N

N

Photocatalyse bimétallique appliquée aux carburants
solaires
Steven Bardey

» To cite this version:

Steven Bardey. Photocatalyse bimétallique appliquée aux carburants solaires. Matériaux. Université
de Strasbourg, 2020. Francais. NNT: 2020STRAF024 . tel-03626535

HAL Id: tel-03626535
https://theses.hal.science/tel-03626535
Submitted on 31 Mar 2022

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-03626535
https://hal.archives-ouvertes.fr

J’ UNIVERSITE DE sTRAsBoURG EDSC

Ecole Doctorale des
Sciences Chimiques

ECOLE DOCTORALE DES SCIENCES CHIMIQUES

Institut de Chimie et Procédés pour I’Energie, ’Environnement et la Santé —
ICPEES / CNRS / UNISTRA UMR 7515

TH ESE présentée par :
Steven BARDEY

Soutenue le : 11 Décembre 2020

Pour obtenir le grade de : Docteur de I'université de Strasbourg
Discipline/ Spécialité : Physique-chimie des matériaux / Photocatalyse

Photocatalyse bimétallique appliquée aux
carburants solaires

THESE dirigée par :

Mme KELLER Valérie Directrice de Recherche, CNRS, (ICPEES Strasbourg)
THESE co-encadrée par :

Mme CAPS Valérie Chargée de Recherche, CNRS, (ICPEES Strasbourg)

Mme PAGIS Céline Ingénieure de Recherche, IFPEN

Mme BONDUELLE-SKRZYPCZAK

Audrey Chef de projet, IFPEN

M. FECANT Antoine Chef de projet, IFPEN
RAPPORTEURS :

Mme REMITA Hynd Directrice de Recherche, CNRS, (LCP, Paris)

Mme LOUIS Catherine Directrice de Recherche, CNRS, (LRS, Paris)

EXAMINATEUR :
M. COPERET Christophe Professeur, ETH Zrich.



Je tiens a remercier Valérie Keller, directrice de recherche a I'lCPEES, qui a dirigé ma these durant ces 3 ans
et qui m’a fait partager son savoir et ses intuitions. Je remercie ensuite Valérie Caps, ma co-directrice de
these a I'ICPEES, pour m’avoir apporté son expertise et ses précieuses recommandations. Enfin, je remercie
tout particulierement mes encadrants de I'lFPEN Antoine fécant, Audrey Bonduelle et Céline Pagis, pour leurs
disponibilités sans faille, leurs conseils avisés et pour m’avoir permis de me dépasser et d’aboutir a ces
travaux. Finalement je tiens a remercier mes 5 encadrants pour la confiance qu’ils m’ont accordé, pour nos
discussions tres enrichissantes, et plus généralement, pour m’avoir permis de réaliser ma these dans des

conditions optimales.

Je remercie ensuite les membres du jury, Cristophe Copéret, Remita Hynd et Catherine Louis, pour avoir
accepté d’évaluer mon travail et pour le temps qu’ils y ont consacré. Je les remercie tout particulierement

pour la discution tres enrichissante que nous avons eu durant la soutenance de thése.

Je tiens ensuite a remercier Nicolas Keller, Thomas Cottineau, Alain Rach et Konstantinos Christoforidis de
I'ICPEES pour nos discussions tres enrichissantes et pour l'aide gu’ils ont pu m’apporter. Je remercie
également tout le personnel technique de I'ICPEES et de I'IFPEN pour le temps qu’ils ont consacré a me

transmettre leur expertise et pour leur gentillesse.

Je voudrais ensuite remercier Caroline Mary, que j’ai eu le plaisir d’encadrer durant son stage de licence,

pour sont dévouement, sa persévérance et son autonomie.

Je remercier ensuite tous mes collegues de I'ICPEES et de I'lFPEN pour la super ambiance au labo, pour ces

voyages d’études extraordinaires et tout simplement pour tous ces moments passés ensembles.

Finalement, je tiens a remercier mes proches pour leur soutien inconditionel pendant ces 3 annnées, c’est a

eux que je dois cette réussite.






INTRODUCTION GENERALE ......cccuuuttutttettenteeteneeteeeeeeeeeseesssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnss 7

REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES. .....cuviiutiiuiiisie ittt ettt ettt sat e sht s sh e sa ettt he s b b e b e b e ab e s hb e s b s he e b s e b s e aa s sbb e b s e b e e bt n 15
CHAPITRE 1 : LA VALORISATION DU CO2 PAR PHOTOCATALYSE......cccctuiiiiiiiinnnnniiisiiinssssssssssiinsssssssssssimsssssssssssnnes 16
1.1 PHOTOCATALYSE ET PHOTO-REDUCTION DU CO2 1.uvtiuteiuiieuiieitenttenteeteebeeatesaeesatesaeesaeenseensesutesueasseenseenbesnsesasesasesusesaes 19
1.1.1  Principe de 10 PROEOCALAIYSE .........cooueeeiieeieeeeeee ettt sttt e s eenea e 19
1.1.2  Amélioration du rendement PROLOCALAIYLIGUE ...........eeeeueeeevieesiieeiiiesiieesiieesiee ettt st s sieesstressieessisessiea e 22
1.1.3  Applications de 10 PROLOCALAIYSE ............uueeeeeeeeseieeeeee et e e e et e et e e st e e et aaesisaaaeatseaeesssasaesaseeas 29
1.3.4  PROLO-TEAUCEION AU CO2 ...ttt ettt et s e et e st e e seesaeeeneaeas 31
1.2 PROPRIETES PLASMONIQUES DES METAUX ....cuvterttenteenteenteeueesueesseenseesesasesssesseesueesseesseensesnssensessessseensesnsesssesnsesnsesneesues 47
1,21 Le PlaSMON A SUIFACE.....cc.uvveeieeiiieiieeiit ettt ettt s ettt et e st s st e st e s ae e s bsesse s s btessaasssassessasnasasesens 47
1.2.2  Effets induits par la résonance du plasmon de surface 10CAlISE ..............cuueeeeiveeeeviieesiieeeesiieeeeiiee e 59
1.3 SYNTHESE DE SYSTEMES NPS METALLIQUES SUPPORTEES PAR UN SC ....veuviriieieeniieieeteeteseeesteesteentesnteseeseeesaeesseensesnsenns 68
1.3.1  Stratégies de synthéses de NPS MELAIIIQUES ...........cccueeeeerciviesieesiieesiieesiieesieessitessieesstessieessisesssesssisessseaens 68
1.3.2 Dépébt de nanoparticules sur des supports SEMi-CONAUCLEUIS. .......cccuvvevecueeeeesiiieeeeiieeesiieeessiieeeseiieeessienens 91
1.3.3  Traitement thermique des MALEIIAUX ...........ccc.eeevueeeiieeesieeiie ettt sttt e st e s e saeeeaneeeas 95
1.4 BILAN DE L"ETAT DE L' ART ET STRATEGIE ..cuveuteeteeteenteenteeueesseesseenseesesasesssesssesaeesseesseensesnstensessessseensessesnsesnsesnsesneesues 97
1.4.1  CoNCIUSIONS AE I'ELAL O I'AIt ..ottt 97
1.4.2  But de e traVail de theSe..............cocevvireiiiiiiiiieie ettt 98
R Y, Y- =T oI o) Lo Lol =R [V o] (=4 SR 99
REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES. ....uuvttiieeiiiiitiitiieseesiibtttie s e e s sttt e s e e s s bbb e s e e e e e s e s b bbb e e e e e s e s b bbb s e e e e e s saab bbb b e e e e e s ssnbabbseseeesesaes 102
CHAPITRE 2 : METHODES ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES ......cccciiiiuiiiiimniiiinniiiiieiiimseiimseimseimsemsssmmness 124
2.1. PROTOCOLES DE SYNTHESES ..eteteuurtteiiuttesiirieeiiitteesisatessibeeessbatsesmaseessbatesssssssesensaeessabasessasbasesansneessonssesssnasessnns 126
2.1.1. REACLIfS €t MALEITAUX ULITISES.......eeeeereeeeeeeiseeeeee et e e e et e e tte e ettt e e e s tta e e ssteaesssseeassssteaeenees 126
2.1.2. Matériaux MonOMEtAIIGUES M/ TIO2.....ccuecueceecreiesiesieeeeettecteeteeteste s e esseessessteseasssesssessesasssesseens 127
2.1.3. Matériaux bimEtalliQUeSs M1M2/TiOz ......cvecveceeceeiesiesiesteeessecteeeetesteseessaessssssessasssesssssssessesssesseens 132
2.1.4. TrQItEMENTS LREIINIGUES ......oeeeeeeeeeee et eee et e et e e e ettt e e et e e s st e e s st e e e s asseaesassaaasassseaessnsssassanees 137
2.2. TECHNIQUES DE CARACTERISATIONS UTILISEES. ....ccuveereeurerrerreriresseesreesseesseenseeneesmeesseessesneesnesanessnesmeesmeesseenseenseensens 138
2.2.1. Analyse élémentaire CRIMIGUE (ICP-AES) ...........ooeeueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeteeeetteaeesea e eettaaeee s e eatsaseeenes 138
2.2.2. Microscopie électronique en transmisSion (IMET) ........cccueeeeceueeeeeiieeeeieeeeeieeeeeeeeeeetteaeesteaaeesvea e e 139
2.2.3. Adsorption désorption de QiQZOte...............eeeecueeeeeeiiieeecee e ecee et eeeee e et a e e stte e e st a e st e e e snseaaenanees 140
2.2.4. Diffraction des rayoNs X (DRX)......ue e e eeeeeeeeeee e ettt e ettt e e e ttae e et e e e et eeetaaaeesasaaaeassaaennses 140
2.2.5. SPECLrOPNOLOMELIIE UV-VISIBIE.........cccceeeeeeeeeeeeeeee ettt e ettt e et e e e st a e e st seesassaeenaasnaan 140
2.3. TEST PHOTOCATALYTIQUE : LA PHOTO-REDUCTION DU CO2 EN PHASE GAZ......veeuviueiereenreereereenesnesineseeesmeesseenseenneennens 141
2.3.1. FONCIONNE@MENT AU PIIOLE........c...eeeeeeeeeee ettt et e e e te e et e e e st e e e snteaeesataeaeeassaaennees 141
2.3.2. Mise en place et optimisation des conditions de teSt ..............ccccevveeeeieeeeiiciiiieeeeeeecciieeee e e e eeccireeaaae 144

REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES. ......vetteeeeeeurrenteeeesasnneneeeeesesemnnnereeesssesnnreneeeeesesmnreneeeeesesansreneeeeesesannnraneeesssannnnneneeeeesannns 153



CHAPITRE 3 : ETUDE DES MATERIAUX MONOMETALLIQUES M/TIO2 (M = AU, PT, PD, AG, CU) ....ccceveueemeeereenenens 155

31 PHOTO-REDUCTION DU CO2 EN PRESENCE D’H20 SOUS IRRADIATION SOLAIRE «..veevveerureenueeesireesseessseesseesssesssseesssaessseens 157
3.1.1 Etude de l'influence de la nature du métal vis-a-vis des performances photocatalytiques...................... 157
3.1.2 Etude de l'influence de la charge en métal vis-a-vis des performances photocatalytiques. ..................... 174

3.1.3 Etude de l'influence des parametres structuraux des matériaux a base de nanoparticules d’Au déposées

sur TiOz vis-a-vis des performances PhotOCAtAIYLIGUES. ..........cccuuevcueeeseeesiieeiiessiieesiee et et ssttessieessteessiesssisesssea e 195
3.1.4  Etude du Profil PROtOCALAIEIGUE ........c.oveveeveveeeeveieieieeeeeeeeeietesessssse s tstesssssesssesesesessasssass st ssesssasasnesas 220
3.1.5 CONCIUSIONS ..ttt ettt ettt ettt et e ettt et e ettt et e et e e st e ebseenaee e 230

3.2 PHOTO-REDUCTION DU CO2 EN PRESENCE D’H20 SOUS IRRADIATION DE TYPE VISIBLE (420-900 NM) ....eouverueereeenieeneennenne 231
22 S [T T=Tor o) o e Mi=1 [=Jotd o ¢ Kol o Lo [ Lo Ky SRS 232
3.2.2  Paramétres influengant I'activité plaSMONIQUE ............cccueeeveeesiiieiiiesiiesieee et 238
20 B 0o T Lol [V [ SRS 254

33 CONCLUSION .ttt stte bt ete et et sateshe e bt et e eabeeabesbeesbeesb e e bt e bt eae e eaeeeb e e bt enbeea b e eabeemsesbeesbeenbeenseemeeenseennenbeenbeenrens 256
REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES. ... vveeuvteutesutesteenteenteensesnsesusesseesseansesnsesusesssesseansesnsesnsesnsesusesueessesnsesnsesssesseensesnsesnsesseseesaes 259
CHAPITRE 4 : ETUDE DES MATERIAUX BIMETALLIQUES M1M2/TIO2 ..uceveueeereeerreerseseesssesessesssssssssssssssessssesessesessssens 265
(M1, M2 = AU, PT, PD, AG, CU)u.coruiiiieiiiiiiiieinieeiistissesssseessssessssessssssssssesessesesssssssssssssesossesesssssssssssssesessesessssssssesnns 265
4.1 MATERIAUX BIMETALLIQUES M1M2/TI102 PREPARES PAR IMPREGNATION-REDUCTION SIMULTANEE ......ccevueeireeenreesnreeeneenns 267
4.1.1  AsSSOCIiations de MELAUX EEUTIBES ...........cccueeeueieeieiieeeeeee ettt st e e sttt s s aeesnee e 268
4.1.2  Etude des quaAtre COUPIES 0 DASE G AU .......oeeueeecueeeiiieiiessiieeste st e st ssttesstte st e sste e s staessses s taessessseesseaeas 270
4.1.3  Les couples ne faisAnt PAS INEEIVENIE VAU ..........uveeeeeeeeeeeiieeeeeeeeeetee e esteeaeeteaeeetaaaeesseaaeatsaaesssaaesssenaas 286
LA CONCIUSION ...ttt st s et sttt sneeenesanes 288

4,2 MATERIAUX BIMETALLIQUES M1M2/TI1O2 PREPARES PAR SYNTHESE DE TURKEVICH SUIVIE D’UN PHOTO-DEPOT........ccvvennnen. 289
4.2.1  Préparation d’un systéme plasmonique OPtIMQ ............cccueecuercveeieessiieesiesiiesieessvesisessseesssessssesssesens 289
4.2.2  Etude du systeme bimétallique plasmonique (SBP) déposé sur TiOz P25 ..........cccovueeeevveeeecvieeecieeesanennn. 297

4.2.3  Etude du systeme photocatalytique global constitué du systéme plasmonique déposé sur TiO2 UV100. 304

B.2.8  CONCIUSION ...ttt sttt sat e st e st e st e st e siteesineesineesaneesaneenas 310
4.3 CONCLUSIONS .evtttuteutentetetesteeseeseestesaeesesbeebe e et et estess e b e bt eh e eae e st em s e s e e b e sbeeh e eb e en e et e et bt sbe e bt s st e s e emsenn e bt saeebeemeennenne 311
REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES. ..c..c.vetttteuteutensesentessesstestessensesesseasesseeseemsesenseseeebesseeseesse s enseseeebesmeeseeaseneenseneeanesseeneennennen 313

CHAPITRE 5 : ETUDE DES SEMI-CONDUCTEURS DU VISIBLE ......ccouvrvrrereeressesessessesesssssessessssssssssessesssssssessessessssassesens 315
5.1 CHOIX DES SEMI=CONDUCTEURS .....ctuttueeneereereeareseresiresieesseesseesesemessmeesseesseesneeanesanesmnesmneseeesseenseenseenneennesseenseensens 317

