1,6 ± 0,52 

3 
Sn-O 2,05 ± 0,02 Å 0,0036 ± 0,0009 4,85 ± 0,28 

Sn-Cl 2,37 ± 0,02 Å 0,0065 ± 0,0031 1,25 ± 0,28 

4 
Sn-O 2,05 ± 0,01 Å 0,0031 ± 0,0011 5,3 ± 0,23 

Sn-Cl 2,37 ± 0,04 Å 0,0068 ± 0,0010 0,7 ± 0,23 

4,5 
Sn-O 2,05 ± 0,07 Å 0,0033 ± 0,0011 5,0 ± 0,23 

Sn-Cl 2,37 ± 0,05 Å 0,0055 ± 0,0052 1,0 ± 0,23 

5 
Sn-O 2,05 ± 0,07 Å 0,0031 ± 0,0014 5,05 ± 0,21 

Sn-Cl 2,37 ± 0,04 Å 0,0041 ± 0,0054 0,95 ± 0,21 
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g) Modélisation d’une sélection de modules de TF de signaux EXAFS du 

suivi cinétique de la solution de SnCl 4,  5 H2O à 0,1 mol.L -1   dans HCl à 0,5 

mol.L-1 – partie III-2.2)-Figure 28-(c) 

 

Temps (min) 
 

R σ² N 

0 
Sn-O 2,11 ± 0,04 Å 0,0015 ± 0,0025 1,90 ± 0,57 

Sn-Cl 2,39 ± 0,01 Å 0,0045 ± 0,0012 4,10 ± 0,57 

     

10 
Sn-O 2,11 ± 0,02 Å 0,0005 ± 0,0014 1,5 ± 0,17 

Sn-Cl 2,39 ± 0,015 Å 0,0049 ± 0,0007 4,5 ± 0,17 

20 
Sn-O 2,05 ± 0,02 Å 0,0013 ± 0,0014 1,5 ± 0,17 

Sn-Cl 2,37 ± 0,015 Å 0,0055 ± 0,0007 4,5 ± 0,17 

30 
Sn-O 2,05 ± 0,02 Å 0,0036 ± 0,0014 2,5 ± 0,22 

Sn-Cl 2,37 ± 0,02 Å 0,0045 ± 0,0010 3,5 ± 0,22 

40 
Sn-O 2,05 ± 0,02 Å 0,0031 ± 0,0013 2,8 ± 0,21 

Sn-Cl 2,37 ± 0,01 Å 0,0048 ± 0,0011 3,2 ± 0,21 

60 
Sn-O 2,05 ± 0,006 Å 0,0024 ± 0,0011 3,2 ± 0,23 

Sn-Cl 2,37 ± 0,03 Å 0,0047 ± 0,0012 2,8 ± 0,23 

80 
Sn-O 2,05 ± 0,02 Å 0,0029 ± 0,0014 4,8 ± 0,23 

Sn-Cl 2,37 ± 0,015 Å 0,0049 ± 0,0019 2,2 ± 0,23 

     

100 
Sn-O 2,05 ± 0,02 Å 0,0027 ± 0,0010 4,8 ± 0,27 

Sn-Cl 2,37 ± 0,04 Å 0,0055 ± 0,0016 2,2 ± 0,27 

120 
Sn-O 2,05 ± 0,015 Å 0,0020 ± 0,0010 4,8 ± 0,22 

Sn-Cl 2,37 ± 0,03 Å 0,0064 ± 0,0022 2,2 ± 0,22 
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g) Modélisation des composantes 1 extraites de l’analyse par combinaison 

linéaire 
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Annexe 4 : Diffusion des rayons X aux petits 

angles 
L’interaction rayonnement-matière peut mener à de nombreux phénomènes d’origine 

diverses. Il y a par exemple les phénomènes d’absorption, associés à la présence d’un élément 

spécifique dans un échantillon ou encore les phénomènes de diffusion inélastique comme la 

spectroscopie Raman. Ces deux types de phénomènes permettent d’obtenir des informations 

sur la nature chimique des éléments présents dans le milieu d’analyse. Par opposition, les 

phénomènes de diffusion élastique, où le rayonnement est réémis par l’échantillon sans perte 

d’énergie ou changement de fréquence et de façon isotrope dans l’espace, permet d’obtenir 

des informations sur les propriétés physiques de l’objet diffusant. En effet, la diffusion 

élastique provient des hétérogénéités d’un échantillon donné.   

La diffusion considérée dans ce travail est la diffusion des rayons X aux petits angles 

(en anglais Small Angle X-ray Scattering SAXS). Elle est à opposer à la diffusion dite de 

Bragg (plus généralement appelée diffraction) qui est une diffusion qui fait intervenir une 

périodicité des hétérogénéités de l’échantillon. Le SAXS permet d’obtenir des informations 

structurelles comme la taille, le volume ou encore la morphologie des particules. Lors de la 

mise en œuvre de telles expériences, un faisceau X monochromatique est transmis à travers 

l’échantillon et le signal diffusé est collecté avec un détecteur en deux dimensions situé à 

grande distance (de l’ordre du mètre). Le signal à deux dimensions est ensuite converti par 

une moyenne radiale pour conduire à une courbe I(q) où q représente le vecteur d’onde de 

diffusion.  

 

 

Figure 4.1 : Illustration des différents régimes dans un diagramme de diffusion X aux petits angles. 

Graphique extrait du livre Rayons X et matière 4
3
. 

Comme l’illustre la Figure 4.1, il existe différents régimes dans un diagramme de diffusion. 

En regardant aux petites valeurs de q, nous sommes dans le régime de Guinier qui décrit 
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notamment des gros objets. Par opposition, pour les plus grands valeurs de q, proche du 

régime de diffraction, il y a le régime de Porod qui décrit des petits objets.  

Nous avons travaillé sur la ligne SWING du synchrotron SOLEIL. Le rayonnement X 

utilisé pour nos expériences était de 15 keV. Le détecteur peut être placé entre 0,5 m et 5,5 m 

et nous avons réalisé nos expériences avec le détecteur placé à 1 m.  La fenêtre de vecteur 

d’ondes Q obtenue par nos mesures est restreinte car nous avons été limités par l’utilisation du 

micro-onde. De ce fait, le traitement des données a été difficile et long.  

I- Extraction du signal et normalisations des données 
 

Les données brutes obtenues lors des expériences SAXS sont des images 2D (Figure 

4.2) où chaque pixel représente N photons déviés d’un angle θ rapport au faisceau initial. La 

première étape consiste ainsi à appliquer un masque à l’image 2D pour enlever les pixels qui 

ne contiennent aucune information. Nous pouvons constater sur l’image de gauche de la 

Figure 4.2 qu’une ombre est présente sur nos données expérimentales (délimitée par les deux 

arcs de cercles blancs). La taille du cercle limite davantage les angles récupérés et donc le 

domaine de vecteur d’onde Q. En revenant sur la Figure 4.1, nous avons obtenu des données 

avec une partie du régime de Guinier et une partie de la région intermédiaire.  

 

 

Figure 4.2 : Application d’un masque pour conserver seulement les pixels qui contiennent un signal de 

diffusion.  

 

Soit R la distance entre le détecteur et l’échantillon (ici 1 mètre) et r la distance entre la tache 

centrale et le pixel considéré, il est possible de calculer l’angle de diffusion associé par :  

𝜃 = arctan
𝑟

𝑅
          (4.1) 

Ensuite, cet angle de diffusion est relié au vecteur de diffusion q par la relation suivante : 

𝑞 =  
4𝜋

𝜆
∗ sin 𝜃          (4.2) 

On obtient finalement un diagramme de diffusion I(q) qui contient à la fois la diffusion liée au 

solvant, au réacteur utilisé et aux objets d’intérêts. Il faut donc soustraire les signaux du 
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solvant pour ne garder que ce qui nous intéresse. De plus, pour travailler en intensité absolue, 

un facteur de normalisation doit être appliqué aux données.  

Pour trouver ce facteur de normalisation, on peut se servir du signal de l’eau pure : 

𝐼𝑒𝑎𝑢 𝑝𝑢𝑟𝑒 = 𝐼𝑒𝑎𝑢 𝑑𝑎𝑛𝑠 𝑙𝑒 𝑟é𝑎𝑐𝑡𝑒𝑢𝑟 − 𝐼𝑟é𝑎𝑐𝑡𝑒𝑢𝑟 𝑣𝑖𝑑𝑒      (4.3) 

𝐾 ∗ 𝐼𝑒𝑎𝑢 𝑝𝑢𝑟𝑒 = 1,62. 10
−2 𝑐𝑚−1       (4.4) 

Cette valeur de 1,62.10
-2

 cm
-1

 pour le signal de l’eau pure a été reportée dans la littérature
4
. 

Une fois cette constante de normalisation trouvée, il vient : 

𝐼(𝑞)(𝑐𝑚−1) = 𝐾 ∗ (𝐼𝑏𝑟𝑢𝑡𝑒 − 𝐼𝑒𝑎𝑢 𝑑𝑎𝑛𝑠 𝑙𝑒 𝑟é𝑎𝑐𝑡𝑒𝑢𝑟)      (4.5) 

II- Modèle de Beaucage 
 

Pour modéliser les courbes expérimentales dans la fenêtre de données, nous avons utilisé le 

modèle de Beaucage
5
 donné ci-dessous :  

𝐼(𝑞) = 𝐺𝑒−
𝑞²∗𝑅𝑔²

3 + 𝐵 ∗ 𝑞−𝑝        (4.6) 

 

Avec Rg le rayon de Giration (ou de Guinier) de l’objet diffusant considéré. Ce 

modèle est général et ne nécessite aucune hypothèse. Il s’agit de décomposer le signal de 

diffusion X en deux parties. La première partie est une gaussienne correspondant à une loi de 

type Guinier et sa contribution est plus importante pour les faibles valeurs de Q. La loi de 

puissance est une loi de type Porod qui intervient pour les plus grandes valeurs de Q. La 

valeur de l’exposant p peut donner des informations sur les objets considérés. Par exemple, 

des valeurs de 3 ou 4 sont caractéristiques d’objets denses. Des valeurs en dessous de 3 sont 

caractéristiques d’objets avec une porosité non nulle comme par exemple des agrégats.  