5.1.1  Conditions sur la pOSition AES DANGES ...............ceeveueeeeeiiiieeeiite ettt ettt e e see e s e e e sisee e 317

5.1.2  Propriétés des Semi-CONAUCTOUIS SEUIS .............uueeeueeeeeiiieeeectie e et eeeeee e e e tte e estte e e s tteaessnseaesssasaesssseaenans 318
5.2 ETUDE DE SBP/G-C3Nau..ccuuviiiieeeieeeeteeeeeeetee e eeeteee e eettee e e eteeeeeaaeeeeeaaaeesebeeeeeastesesenseeesaseeeseassesesasseeesssrneesasreeeeannes 320

5.2.1  Préparation et propriétés optiqUES de SBP/G-CaNa.........cecveecvesieseeeieeiesieesieessessssssassesssssssssssssssesssesnens 321

5.2.2  Préparation et propriétés de M/G-CaNa (M=AU, PL) .......coueeeeeeeeeeieieieeeeseeseesesetesvaeseesseersesseesseesessnens 322

5.2.3  Performances PROtOCALAIYLIQUES .........ccc.uveeeeeeeeeeeeeeeeetee et et e e ettt e e e et e e e te e s s tteaesanseaeessseeasessseaanans 324

5.3 CONGCLUSION 11ttt eeeeetttuteeeeeesersssaaesesesssssannsesessssssssnnseeessssssnnnnseeessssssnnsesessssssssnnsesesssssssnnnsesessssssnnnesesssssssnnneeeesssnes 326



REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES........ccuvtreunnen.

CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES



Introduction générale






Dans I'histoire de I’lhumanité, depuis I'apparition des premiers hommes jusqu'a notre civilisation actuelle, la
maitrise de différentes sources d’énergie est intimement liée a notre développement. Depuis la maitrise du
feu, il y a environ 400 000 ans, qui a permis de gagner en confort et en hygiéne de vie, en passant par
I’exploitation de la force animale durant le néolithique notamment pour I’agriculture, jusqu'a I'utilisation des
hydrocarbures et plus généralement de sources d’énergie fossiles pour nos besoins quotidiens. Toutes ces
sources d’énergie et plus particulierement les sources d’énergie dites fossiles, car résultant de la
décomposition trés lente de la matiere organique issue d’organisme animal ou végétal, dont principalement
le pétrole, le charbon et le gaz naturel, ont permis des progres formidables pour notre civilisation et font
maintenant partie intégrante de notre vie quotidienne. Cependant, I'utilisation de plus en plus massive de
ces sources d’énergie pour nos besoins quotidiens croissants devient finalement problématique et néfaste
pour I’homme. Certaines estimations indiquent qu’au rythme actuel, les réserves mondiales prouvées de
pétrole et de gaz naturel pourraient permettre de produire pendant encore 50 ans'. Ces estimations ne
prennent pas en compte la croissance démographique et donc I'augmentation de la demande énergétique
mondiale. Méme si I'état des réserves prouvées dépend fortement de I'investissement dans la recherche et
I’exploration gaziére et/ou pétroliére, le constat est clair : il ne sera pas possible pour ’lhomme de continuer

a utiliser, sur le méme rythme, les sources d’énergie fossiles disponibles dans les générations a venir.

L'impact le plus néfaste des combustibles fossiles provient du fait que leur utilisation joue un réle important
dans le réchauffement climatique que nous subissons. A I'heure actuelle, la majorité des scientifiques
s’accordent sur le fait que ce changement climatique, qui se traduit par un échauffement de notre planéte,
ne provient pas seulement de causes naturelles. Le rapport de I'lPCC (Intergovernmental Panel on Climate
Change) paru en 2013 sur le changement climatique est formel?: I'impact de I'humanité et de son
développement sur le réchauffement climatique est loin d’étre négligeable. La Figure 1 représente une carte
du monde sur laquelle différents parameétres indicateurs du réchauffement climatique sont évalués en
fonction du temps : la température terrestre, la capacité calorifique des océans, les précipitations
journalieres ou encore la superficie de la banquise. Les courbes en rouge représentent les valeurs obtenues
grace a un modele prédictif prenant en compte les forgages naturels et anthropogéniques, les courbes en
bleu sont celles obtenues avec un modele prenant en compte seulement les forgages naturels. Les valeurs
réelles mesurées par différents dispositifs sont représentées par les courbes noires et les courbes grises ;
elles montrent une augmentation globale de la température terrestre, une diminution de la surface de la
banquise et plus généralement une hausse de tous les indicateurs, qui semblent suivre, voire dépasser, le

modele prenant en compte les forcages anthropogéniques.
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Figure 1 : Représentation de différents parameétres permettant de détecter et quantifier le réchauffement climatique par
région du monde. Graphiques en rouge : évolution des températures au sol en fonction du temps.
Graphique en vert : évolution des précipitations au cours du temps.

Graphiques en noir : surface de la banquise au fil des années.

Graphiques en bleu : évolution de la capacité calorifique des océans en fonction du temps.

Sur les graphes, les courbes en bleu représentent une modélisation prenant en compte seulement les forcages naturels,
en rouge : une modélisation prenant en compte les forcages naturels et anthropogéniques et, en noir et nuances de gris :
les données réelles mesurées par différents systémes de mesures?.
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Les conséquences du changement climatique sont déja observables, outre I'augmentation de la température
terrestre, le taux d’élévation du niveau marin s’accélére et la perturbation des grands équilibres écologiques
s’observe déja. Un rapport de 2014 de I'IPCC3 prévoyait déja, 8 moyen et long termes, 'augmentation de
phénomeénes climatiques aggravés (ouragans, tornades, canicules...), I'extinction de 20 a 30 % des especes
animales et végétales, des crises liées aux ressources alimentaires dues a la chute des productions agricoles
dans certaines parties du globe, I'acidification des eaux risquant de détruire les récifs coralliens, menacant
ainsi de nombreux écosystémes. On peut également citer le déplacement de populations lié a I'augmentation
du niveau de la mer et I'inondation de certaines zones cotieres. En 2019, nous avons également été témoins

de records de températures dans différentes régions du monde et des incendies d’une rare violence en

Australie ont brdlé plus de 18 millions d’hectares de terres.

La régulation du climat sur notre planéte est assurée par les gaz a effet de serre (GES) qui absorbent une
partie du rayonnement IR réémis par la terre et sans lesquels la température moyenne sur terre avoisinnerait
-18 °C. Les GES sont principalement la vapeur d’eau, le dioxyde de carbone, le méthane, le protoxyde d’azote
et ’hexafluorure de soufre. Bien sir, la nature contribue a I'effet de serre par le biais de la vapeur d’eau et
des nuages. Néanmoins, I'augmentation de I'effet de serre provoquant le changement climatique que nous
connaissons actuellement est largement induite par I'"homme. C'est principalement I'augmentation des
émissions de CO; issues des activités humaines, comme la combustion de gaz, de pétrole, ou la déforestation,
qui contribue a l'augmentation de I'effet de serre et au réchauffement climatique. Malgré une prise de
conscience mondiale et des engagements pour réduire les émissions anthropogéniques, notamment durant
la COP21 3 Paris en décembre 2015, la figure 2 montre que les émissions de CO, continuent d’augmenter? et
on enregistre méme la plus forte croissance (2,6 %) depuis 7 ans entre I'lannée 2017 et 2018 jusqu’a atteindre
environ 40 Gt en 2019. La concentration atmosphérique en CO; a cru de 50 % en moins de 200 ans, passant

d’une teneur de 280 ppm (valeur stable depuis 800 000 ans) a 414 ppm en 2020.

La concentration atmosphérique en CO, continue donc d’augmenter et il apparait désormais nécessaire d’agir
efficacement pour inverser la tendance. Pour cela, les énergies renouvelables se développent de plus en plus,
mais cela ne peut pas suffire ; il est nécessaire de limiter voire de diminuer la concentration atmosphérique
en CO,. En effet, la nature contribue a diminuer le CO, atmosphérique par le biais de la photosynthéese des
plantes. Néanmoins, nous sommes arrivés a un point ou I’humain sature tellement I'atmosphére que la
nature n’arrive plus a suivre, d’autant plus que son espace se réduit continuellement a cause de la

déforestation.
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Comme il semble difficile, pour des enjeux économiques, de réduire significativement les émissions de CO; a
I’échelle mondiale, il est désormais nécessaire, pour limiter le réchauffement a 2 °C (CCNUCC, 2010), de
capter et de stocker le CO; (CCS, Carbon Capture and Storage en anglais) : le capter soit dans I'atmospheére,
soit directement a la source d’émission, puis le stocker dans des formations géologiques comme par exemple
des aquiféres salins ou des gisements de gaz naturel et de pétrole®®. Cette technique, qui n’était vue que
comme une solution de secours autrefois, connaft donc un véritable essor ces derniéres années et de
nombreuses recherches sont menées, notamment par les acteurs du secteur pétrolier comme TOTAL et
I'IFPEN, afin de rendre ce procédé fiable, sir et rentable. Techniquement parlant, il faut tout d’abord
identifier les sites de stockages géologiques et s’assurer de leur stabilité ainsi que de leur étanchéité une fois
le CO; injecté. Vient ensuite le captage, qui représenterait les deux tiers du co(t total du stockage d’une
tonne de CO,. Un moyen de réduire les colts au maximum est alors de capter le CO; directement a la sortie
des grosses industries. En 2019, le co(t de captage varie entre 15 € pour une tonne de CO; captée dans une
centrale a gaz et 100 € sur un site sidérurgique. Il y a ensuite le colt du transport, qui peut étre effectué par
navire ou via des canalisations, dans des conditions adéquates. Tous ces colits ne peuvent ensuite
théoriquement pas étre récupérés puisqu’il n'y a vraisemblablement pas de produit final a vendre.
Cependant, les marchés sont de plus en plus favorables a la technologie du CCS notamment grace aux
politiques menées sur la taxe carbone. C’'est le cas, par exemple, en Norvege et plus précisément a Sleipner
en mer du Nord, ou la compagnie Statoil extrait le CO, d’un gisement de gaz naturel et le réinjecte dans une
formation saline économisant ainsi des millions d’euros sur la taxe carbone norvégienne qui s’éléve a 43 €
par tonne de CO;. Des projets se multiplient pour essayer de faire baisser les colts du CCS et de valoriser au
maximum le CO, comme c’est le cas pour la récupération assistée du pétrole par le CO, (CO,-OER) qui est,

par exemple, utilisée a Weyburn au Canada. Des projets de captage du CO; directement dans I'air ont



également vu le jour par le biais des compagnies Climworks et Carbon Engineering. Ces techniques de captage
sont beaucoup plus énergivores et colteuses; il a donc été nécessaire de redoubler d’imagination et
d’optimisations pour atteindre une certaine rentabilité et un bilan carbone faible. Climworks revend par
exemple son CO; au secteur agricole pour fertiliser les plantes, aux fabriquants de boissons gazeuses ou
encore aux fabricants d’agro-carburants. lls stockent également le CO; en utilisant une technique faisant
partie du projet « carbfix2 » de I'union européenne, qui consiste a ajouter de I'eau au CO; et a injecter le
mélange sous terre a plus de 400 m de profondeur. Le CO; va alors réagir avec le basalte et se transformer

en carbonates solides en moins de deux ans ; le CO, est donc stocké sous forme solide.

Un autre concept intéressant serait de valoriser le CO; en le transformant en composés d’intérét comme, par
exemple, via un procédé de méthanation ou de Fischer-Tropsch. Cependant, ces procédés sont énergivores
et il n’existe pas encore de procédés plus propres, permettant de transformer le CO, en composés attractifs.
Ainsi le but de ce travail de these est d’étudier et de contribuer au développement des matériaux permettant
de transformer le CO; par photocatalyse, c’est-a-dire a I'aide de I'énergie photonique apportée par le soleil.
Ce procédé consiste a utiliser un semi-conducteur qui, lorsqu’il est irradié par des photons d’énergie
suffisante, permet de créer une paire de charges (électron-trou) qui peuvent ensuite migrer a la surface pour
réagir avec des especes adsorbées. De tels matériaux pourraient permettre la photo-réduction du CO; en
composés valorisables appelés « carburants solaires », comme par exemple le méthane ou le méthanol. Il
serait donc possible de développer un procédé propre et renouvelable permettant d’utiliser le CO, pour
produire des composés a haute valeur énergétique, et ainsi répondre a la double problématique des
émissions anthropogéniques de CO; et du développement de sources d’énergies propres. En effet, le CO;
pourrait étre transformé en « carburants solaires », ces carburants seraient ensuite brilés pour produire de
I’énergie et le CO, produit pourrait étre réinjecté directement dans la boucle pour étre a nouveau transformé.
Néanmoins, les rendements de la photocatalyse sont encore relativement faibles, et notamment dans le cas
de la photo-réduction du CO,. Ce manuscrit de these, qui propose de détailler le développement et I'étude
de matériaux permettant la photo-réduction du CO, en phase gazeuse et d’approfondir les voies

d’optimisation de ces matériaux, se décompose en 5 parties.

La premieére partie sera dédiée a I'étude bibliographique du sujet. Un état de I'art concernant le principe, les
moyens d’amélioration et les applications de la photocatalyse est tout d’abord effectué, en s’intéressant
notamment a la photo-réduction du CO,. Ensuite, une propriété particuliére des nanoparticules métalliques
pouvant mener a une amélioration des performances de la photo-réduction du CO,; est présentée en détail :

c'est l'effet plasmonique. Finalement, les techniques de synthése de différentes nanoparticules



(bi)métalliques d’intérét, ainsi que les techniques de dépot de ces nanoparticules sur des supports sont

décrites.

Dans la deuxiéme partie, les méthodes de synthése utilisées dans ce projet afin de préparer des matériaux
composés de nanoparticules (bi)métalliques déposées sur des semi-conducteurs et les techniques d’analyse
utilisées pour caractériser les matériaux sont tout d’abord décrites. La mise en place de [l'unité
photocatalytique permettant la photo-réduction du CO; en phase gaz, ainsi que |'optimisation des différents

parametres de tests, sont ensuite présentées.

La troisieme partie est dédiée a I'étude de matériaux monométalliques, composés de nanoparticules
métalliques (Au, Pt, Pd, Ag ou Cu) déposées sur du dioxyde de titane TiO,. Cette partie a pour but d’étudier
les propriétés plasmoniques des matériaux, d’identifier des chemins réactionels et les parameétres
structuraux influencant la photo-réduction du CO,. Dans un premier temps, I'influence de la nature du métal
déposé sur les caractéristiques et les performances photocatalytiques du matériau sous irradiation solaire
(UV+visible) est étudiée. L’'influence de la charge en métal, de la taille des nanoparticules métalliques et de
la structure du TiO; sur les performances en photo-réduction du CO, est ensuite abordée. Par ailleurs, le
profil photocatalytique des matériaux, ainsi que les mécanismes mis en jeu dans la photo-réduction du CO;
sont étudiés. Enfin, I'étude des performances photocatalytiques des matériaux sous irradiation visible, en
fonction de la nature, de la teneur en métal, de la taille des nanoparticules métalliques et de la structure du

TiO; cl6turera cette partie.