A partir de la modélisation des données expérimentales, on obtient le rayon de giration 

Rg et la valeur de l’intensité à Q = 0. En combinant ces données, en supposant un mélange 

binaire homogène, avec le théorème de l’invariant qui permet d’obtenir la fraction volumique, 

nous pouvons extraire d’autres paramètres. Le théorème de l’invariant est donné par :  

𝑄 = ∫ 𝐼(𝑞) ∗ 𝑞2 ∗ 𝑑𝑞 = 2𝜋 ∗ (∆𝜌)2 ∗ 𝜙 ∗ (1 − 𝜙)
∞

0
    (4.7) 

Dans cette expression, 𝜙 est la fraction volumique des objets diffusants définie comme le 

rapport entre le volume occupé par les objets et le volume total. Δρ représente le contraste de 

densité de longueur de diffusion électronique. Ce terme est relié à la différence de densité 

électronique entre les objets considérés et le solvant : 

∆𝜌 =  𝑟𝑒 ∗ ∆𝜇          (4.8) 

Avec re le rayon classique de l’électron donné par 𝑟𝑒 =
𝑒²

4𝜋𝜀0𝑚𝑐²
= 2,8. 10−13𝑐𝑚−1 

Et Δµ le contraste de densité électronique en électrons/Å
3
 

Nous avons supposé dans tout le travail que les espèces condensées d’étain ont une densité 

électronique constante et égale à celle du cristal, c’est-à-dire 1,8 électrons/Å
3
. 

A partir de la fraction volumique obtenue par le théorème de l’invariant et la valeur de 

I(Q = 0), on obtient l’ensemble des équations données ci-dessous permettant de calculer le 

volume V des objets diffusants et 𝑛̅ le nombre d’objets par unité de volume.  
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{
 
 

 
 𝐼(𝑄 = 0) = 𝑛 ∗ ∆𝑙2 = 𝑛̅ ∗ (𝑉 ∗ ∆𝜌)²

𝑉 =
2𝜋²∗ 𝐼(𝑄=0)

𝑄

𝑛̅ =  
𝜙2∗∆𝜌²

𝐼(𝑄=0)

       (4.9) 

Le volume V obtenu est indépendant de l’hypothèse sur la densité électronique alors que le 

nombre d’objets par unité de volume fait intervenir Ф, qui suppose une densité électronique 

constante. Nous allons maintenant évaluer les modélisations obtenues sur les données 

expérimentales.  

III- Vieillissement à température ambiante 
 

Cette partie concerne le suivi cinétique à température ambiante de la solution de SnCl4, 5 

H2O à 0,1 mol.L
-1

 pendant 7 h 30  et fait donc référence à la partie II-1.3) du Chapitre 3.  

1) Choix du qc 
 

Les données aux grands angles étant absentes, l’extraction de la fraction volumique des 

données nécessite de prendre des précautions. La Figure 4.3 présente un exemple d’un 

ajustement d’un diagramme de diffusion par un modèle de Beaucage. Rapidement, on se rend 

compte que des écarts existent entre le modèle et la courbe expérimentale (marqués par des 

cercles rouges). Notamment, la courbe rouge est au-dessus de la courbe expérimentale pour 

les plus grands angles et malgré le fait que l’écart semble léger (on est tout de même en 

échelle logarithmique), cela peut avoir de grosses répercussions sur le calcul de l’invariant qui 

se calcule de 0 à +∞ (amener une incertitude jusqu’à 50%). 

 

Une astuce consiste à séparer l’intégrale en deux parties en coupant les données à partir 

d’une valeur critique de q. On se retrouve alors avec deux intervalles : 

- Pour q < qc : 𝑄low = ∫ 𝐼(𝑞)𝑞²𝑑𝑞
𝑞cutoff

0
 

- Pour q > qc : 𝑄high = 𝐵𝑞-4 

L’expression pour les grandes valeurs de q est une loi de Porod caractéristique d’un objet 

dense lisse (typiquement une sphère). La difficulté réside ici dans le choix de la valeur de qc. 

Nous avons supposé que cette valeur de qc est la même pour tous les temps de réaction. 

Ensuite, les courbes obtenues ont permis de retenir certaines valeurs (Figure 4.4). Toutes les 

courbes au-dessus de la courbe théorique ne sont pas retenues (ou qui s’en approchent). 

Finalement, nous avons retenu qc ≥ 0,7 Å
-1

 car c’est la valeur à partir de laquelle le choix de la 

valeur de q critique n’impacte plus les données et les évolutions temporelles des paramètres.  
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Figure 4.3 : Exemple de fit de Beaucage sur les données expérimentales. Les cercles rouges indiquent des 

zones où il y a un écart entre la courbe expérimentale et la courbe extraite du modèle.  