La quatrieme partie s’attache a I'étude des matériaux bimétalliques, composés de deux types de
nanoparticules déposées sur du dioxyde de titane TiO.. Il est question ici d’étudier d’éventuelles synergies
entre les métaux et de mettre au point un systéme bimétallique plasmonique possédant une résonance
plasmonique la plus large possible dans la gamme 400-500 nm pour étudier I'effet d’intensification du champ
proche. Une premiére approche, qui consiste a étudier les matériaux préparés en utilisant les mémes
techniques de synthése que pour les matériaux « monomeétalliques » sera tout d’abord abordée. Les
caractéristiques des matériaux ainsi que leurs performances photocatalytiques sont décrites. Une deuxieme
approche, mettant en jeu une synthése de Turkevich pour préparer des nanoparticules d’AuAg avec
différents ratios molaires présentant des résonances plasmoniques variées, est ensuite présentée. La
construction d’un systéme plasmonique ayant une résonance large et le dépot de ce systeme sur le dioxyde
de titane (TiO,) sont tout d’abords décrits, puis, les caractérisations et les performances photocatalytiques

des matériaux finals sont discutées.



Enfin, la cinquiéme partie, plus courte par manque de temps en fin de projet, est dédiée a I'étude de semi-
conducteurs absorbant les photons dans la gamme du visible. L'objectif est d’améliorer les performances
d’un semi-conducteur de ce type grace aux effets plasmoniques. Dans cette partie, le dép6t du systeme
plasmonique construit dans la partie 4 sur différents semi-conducteurs est tout d’abord étudié, puis, les
caractéristiques des matériaux finaux ainsi que leurs performances en photo-réduction du CO; sont

présentées.

Références bibliographiques

[1] bp Statistical Review of World Energy 2020.

[2] T Stocker, L Alexander, M Allen.Intergovernmental Panel on Climate Change; Working Group |I; Working Group |
12(Stockholm). Climate Change 2013: The Physical Science Basis: Final Draft Underlying Scientific-Technical
Assessment : Working Group | Contribution to the IPCC Fifth Assessment Report; WMO, IPCC Secretariat: Geneva, 2013.
[3] Intergovernmental Panel on Climate Change. Climate Change 2014: Impacts, Adaptation and Vulnerability, Volume
1, Global and Sectoral Aspects: Working Group Il Contribution to the IPCC Fifth Assessment Report; Cambridge
University Press: Cambridge, 2015.

[4] C Le Quéré, R.M Andrew, P Friedlingstein, S Sitch, J Hauck, J Pongratz, P.A Pickers, J.I Korsbakken, G.P Peters, J.G
Canadell et al. Global Carbon Budget 2018. Earth System Science Data. 2018, 10:2141-2194.

[5] Z Kapetaki, J Scowcroft. Overview of Carbon Capture and Storage (CCS) Demonstration Project Business Models:
Risks and Enablers on the Two Sides of the Atlantic. Energy Procedia. 2017, 114:6623—-6630.

[6] B Metz, O.R Davidson, H De Coninck, M Loos, L Meyer. Intergovernmental Panel on Climate Change; Working Group
Ill; Intergovernmental Panel on Climate Change. IPCC Special Report on Carbon Dioxide Capture and Storage; 2013.



Chapitre 1 : La valorisation du CO: par
photocatalyse.

16



Sommaire

1.1 PHOTOCATALYSE ET PHOTO-REDUCTION DU CO2uuuuiiiiiiiiiiiiieeeeeeeittiieeeeeeeeettteeeeeeeesaataneeeessessanannsesessesssnnnnsessssssrsnnnnnees 18
1.1.1  PrinCipe de 10 PROLOCALAIYSE .....c...eeeeeeeeiieeiieeie ettt ettt sttt st et s bt s e st e s bessbtasseessseesseaeas 18
1.1.11 Durée de vie des POrteUrs e ChAIEES .....uicciiiieeiiecieesee et e te et e stee et e e et e e steeste e seeeseesseeesseesaseeseesnseesseeenseesnes 19
1.1.1.2 Principales limitations des réactions photocatalytiqUES.........cueccuieiiiiiieci e 20
1.1.2  Amélioration du rendement PROLOCALAIYLIQUE .......cc...eeveeeeeeeeeiiieeeeeee et eee et se e esaee e e seee s 21
1.1.2.1 Amélioration de la séparation des charges Photo-ZENEIEEs ..........ccvvivecieiie e 21
1.1.2.2 Modification de la gamme d’absorption du semi-CoNAUCTEUN .........cccuviiiiiiiiiiiiie et eaees 26
1.1.3  Applications de 10 PROLOCALAIYSE ............uueeeeeeeeseieeeeee et e e ettt e et e e et e e e tea e e ssaeaeatseaeesssasaessseeas 28
1.1.3.1 DEZradation A& POIIUANTS .....cc.uiiiiiiiieciee ettt e e e et e e e et a e e e e be e e stbeeeeaaaeeesabaeessteaeesseeesnsaeesnsseaeansnes 28
1.13.1 Craquage de 1'eau (Water-SPHLLING) ....ceeovereeriirieie ettt st b et sbe et bt et st besae e besaeeneas 29
1.1.4  PROtO-rEAUCEION QU CO2 ...ttt st sttt ettt sas ettt aeene e 30
1.1.41 (00 T4 L=y OO TP PO PPPTP PPN 30
1.1.4.2 Conditions de structure de bandes du SEMI-CONAUCLEU ......c..cccuiriiiiiriieiiinieie et 31
1.1.4.3 SBIECTIVITE ..ttt ettt st b e bbb e bt e b e e bt bt e bt bt e bt bt e bt e h e bt ehe e bt eab et e et e bt enn et 33
1.1.44 Adsorption des réactifs sur TiO; : CO2 €1 HaO c..iiuiiiiiiiiiirieeiieteeie ettt sttt sttt ettt sb st ste e e sbesane e 33
1.1.45 Mécanismes proposés pour la photo-réduction du CO; par I'eau sur TiO7 ...cccuvveeciiieeeiiieeecciee et eins 37
1.1.4.6 Parametres influenGant 1@ FEACTION .........ooiiiiiiiiee ettt et e e et e e eb e e e st e e e e ta e e e sabaeesstaeesnnnes 40
1.1.4.7 Systeémes utilisés pour |a photo-réduction du CO7 ......ccuereeriirierienienieetee ettt sttt st sbe et sbesaee e 43
1.2 PROPRIETES PLASMONIQUES DES METAUX ....uvtiiiiuitieiiitiesiiiiiessates sttt e st e st e sbas e s s sabe e ssnaae s s sananesssnbasesssanesssnnneas 46
N R N3 o) [ K Yo Yo e (=R [ o Lol 2RSSR 46
1.2.1.1 Découverte du Plasmon dE SUMACE ......covueiiieeriecieee ettt stte et e sttt steesteesteesseeenteesaseesaesnseesseeenseennes 46
1.2.1.2 Description physique du plasmon de SUIMTACE .......ciiiiiiiiiiie et e s e s sbe e e ssntaeeeenes a7
1.2.13 Excitation et résonance du plasmon de SUMACE ......ccviereeiiieiieceere et e e nnes 50
1.2.14 Plasmon de surface localisé : le cas des NANOSIIUCTUIES ........cccvereeiiiririienieieneete sttt 52
1.2.15 Paramétres influengant le plasmon de surface localisé et sa réSONANCE........c.cevverriiiriienieniienreeee e 53
1.2.2  Effets induits par la résonance du plasmon de surface 10CalISE.............cccuueeecuveeeevieeesiiieeesiieeeiiieessiennnn 57
1.2.2.1 Relaxation radiative par réémission de photon : intensification du champ proche ......cccccocveviinienienniiciieens 58
1.2.2.2 Relaxation non radiative : création de paires d’ €lectroN-troU..........cccuiiiiiiiieeiiie ettt e e eatee e ans 60
1.3 SYNTHESE DE SYSTEMES NPS METALLIQUES SUPPORTEES PAR UN SC....oiiiiiiiiiiiiiieiiiiiic et 66
1.3.1 Stratégies de syntheses de NPS MELAIIGUES ...........ccccueeeeeeeeeeeiiieeeeeieeeecieeesstteeeetea e estaeeeesteaessseeassneees 66
1.3.11 Description de I'approche colloidale par réduction chimiqUe .........coccviiiiiiiiiiiie e 67
1.3.1.2 Exemples de synthéses par réduction ChIMIQUE........c.eeieeriieiieeee et ee et e sae e e eeesnaeeneennes 72
1.3.1.3 Synthese de nanoparticules bimétalliques par voie ChimiQUE.........ccviiiiiiiiiiiieciiiee e 84
1.3.2 Dépét de nanoparticules sur des sUpPOrts SEMi-CONAUCTOUIS.........ueeeuersvresiieriieeiiesiieesieessresiseesssesisesens 89
1.3.21 [BT=T ooy dolo] | o] Lo -1 F OSSP PSPUPPPRROS 89
1.3.2.2 (DL oJord o= T aa] o] =T = g F-Yd o AR RSP SPPPPRROE 90
1323 Réduction chimique de sels précurseurs en présence du SUPPOIT .....cccvveeveereeriieenieeseesieereeseeseeeneeeseeeseennes 91
1.3.24 PhotOdEpOt de SEIS/COIOIAERS .....cuvevveireeiicricie ettt sttt e e et et ebeebe st e besbeesbesbeeabeebsessesaeenbestaessesseensessaensens 91

1.3.25 DEPOL PAr PreCIPITATION ..uviiieiiiiecciee ettt e e et e e e et e e e saba e e e abaeestbeeeesbaeeessbaeeensseeeassseeesssaeessseeeansnes 92



1.3.3  Traitement thermique des MALEIIAUX ...........cccuueereeriieeesieeitieesieeestteesiteestte et e ssttesieesbtesseesbeesseessseesaseenas 93

1.3.3.1 Traitement thermMiQUE FEAUCTEUL ........cocvii ittt et e ee et e e s e e seesseeeseessseeseessseesseeenseesneeensens 93
1.3.3.2 (6] (o114 = o o PO P SR UR PR PRROPIN 94

1.4 BILAN DE L' ETAT DE L’ ART ET STRATEGIE 1o teieieieieieieieieieieieieieieieieieieieieseseiesesesesesesesesesesesesesesesesssesesesesesesessssseseseseseseses 95
1.4.1  CoNClUSIONS dE I'ELAL AE I'OIt.....c..eeueeeeieiieeeeee ettt 95
1.4.2  BUL E CO LrAVAIl A8 tRESE..........coneeeeeeeeeeeeee ettt sttt 96
1.4.3  MiSE €N PIACE AU PIOJEL ...ttt ettt ettt s et e st e e s e saeeeneaeas 97
1431 1= TN Ll TR d o T=T Y YO SO TURPURRPP 97
1432 Choix des composants pour les matériaux photoCatalytiqUES ..........ccccieeiiiiieciiii e 98

REFErENCES DIDIOZIAPNIGUES........oceceeee ettt ettt se e ss b et e bttt st st ettt ees et s et snsens st enb st eresbenseen 101



1.1 Photocatalyse et photo-réduction du CO;

La catalyse permet de diminuer la barriére énergétique d’une réaction chimique grace a l'utilisation d’un
catalyseur. L'énergie d’activation de la réaction chimique peut étre apportée par différentes sources comme
par exemple la chaleur dans le cas de la catalyse thermique ou I'application d’une différence de potentiel
dans le cas de I'électrocatalyse. Dans le cas de la photocatalyse, I'énergie nécessaire a I'activation du
photocatalyseur est apportée par la lumiere. Le terme photocatalyse correspond donc a une réaction photo-

induite ou photo-activée®.

1.1.1 Principe de la photocatalyse

Le processus de photocatalyse, peut étre décrit en plusieurs étapes représentées en figure 1.1 :

1- Transfert des réactifs vers la surface du photocatalyseur.

2- Adsorption des réactifs a la surface du photocatalyseur.

3- Activation du photocatalyseur : le photocatalyseur est un semi-conducteur caractérisé par sa
structure de bandes et plus particulierement par la différence d’énergie entre sa bande de valence
et sa bande de conduction appelée bande interdite E; Dans cette bande interdite, il n’y a pas de
niveau d’énergie accessible pour les électrons, elle constitue donc I'énergie nécessaire pour faire
passer un électron de la bande de valence a la bande de conduction. L’activation du semi-conducteur
peut étre décomposée en 4 sous-étapes :

i.  Absorption d’un photon d’énergie supérieure a E; (Figure 1, droite)

ii.  Création des excitons

iii. Dissociation des excitons sous forme de porteurs de charges (e’ /h*).

iv. Migration des charges photo-générées vers la surface du semi-conducteur : durant leurs
migrations, les charges peuvent se recombiner entre elles au sein du semi-conducteur ou en
surface.

4- Réactions d’oxydoréduction des électrons et des trous photo-générés avec des especes adsorbées.

5- Désorption des produits.

6- Transfert des produits vers le milieu.
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Figure 1.1 : (gauche) Représentation schématique du processus global de photocatalyse. (Droite) Représentation
schématique de I'absorption d’un photon et de la création d’une paire électron-trou par le semi-conducteur de bande
interdite Eqg.

1.1.1.1 Durée de vie des porteurs de charges

Les différents processus mis en jeu lors de la photocatalyse ont des durées de vie différentes. Les résultats
d’une étude menée sur la chronologie des processus? sont donnés sur la figure 1.2. Pendant la migration des
charges, différents processus sont possibles :

- Le piégeage des charges en surface ou en volume. C'est un phénomeéne trés rapide de I'ordre de

quelques femtosecondes (10%° s) aprés la génération des charges.
- Larecombinaison des électrons et des trous. Ce phénomene dépend du semi-conducteur et sa durée
est comprise entre 10 femtosecondes (104 s) et 1 milliseconde (103 s).

- Enfin les charges peuvent atteindre la surface pour participer aux réactions d’oxydoréductions avec
les composés adsorbés. Ce phénomeéne de diffusion des charges dure entre 100 picosecondes (100
s) et quelques microsecondes (10 s) pour les trous et entre la microseconde et la milliseconde pour

les électrons.

Pour permettre a un maximum de charges de participer aux réactions, il faut donc qu’elles soient utilisées
le plus rapidement possible pour qu’elles n’aient pas le temps de se recombiner. Les trous sont rapidement
piégés et relaxés et ils migrent vers la surface du semi-conducteur. Dans le cas des électrons, le piégeage, la
relaxation et la migration nécessaires pour réagir en surface sont beaucoup plus longs. Les électrons peuvent

alors s’accumuler et créer des centres de recombinaison pour les trous.
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Figure 1.2 : Représentation des temps de vie mis en jeu lors des processus impliquant les porteurs de charges au sein
d'un semi-conducteur?.

1.1.1.2 Principales limitations des réactions photocatalytiques

La premiere limitation vient donc de la recombinaison des charges photo-générées (e et h*) au sein
du semi-conducteur lors de I’étape de migration vers la surface. En effet, les charges doivent atteindre les
especes chimiques adsorbées en surface sans se recombiner pour réaliser des réactions d’oxydation et de
réduction. Le principal probléme vient du fait que ces recombinaisons sont trés rapides (de I'ordre de la
femtoseconde, voir paragraphe précédent), les charges ont donc une durée de vie trés limitée et, dans la
plupart des cas, n‘ont pas le temps de migrer a la surface pour réagir. Une deuxieme limitation majeure
concerne la gamme d’absorption du semi-conducteur. Prenons comme exemple le TiO,, c’est un semi-
conducteur trés utilisé car stable chimiquement?, peu cher, ayant le taux de recombinaison de charge le plus
faible et d’autres propriétés intéressantes*® comme la biocompatibilité. Le TiO, sous forme anatase ou rutile
posséde une bande interdite indirecte, I’énergie maximum de la BV se situe a un point du vecteur d’onde k
dans la premiere zone de brouillin qui est différent du maximum de la BC. Par opposition, pour un semi-
conducteur a bande interdite directe, les maximums de la BC et de la BV se trouvent au méme point du
vecteur d’'onde k. La bande interdite du TiO; est d’environ 3,1 eV, ce qui veut dire que seuls les photons de
longueur d’onde inférieure a 400 nm sont absorbables par le TiO; (soit uniguement les photons de I'UV). Or,
comme on peut le voir sur la figure 1.3, le pourcentage de photon UV dans le spectre solaire total est tres
faible ; il représente environ 3 %’. Dans ce cas, la gamme d’absorption du TiO; limite ses capacités sous

irradiation solaire (figure 1.3). Pour pallier cette limitation, il peut étre judicieux d’utiliser des semi-
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conducteurs qui absorbent les longueurs d’ondes du visible, qui représentent 44 % du spectre solaire (figure
1.3). Cependant, les semi-conducteurs du visible comme par exemple CdS, WO3 ou g-CsN4, sont souvent
moins stables®!! et présentent des vitesses de recombinaison de charges extrémement grandes.