 

 

Figure 4.4 : Fraction volumique calculée en fonction du choix de la valeur du qc. 

 

Nous avons vu dans cette partie que les modélisations sont ainsi sujettes à des incertitudes 

notamment à cause de la fenêtre de données restreintes. Pour finir sur le suivi cinétique à 

température ambiante, nous allons maintenant évaluer certaines hypothèses évoquées dans le 

Chapitre 3.  
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2) Vérification de l’hypothèse que les particules sont indépendantes 
 

Les analyses SAXS réalisées sont valables si les particules en solution sont indépendantes 

entres elles, c’est-à-dire qu’elles ne subissent pas d’interactions électrostatique ou de type Van 

der Waals (VdW).   

Pour vérifier cela, il faut essayer d’évaluer la distance entre deux particules et le comparer à la 

longueur de Bjerrum qui correspond à la longueur à laquelle l’énergie d’interaction 

électrostatique est égale à kbT.  

 

1- Calcul de la longueur de Bjerrum  

𝑙b = 
𝑒²

4𝜋𝜀0∗𝜀r∗𝑘B𝑇
         (4.10) 

En se plaçant à T = 298 K et dans l’eau (εr = 78,5), on obtient une longueur de Bjerrum de  

0,71 nm  

2- Estimation de la distance moyenne entre deux particules  

Un calcul simple peut tout d’abord être effectué.  On peut calculer une unité volumique à 

partir du nombre d’objets diffusants par unité de solution. En regardant la courbe bleue de la 

Figure 12 du Chapitre 3, il y a 2x10
17

 objets dans 1 cm
3
 au maximum. On a donc : 

𝑈𝑛𝑖𝑡é 𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑖𝑞𝑢𝑒 =  
𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑡𝑜𝑡

𝑁𝑜𝑚𝑏𝑟𝑒 𝑑′𝑜𝑏𝑗𝑒𝑡𝑠
=  
1𝑥1021(𝑛𝑚3)

2𝑥1017
= 5000 𝑛𝑚3 

En considérant des unités volumiques cubiques, on obtient des cubes d’environ 17 nm de 

côté. Si on place une particule au centre du cube, on a donc le schéma suivant : 

 

Figure 4.5 : Schéma de la distance interparticulaire dans les conditions de notre solution.  

 

En prenant les deux volumes extrêmes de la courbe rouge de la Figure 12 du Chapitre 3 soit 

6000 Å
3
 et 10 000 Å

3
, on trouve des rayons de particules de 1,1 nm et 1,3 nm respectivement 

soit finalement des distances moyennes 14,8 nm et 14,4 nm. Ces distances sont largement plus 

grandes la longueur de Bjerrum donc il n’y a pas d’interaction électrostatique à priori et a 

fortiori  d’interactions de VdW. 

En faisant un calcul en partant de la fraction volumique dans une structure cubique 

centrée par exemple, on a alors :  
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𝜙 = 
𝑉𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑢𝑙𝑒𝑠

𝑉𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑𝑒
= 

2∗
4

3
∗𝜋∗𝑟3

(𝑅+2𝑟)3
       (4.11)  

 

En isolant R, on obtient : 

𝑅 = (√
8𝜋

3𝜙

3
− 2) ∗ 𝑟        (4.12) 

    

 

Figure 4.6 : Estimation de la distance interparticulaire à partir d’une structure cubique centrée (à 

gauche). Vue selon la grande diagonale du cube (à droite) 

 

En regardant la grande diagonale du cube, on a : 

2𝐷 + 4𝑟 = √3 ∗ (𝑅 + 2𝑟) 

𝐷 =
√3

2
∗ (𝑅 + 2𝑟) − 2𝑟 

En remplaçant R par son expression puis en simplifiant : 

𝐷 = (
√3

2
∗ √

8𝜋

3𝜙

3
− 2) ∗ 𝑟        (4.13) 

Avec les valeurs numériques de 0,0021 pour la fraction volumique et r = 1,1 nm, on trouve 

une distance de 12,9 nm. Une distance toujours plus grande que la longueur de Bjerrum donc 

les particules sont suffisamment diluées dans les conditions utilisées ici.  

3) Hypothèse des particules ellipsoïdales 
 

Pour essayer de résoudre les incohérences entre les données obtenues du rayon de giration 

et du volume, nous avons considéré le scénario d’objets denses anisotropes de type 

ellipsoïdes. Deux cas de figures existent pour ces ellipsoïdes : soit a < c et dans ce cas les 

ellipsoïdes sont prolates soit a > c et les ellipsoïdes sont oblates (voir la Figure 4.7). Dans la 

suite, les objets prolates seront assimilés à des aiguilles et les oblates à des pastilles. On a 

alors les équations suivantes : 

{
𝑉 =  

4

3
𝜋𝑎𝑏𝑐

𝑅𝑔2 = 
1

5
∗ (𝑎2 + 𝑏2 + 𝑐2)

       (4.14) 
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Figure 4.7 : Ellipsoïdes prolates à gauche et oblate à gauche 

 

En considérant les aiguilles (a > c) tout d’abord, on obtient des longueurs de 150 nm par 3 

angströms ce qui est totalement déraisonnable avec la microscopie. 

Ensuite, en considérant l’autre cas de figure, on obtient la courbe suivante :  

 
On se ramène à des valeurs plus raisonnables de taille. Les valeurs sont de l’ordre de 

4-5 nm par 0,4-0,5 nm. Si on suppose que les résultats trouvés sont correct, cela signifie que 

l’épaisseur de l’objet correspond à peu près à 1,5 maille selon c  (les paramètres de maille du 

SnO2 rutile sont de a = 0,47 nm et c =0,318 nm). 

En comparant avec la Cryo-MET (Figure 5 du Chapitre 3), faite après 2-3 h de 

vieillissement, les valeurs de taille semblent surestimées puisque la taille estimée des 

particules est de 1,9 nm. De plus, la diffraction des rayons X montre la présence de 

composantes périodiques selon les trois directions de l’espace ce qui est incompatible. Nous 

n’avons pas retenu cette hypothèse 

IV- Cinétique sans acide 
 

Cette partie concerne la synthèse assistée par micro-ondes de la solution de SnCl4, 5 H2O 

à 0,1 mol.L
-1

 chauffée à 80 °C pendant 30 min et fait donc référence à la partie III-1.3) du 

Chapitre 3.  

1) Ajustement par un modèle de Beaucage modifié 
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Le modèle de Beaucage tel qu’il est présenté dans l’équation (4.3) n’est absolument pas 

satisfaisant pour modéliser les courbes expérimentales notamment pendant la rampe de 

température, où le système évolue beaucoup trop.  Les paramètres G et B qui apparaissent 

dans le modèle sont quelconques et peuvent être ajustés par n’importe quelle valeur. Une 

astuce pour améliorer la qualité des ajustements est de contraindre le système. Pour cela, nous 

avons utilisé la propositon d’Hammouda
6
 qui exprime B en fonction de G.  

Ainsi dans le modèle d’Hammouda, on pose : 

𝐼(𝑞) = 𝐺𝑒𝑥𝑝(−
𝑞2∗𝑅𝑔2

3
) pour q ≤ q1      (4.15) 

𝐼(𝑞) = 𝐵𝐻𝑎𝑚𝑚𝑜𝑢𝑑𝑎 ∗ 𝑞
−𝑝 pour q ≥ q1      (4.16) 

 

Avec :  

{
𝑞1 = 

1

𝑅𝑔
∗ (

3𝑝

2
)1/2

𝐵𝐻𝑎𝑚𝑚𝑜𝑢𝑑𝑎 = 𝐺𝑒𝑥𝑝 (
−𝑞1

2𝑅𝑔2

3
) ∗ 𝑞1

𝑝
      (4.17) 

En utilisant ce modèle, les données sont bien ajustées pour les données initiales et les 

données aux temps longs comme le montrent la Figure 4.8-(a) et (b) ci-dessous : 

 

Figure 4.8 : Exemples de modélisations des diagrammes de diffusion pour trois temps : (a) état initial, (b) 

état final et (c) état intermédiaire pendant la rampe de température. La somme des deux courbes vertes 

donne la courbe bleu (𝑰(𝒒) = 𝑩𝑯𝒂𝒎𝒎𝒐𝒖𝒅𝒂 ∗ 𝒒
−𝒑) et la courbe noire correspond à la contribution 𝑰(𝒒) =

𝑮𝒆𝒙𝒑(−
𝒒𝟐∗𝑹𝒈𝟐

𝟑
). 
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Par contre, aux temps intermédiaires (Figure 4.8-(c)), le système évolue fortement et le 

modèle n’est pas vraiment satisfaisant. C’est pourquoi nous avons décidé de réaliser une 

analyse par combinaison linéaire pour décrire tous les temps de la réaction. 

2) Analyse par combinaison linéaire 

 

Par cette approche, l’intensité du signal peut être décrit à tout temps t par : 

𝐼(𝑄) = 𝑎 ∗ 𝐼(𝑡 = 0) + 𝑏 ∗ 𝐼(𝑡 = ∞)      (4.18) 

Autrement dit, chaque diagramme peut se décrire comme la somme pondérée par les 

coefficients a et b de deux contributions choisies à t = 0 s et à un temps long où le système 

n’évolue plus. Au départ, nous avions supposé que la fraction volumique était constante mais 

nous avons obtenu de mauvais résultats puisque la somme des coefficients a et b était 

supérieure à 1 pour les états intermédiaires (voir Figure 4.9-courbe noire). Nous avons 

finalement montré de manière indirecte que la fraction volumique augmente au cours du 

temps.  

 

 

Figure 4.9 : Evolution temporelle du poids de chaque contribution dans les diagrammes de diffusion X 

modélisées correspondant à la cinétique de SnCl4, 5 H2O à 0,1 mol.L
-1

 chauffée à 80 °C. La courbe bleue 

correspond à la contribution I(t = 0 s) tandis que la rouge représente celle de I (t =∞). La courbe noire est 

la somme des deux.  