Actuellement, ces semi-conducteurs ne sont alors pas plus performants que le TiO, qui n’absorbe que I'UV.
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Figure 1.3 : Spectre solaire AM1.5.

Le but ultime en photocatalyse est donc de concevoir un matériau dont la gamme d’absorption est la
plus étendue possible dans le visible mais aussi dont le taux de recombinaison de charges photo-générées
est le plus faible possible. Le temps de vie des charges doit étre le plus long possible pour permettre a un
maximum d’électrons et de trous de participer aux réactions d’oxydoréductions de surface. D’autres
limitations, telles que I'adsorption des réactifs ou la position des bandes du semi-conducteur par rapport aux

potentiels d’oxydo-réduction des réactions d’intéréts, seront également discutées par la suite.

1.1.2 Amélioration du rendement photocatalytique

De nombreux moyens ont été développés pour améliorer I'efficacité des semi-conducteurs en
photocatalyse. Dans la plupart des cas, le but est d’augmenter I'absorption du semi-conducteur en exploitant
autant de longueurs d’onde du visible que possible et, bien s(r, d’augmenter le temps de vie des charges
photo-générées (i.e. diminuer le taux de recombinaison). En fonction de l'application, il est ensuite
également possible d’améliorer I'adsorption des réactifs et de concevoir des systémes ayant une structure

de bandes optimisée pour la réaction en question. Ces deux aspects seront abordés dans la partie 1.1.4.

1.1.2.1 Amélioration de la séparation des charges photo-générées

Pour agir sur le taux de recombinaison des électrons et des trous, il est possible d’agir sur la structure du

semi-conducteur?.
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. Effet de la taille et de la forme

Pour agir sur le taux de recombinaison des électrons et des trous, il est possible d’agir sur la structure du
semi-conducteur? et notamment sur la taille des particules et leur forme. Réduire la taille des particules de
semi-conducteurs présente un double avantage, qui vient du fait que I'on augmente le rapport surface sur
volume : une grande surface accessible permet d’adsorber plus d’espéces chimiques et le fort ratio de
surface/volume réduit la distance a parcourir par les électrons et les trous pour atteindre la surface et réagir.
Cependant, en diminuant trop la taille, il peut y avoir apparition d’autres phénomeénes, comme des effets
quantiques de taille*!3, Lors d’un confinement quantique, les effets de quantifications apparaissent, les
propriétés électronique et optique du semi-conducteur sont modifiées et la bande interdite devient
dépendante de la taille. La forme des semi-conducteurs est également importante. Par exemple, des
structures en nanotubes®™® ou en nanofils”"*® augmenterait la durée de vie des porteurs de charges photo-

générés en favorisant des directions de transfert d’électrons.

Enfin, les défauts des structures (en surface ou en volume) des semi-conducteurs introduisent des
niveaux d’énergie localisés intermédiaires en-dessous de la bande de conduction (BC), dans la bande
interdite. Ces niveaux piégent les porteurs de charge qui ne peuvent ainsi pas se recombiner* et peuvent a

nouveau étre excités pour étre utilisés.

I. Jonction avec des nanoparticules métalliques

Pour améliorer la séparation des charges photo-générées, il est également possible d’utiliser des
nanoparticules métalliques qui apportent de nouvelles propriétés au matériau. Ces nanoparticules
métalliques, en contact intime avec le semi-conducteur, vont interagir avec celui-ci en créant une jonction
métal/semi-conducteur'®?, Le type d’interaction dépend des valeurs du travail de sortie du semi-conducteur

et de la nanoparticule métallique.
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Le travail de sortie W représente I’énergie minimale pour transférer un électron du solide a un point
dans le vide a I'extérieur, c’est-a-dire du niveau de Fermi (E¢) vers le niveau de vide, comme le montre
schématiquement la figure 1.4. Le niveau de Fermi correspond au niveau de plus haute énergie occupé par

les électrons du systéme a la température de O K.

Pour I'étude des différents cas, on considerera le cas d’'un semi-conducteur de type n. Néanmoins, il
est également possible d’utiliser un semi-conducteur de type p ou encore un semi-conducteur non-dopé ou
pur. Un semi-conducteur est dit de type n quand sa densité en électrons a été augmentée et de type p lorsque
sa densité en trous a été augmentée. Cet aspect sera détaillé plus tard dans la partie sur le dopage de semi-
conducteurs (partie 1.1.2.2). Lors du contact métal/semi-conducteur, il y a donc 3 cas possibles dépendant
des valeurs du travail de sortie de chacun (Wn et Wsc représentant le travail de sortie du métal et du semi-
conducteur, respectivement) :

- Dans le cas ou Wy = Wsc (figure 1.5A), les niveaux de Fermi du métal Eg v, et du semi-conducteur
Er,scn sont alignés avant la mise en contact.

- Dansle cas ou Wy < Wsc(Wwm > Wsc, pour un semi-conducteur de type p) (figure 1.5B), lors du contact,
les électrons du métal a l'interface sont plus énergétiques que ceux du semi-conducteur. Les
électrons du métal vont donc migrer vers le niveau le plus bas, celui du semi-conducteur, jusqu’a
alignement des niveaux de Fermi Eg,m et Egscn Vers un niveau équivalent Eg eq.

- Dans le dernier cas Wy > Wsc (Wm < Wsc, pour un semi-conducteur de type p) (figure 1.5C), lors du
contact, les électrons du semi-conducteur sont plus énergétiques que ceux du métal. lls vont donc
migrer vers le métal jusqu’a alignement des niveaux de Fermi. Ce dernier cas s’avére tres intéressant

pour la photocatalyse 222 car la nanoparticule métallique agit comme une pompe a électrons, ce qui

induit une meilleure séparation des charges au sein du semi-conducteur.

Métal Semi-conducteur n Métal Semi-conducteur n Métal Semi-conducteur n




Apres le contact entre le métal et le semi-conducteur, la mise a I'équilibre du systéme induit la
formation d’une zone de déplétion ou d’une zone d’accumulation. Une courbure des bandes de conduction
et de valence du semi-conducteur apparait alors au niveau de ces zones comme le montre la figure 1.6.
Lorsqu’on est dans le cas Wm>Wsc (figure 1.6, gauche), on observe la formation d’une barriére d’énergie
potentielle pour les électrons a I'interface, appelée barriére de Schottky?* Wschottiy. Il y @ alors création d’un
champ électrique dans cette zone de déplétion, et I'effet exercé par ce champ va permettre d’attirer les

électrons et donc de mieux séparer les charges photo-générées ; on parle alors d’effet de trappe a électrons.
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L’ajout de la nanoparticule métallique présente un autre intérét. En effet, la nanoparticule métallique
peut agir comme co-catalyseur c'est-a-dire comme site actif pour certaines réactions?®; on parle alors d’effet
co-catalytique. Pour résumer, le dépot de nanoparticules métalliques sur un semi-conducteur peut présenter
déja deux effets bénéfiques pour la photocatalyse : un effet co-catalytique et un effet de trappe a électrons
qui induit une meilleure séparation des charges au sein du semi-conducteur. Ces deux effets sont représentés

schématiquement sur la Figure 1.7.
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Figure 1.7 : Schéma de l'effet co-catalytique (rouge) et de trappe a électron (vert) induit par des nanoparticules
métalliques a la surface du semi-conducteur.