 

Nous avons alors laissé la fraction volumique évoluer au cours de la réaction : 

𝜙 =  𝛼𝜙0 + 𝛽𝜙∞         (4.19) 
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En écrivant la fraction volumique de cette façon, cela permet aux objets initiaux d’apparaître 

au cours de la réaction. Les fractions volumiques sont calculées à partir du modèle modifié de 

Beaucage et imposent donc de choisir un qc. Du coup, nous avons choisi : 

𝜙𝑖  (𝑞𝑐 = 0,5 Å
−1) ≤  𝜙𝑖  ≤  𝜙𝑖  (𝑞𝑐 = 1 Å

−1)    (4.20) 

 

Une grande quantité de courbes, issues de la modélisation, ont été obtenues par cette 

approche. Du coup, nous avons sélectionné les courbes selon trois critères : 

 Toutes les courbes décrivant une fraction volumique qui devient supérieure à la 

fraction théorique n’ont pas été considérées. 

 Toutes les courbes présentant un overshoot aux temps intermédiaires n’ont pas été 

considérées. 

 La batterie de courbe a été restreinte en restreignant la valeur finale de fraction 

volumique autour du rendement de la réaction (84 %) à plus ou moins 5 %.  
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Annexe 5 : Catalyse 

I- Conditions du test catalytique 

1) Catalyse à température ambiante (Conditions 1) 
 

Le protocole expérimental et les conditions choisies pour les tests catalytiques sont donnés ci-

dessous : 

Une masse de 50 mg de catalyseur préalablement tamisée (fraction entre 150 µm et 200 µm) 

est placée dans un réacteur  tubulaire en U, en verre (diamètre interne 6 mm), et entourée de 

laine de verre. Une purge du réacteur de 20 min sous hélium est tout d’abord réalisée. 

Ensuite, un traitement réducteur sous flux de H2 (50 mL.min
-1

, 200 °C pendant 1 h avec une 

rampe de température de 120 °C.h
-1

) est réalisé. Après retour à température ambiante, le 

réacteur est une nouvelle fois purgé sous hélium pendant 20 min. Le réacteur est alors placé 

dans un bain thermostaté à T = 20 °C.  

Le test catalytique est réalisé avec le mélange de gaz suivant (Dtotal = 150 mL.min
-1

) : 

 1,50 mL.min
-1

 de CO soit 1% du mélange 

 13,5 mL.min
-1

 de O2 soit 9% du mélange  

 135 mL.min
-1

 de He soit 90% du mélange  

Le débit de gaz est contrôlé par des débitmètres électroniques Brook
®

 5850 Tr et l’analyse 

des résultats se fait par un micro-chromatographe en phase gazeuse (Varian CP4900). Avant 

chaque test catalytique, 5 mesures sont réalisés en by-pass pour déterminer précisément le 

pourcentage de CO dans le milieu réactionnel. Le test est finalement lancé pendant 15h avec 

une analyse du mélange de gaz en sortie de réacteur toutes les 3 minutes.  

 

L’objectif est de pouvoir discriminer les catalyseurs entre eux et donc de trouver des 

conditions de réaction pour lesquelles les catalyseurs présentent une conversion catalytique du 

CO raisonnablement élevée. Les conditions choisies pour cette étude catalytique ont été 

optimisées sur le catalyseur à base d’or supporté sur TiO2 P25. Le traitement réducteur 

effectué avant test est exactement le même que celui qui est utilisé avant les caractérisations 

des catalyseurs.  

2) Catalyse sur les échantillons préparés par photo-dépôt (Conditions 2) 

 

Les échantillons obtenus ne présentent aucune activité à température ambiante. Nous 

avons donc réalisé un test catalytique en température comme décrit ci-dessous : 

50 mg d’échantillon, tamisé au préalable (fraction entre 125 µm et 200 µm), est placé dans 

un réacteur tubulaire en U, en verre (diamètre interne 6 mm), et entourée de laine de verre. 

Le réacteur est tout d’abord purgé 30 min sous He. Ensuite, l’échantillon est soumis au 

mélange de gaz et chauffé entre T = 25 °C et T = 300 °C (rampe de température de 

120 °C.h
-1

). 

Le mélange de gaz est le suivant (Dtotal = 150 mL.min
-1

) : 

 1,50 mL.min
-1

 de CO soit 1% du mélange 

 13,5 mL.min
-1

 de O2 soit 9% du mélange  
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 135 mL.min
-1

 de He soit 90% du mélange  

Le débit de gaz est contrôlé par des débitmètres électroniques Brook
®

 5850 Tr et l’analyse 

des résultats se fait par micro-chromatographie en phase gazeuse (Varian CP4900) Avant 

chaque début de test, 5 mesures sont réalisés en by-pass pour déterminer précisément le 

pourcentage de CO dans le milieu réactionnel. Le mélange de gaz en sortie de réacteur est 

analysé toutes les trois minutes (ce qui équivaut à tous les 6 °C). 

II- Activité catalytique et fréquence de rotation 
 

D’un point de vue industriel, un catalyseur doit être performant, sélectif et durable pour 

une réaction donnée. L’activité, la sélectivité et la stabilité sont ainsi les points essentiels pour 

évaluer un catalyseur et le comparer à d’autres. Dans le cadre de l’oxydation de CO, il n’y a 

qu’un seul produit de réaction donc la sélectivité ne sera pas discutée dans le manuscrit.   

L’activité catalytique correspond à la vitesse de réaction ramenée à une caractéristique 

du catalyseur comme la surface ou la masse de métal. Une activité catalytique élevée est 

évidemment souhaitée et plus celle-ci est élevée, plus la quantité de catalyseur engagée est 

faible. De plus, plus l’activité est importante, plus les conditions de réactions sont 

généralement douces. La fréquence de rotation (turnover frequency TOF en anglais) est 

recommandée pour évaluer précisément l’activité d’un catalyseur puisqu’il correspond aux 

nombres d’actes catalytiques pour un site donné par unité de temps. 

Dans le cadre de ce manuscrit, les expressions utilisées sont résumés ci-dessous : 

1) Conversion  

𝐶𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠𝑖𝑜𝑛 (𝐶𝑂) =  
𝑄𝑢𝑎𝑛𝑡𝑖𝑡é 𝑑𝑒 𝐶𝑂2 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑖𝑡

𝑄𝑢𝑎𝑛𝑡𝑖𝑡é 𝑑𝑒 𝐶𝑂 𝑖𝑛𝑡𝑟𝑜𝑑𝑢𝑖𝑡𝑒
     (5.1) 

2) Activité catalytique  

L’activité est exprimée par rapport à la masse d’or contenue par le catalyseur et elle est 

définie comme suit : 

𝐴𝑐𝑡𝑖𝑣𝑖𝑡é (𝑚𝑜𝑙. 𝑠−1. 𝑔𝑚é𝑡𝑎𝑙
−1 ) =  

𝑛𝐶𝑂2 (𝑚𝑜𝑙.𝑠
−1)

𝑚𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑦𝑠𝑒𝑢𝑟∗% 𝑚𝑎𝑠𝑠𝑖𝑞𝑢𝑒 𝑑
′𝑜𝑟

   (5.2) 

𝐴𝑐𝑡𝑖𝑣𝑖𝑡é (𝑚𝑜𝑙. 𝑠−1. 𝑔𝑚é𝑡𝑎𝑙
−1 ) =  

% 𝐶𝑂2 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑖𝑡∗𝑄∗𝑃

𝑅𝑇∗𝑚𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑦𝑠𝑒𝑢𝑟∗% 𝑚𝑎𝑠𝑠𝑖𝑞𝑢𝑒 𝑑′𝑜𝑟
   (5.3) 

Avec Q = 2,5x10
-6

 m
3
.s

-1 
le débit réactionnel, P la pression atmosphérique.  

 

3) Fréquence de rotation 

Pour calculer la fréquence de rotation, il faut ramener l’activité à une quantité de sites actifs. 

En supposant que tous les atomes d’or sont actifs, on peut calculer la dispersion de 

l’échantillon défini par : 

𝐷 = 
𝑁𝑜𝑚𝑏𝑟𝑒 𝑑′𝑎𝑡𝑜𝑚𝑒𝑠 𝑑𝑒 𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 

𝑁𝑜𝑚𝑏𝑟𝑒 𝑑′𝑎𝑡𝑜𝑚𝑒𝑠 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
= 

𝜌𝑠𝑖𝑡𝑒∗4𝜋𝑟²

𝑁𝑎∗
𝑚𝐴𝑢
𝑀𝐴𝑢

     (5.4) 

Ce qui amène après développement  

𝐷 = 1021
6∗𝑀𝐴𝑢∗𝜌𝑠𝑖𝑡𝑒

𝑑∗𝜌𝐴𝑢∗𝑁𝑎
         (5.5) 
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Avec MAu (g.mol
-1

) la masse molaire de l’or ; ρsite (atomes.nm
-2

) la densité d’atomes 

métalliques de surface ; d (nm) la taille moyenne des nanoparticules d’or déterminée par 

microscopie électronique ; ρAu la masse volumique de l’or (19.3 g.cm
-3

)  et Na (6.02x10
23

 

mol
-1

) le nombre d’Avogadro. 

 La densité d’atomes de surfaces peut être estimée à partir des surfaces parfaites d’or (qui 

cristallise dans un système cubique à faces centrées). On trouve 12 atomes.nm
-2

 pour la face 

(100) et 17 atomes.nm
-2

 pour une face (111). 

On en déduit finalement la fréquence de rotation :  

𝑇𝑂𝐹 (𝑠−1) =  
𝐴𝑐𝑡𝑖𝑣𝑖𝑡é∗𝑀𝐴𝑢

𝐷
        (5.6) 

 

 



 

282 

 

Références : 

(1)  Langford, J. I.; Wilson, A. J. C. Scherrer after Sixty Years: A Survey and Some New 

Results in the Determination of Crystallite Size. J. Appl. Crystallogr. 1978, 11, 102–

113. 

(2)  Pottier, A.; Cassaignon, S.; Chanéac, C.; Villain, F.; Tronc, E.; Jolivet, J.-P. Size 

Tailoring of TiO2 Anatase Nanoparticles in Aqueous Medium and Synthesis of 

Nanocomposites. Characterization by Raman Spectroscopy. J. Mater. Chem. 2003, 13, 

877–882. 

(3)  Gibaud, A.; Chavez-panduro, A. E.; Beuvier, T.; Fernandez Martinez, M.; Breiby, D. 

W. Les Rayons X Aux Petits Angles. In Rayons X et matière 4; ISTE editions, 2011; 

pp. 49–84. 

(4)  Zemb, T.; Taché, O.; Né, F.; Spalla, O. Improving Sensitivity of a Small Angle X-Ray 

Scattering Camera with Pinhole Collimation Using Separated Optical Elements. Rev. 

Sci. Instrum. 2003, 74, 2456–2462. 

(5)  Beaucage, G. Approximations Leading to a Unified Exponential/Power-Law Approach 

to Small-Angle Scattering. J. Appl. Crystallogr. 2002, 28, 717–728. 

(6)  Hammouda, B. Analysis of the Beaucage Model. J. Appl. Crystallogr. 2010, 43, 1474–

1478. 

 



Tinat Lionel – Thèse de doctorat - 2019 

 

 

Résumé : 

 

Dans ces travaux de thèse, nous avons utilisé de stimuli originaux, les micro-ondes et la 

lumière, pour l’élaboration d’hétérostructures or/oxyde en solution aqueuse. Dans la première 

partie de ce travail, nous avons synthétisé des nanoparticules de supports oxydes (CeO2, TiO2 

et SnO2) de tailles et de morphologies contrôlées. Des particules isotropes et des nano-

bâtonnets de CeO2 ont été obtenues. Des nanoparticules d’anatase et de rutile, avec des 

morphologies variées, exposant différentes faces cristallines, ont été synthétisées. Des 

synthèses simples, dans l’eau, ont permis de préparer des nanoparticules isotropes de SnO2 

tandis que l’utilisation d’un milieu acide promeut l’obtention de particules allongées. Pour 

élucider la différence de mécanismes, une étude in situ combinant la diffusion et la 

spectroscopie d’absorption X, au sein d’un four à micro-ondes, a permis de dresser un tableau 

d’ensemble des mécanismes de formation des nanoparticules de SnO2 en solution aqueuse. 

Un protocole de synthèse en flux continu de SnO2 a également développé permettant la 

production significative de matériaux. Finalement, en utilisant la diversité des morphologies 

de TiO2 obtenues, nous avons réalisé la préparation de catalyseurs Au/TiO2 pour l’oxydation 

de CO par deux méthodes : le dépôt-précipitation à l’urée (DPU) et le photo-dépôt. Le DPU a 

permis d’obtenir des catalyseurs présentant des performances comparables à leurs 

homologues préparés sur TiO2 commerciaux et de mettre en évidence un effet potentiel des 

faces cristallines du support. La méthode par photo-dépôt a également permis de préparer des 

nanoparticules d’or de tailles comparables à la méthode DPU. Des conclusions préliminaires, 

sur le mécanisme intervenant lors de ce photo-dépôt, ont finalement été proposées. 

Mots clés : Synthèses assistées par micro-ondes, nanoparticules d’oxydes, étude in situ, 

hétérostructures or/oxyde, oxydation de CO 

 

Microwave coupled with a UV source of nanomaterials for catalysis applications 

Abstract : 

The main objective of this study was to carry the one step synthesis of metal/oxide 

heterostructures combining microwave and UV irradiation. During this work, we prepared 

nanoparticles of high industrial potential oxides (CeO2, TiO2 and SnO2) with a precise control 

of the size and morphology. Isotropic particles and nanorods of CeO2 were first synthetized. 

Then, a large variety of anatase and rutile nanoparticles, with specific crystalline faces were 

obtained. Syntheses of SnO2 were finally developed, without or with HCl, to obtain isotropic 

and elongated nanoparticles respectively. To understand the fundamental difference between 

formation mechanisms of SnO2, we performed an in situ study, in our microwave apparatus, 

combining small angle X-ray scattering and X-ray absorption spectroscopy. We were able to 

give new insights on the formation of these nanoparticles in aqueous solutions. We developed 

then the first microwave assisted continuous flow synthesis of SnO2 to produce significant 

amount of materials. Finally, we used the synthetized TiO2 nanoparticles as support to prepare 

gold catalysts with two different methods: the deposition-precipitation with urea (DPU) and 

the photodeposition. DPU provided as active nanocatalysts as equivalent catalysts prepared 

with commercial TiO2. We highlighted a potential impact of crystalline faces of the support. 

Finally, the photodeposition method led to similar supported gold nanoparticles size range as 

the DPU. We proposed preliminaries conclusions on the mechanism of the photodeposition. 

Keywords : microwave synthesis, oxide nanoparticles, in situ study, metal/oxide heterostructure, CO 

oxidation 