M. Formation d’hétérojonctions SC-SC

La création d’hétérojonctions consistant a mettre en contact deux semi-conducteurs dont le gap est
différent, permet d’obtenir des performances photocatalytiques plus élevées que dans le cas d'une
homojonction???. En fonction de la nature des semi-conducteurs utilisés, le type d’hétérojonction est
différent. Lorsque les semi-conducteurs ont le méme type de conductivité, on parle d’hétérojonction isotype
(type I) et lorsque les semi-conducteurs ont des conductivités différentes on parle d’hétérojonction anisotype
(type 11)22, La création d’hétérojonction permet de mieux séparer les charges, néanmoins, cela requiert une
bonne disposition des bandes de valence BV et de conduction BC des semi-conducteurs les unes par rapport
aux autres. Comme il est schématiquement représenté sur la figure 1.8 (hétérojonction de type Il), apres une
excitation lumineuse, les électrons sont transférés de la BC la plus élevée vers la BC la plus faible en énergie.
Les trous, quant a eux, sont transférés de la BV de plus faible énergie vers la BV la plus élevée en énergie®.
Cette technique a le mérite d’avoir un double effet puisqu’on peut également tirer les avantages des deux
domaines d’absorption des semi-conducteurs si les positions de bandes permettent des échanges

électroniques3!.
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1.1.2.2 Modification de la gamme d’absorption du semi-conducteur

Elargir ou déplacer la gamme d’absorption d’un semi-conducteur est également une phase clé pour
I"amélioration des procédés photocatalytiques, I'objectif étant de profiter d’'un maximum de photons du
spectre solaire. De nombreuses études ont été menées sur le dopage de semi-conducteur, et plus
particulierement sur le TiO,, pour élargir sa gamme d’absorption qui se limite a 'UV. Rappelons que le TiO;
est abondant et donc peu cher mais aussi qu’il est un des semi-conducteurs les plus actifs car son taux de
recombinaison est le plus faible 8, d’ol cet intérét d’élargir la gamme d’absorption du TiO,. Le dopage d’un
semi-conducteur consiste a insérer des impuretés dans sa structure cristalline afin de modifier ses propriétés
électroniques et optiques. Il existe deux types de dopage (figure 1.9) :

¢ le dopage de type N, qui consiste a insérer des atomes de type donneur d'électrons afin d'obtenir
une plus forte densité d'électrons libres, qui sont négativement chargés;

¢ le dopage de type P, qui consiste a insérer des atomes de type accepteur d'électrons afin d'obtenir

une plus faible densité d'électrons libres, donc un excés de trous, considérés comme positivement chargés.

Pour réaliser un dopage de type n, dans la classification périodique des éléments, I'atome dopant doit
appartenir a une colonne postérieure a celle de I'atome qu’il remplace. L'atome inséré possede alors un
électron en plus dans sa derniére couche électronique, les liaisons initiales sont restaurées et I'électron
supplémentaire est sur un état libre du systeme. Par exemple, dans le cas du TiO,, un dopage de type n peut
8tre réalisé en insérant un atome de fluor F3%333 |a place d’un atome d’oxygéne O mais aussi en insérant un

atome de niobium Nb3* ou de tantale Ta3>3® 3 |a place d’un atome de titane Ti.



Pour réaliser un dopage de type p, dans la classification périodique des éléments, I'atome dopant doit
appartenir a une colonne antérieure a celle de I'atome qu’il remplace. L'atome inséré possede alors un
électron en moins dans sa derniére couche électronique ce qui empéche les liaisons covalentes initiales de
se reformer, il apparait donc une lacune électronique ou un trou. Toujours dans le cas du TiO,, un dopage de

type p peut étre réalisé en remplacant un atome d’oxygéne O par un atome d’azote N37-38,

obbo s
E, £ 6—6—6—¢

Dopagen Dopagep

Ces deux types de dopage ont pour but de permettre I'absorption du TiO, dans le visible en
introduisant des niveaux d’énergie dans sa bande interdite® (figure 1.9). Il est également possible de co-
doper le TiO,. Li et al.*® ont ainsi préparé un TiO, co-dopé au fluor et a I'azote actif dans le visible. L’activité
dans le visible serait majoritairement due au dopage a 'azote, méme si le mécanisme n’est pas encore

clairement identifié*"2,

Par ailleurs, comme indiqué précédemment, la formation d’une hétérojonction par I'association de
deux semi-conducteurs, qui permet d’améliorer la séparation des charges, peut également permettre de
profiter dans certaines conditions des deux domaines d’absorption et ainsi d’élargir la gamme spectrale
utilisée. Dans le cas du TiO,, il est trés intéressant de le coupler avec un semi-conducteur dont la bande
interdite est plus petite, c'est-a-dire qui absorbe dans le visible. Beaucoup d’associations ont été étudiées
dans la littérature?® comme par exemple TiO, avec WO3*, CdS* ou g-CsN4***7. Pour étendre la gamme
d’absorption des semi-conducteurs, on peut également leur greffer des colorants qui jouent le réle de
photosensibilisateurs. Ces colorants vont absorber les photons du visible et vont transférer leurs électrons

excités au semi-conducteur®®.

En conclusion, pour augmenter la séparation des charges au sein d’un photocatalyseur, il est possible
de jouer sur sa taille, sa forme ou son association avec des nanoparticules métalliques. Il est également
possible de le doper ou de I'associer a d’autres semi-conducteurs et photosensibilisateurs pour jouer sur sa
gamme d’absorption. Le défi réside principalement dans la fagcon de combiner ses effets pour créer une

synergie favorable a la réaction.



1.1.3 Applications de la photocatalyse

La photocatalyse est une technique qui laisse apparaitre un champ d’applications trés vaste*. En effet,
en choisissant de maniere adéquate le semi-conducteur a utiliser, un grand nombre de photo-réactions
différentes peut étre effectué. Dans un sens, la photocatalyse est trés adaptée a notre monde moderne et
pourrait améliorer nos vies grace a ses applications dans les domaines de production d’énergie propre, de

protection environnementale et de sécurité sanitaire.

1.1.3.1 Dégradation de polluants

La dégradation de polluants par photo-oxydation connait un fort intérét dans la communauté
scientifique pour sa multitude d’applications possibles allant de la dépollution des eaux ou de I'air®® 3 Ia
dégradation de polluants plus nocifs comme des armes chimiques®. C’est I'un des sujets les plus avancés de
la photocatalyse. Certaines applications sont méme exploitées industriellement puisqu’au Japon, 55% des
PVC fabriqués aujourd’hui intégre du TiO; pour la dégradation de polluants dans I’air®2. Pour tous ces types
d’applications, le principe est le méme et repose sur un processus d’oxydation avancée par photocatalyse.
Lors de ce processus, schématiquement représenté sur la figure 1.10, des radicaux sont formés par photo-
réduction du dioxygene et photo-oxydation de I'eau. Ces radicaux vont pouvoir minéraliser les polluants
organiques, c’est-a-dire les transformer en CO; et H,0, voire en sels inorganiques. Les recherches actuelles
sur ce sujet visent a optimiser I'efficacité des systémes déja existants. A propos de la dépollution de I'eau, les
projets concernent principalement les contaminants chimiques dans les eaux usées®, les perturbateurs

endocriniens® et les bactéries®>.
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Figure 1.10 : Processus de dégradation des polluants par photocatalyse®.
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1.1.3.1 Craquage de I'’eau (water-splitting)

La photocatalyse permet également |'utilisation de I'énergie solaire pour la production d’hydrogéene.
En effet, le craquage de I'eau, plus communément appelé water-splitting par anglicisme, par photocatalyse
permet de produire de I’énergie sous forme d’hydrogéne®® et ainsi d’alimenter les piles a hydrogéne ou d’en
disposer en tant que carburant. Pour effectuer la réaction de water-splitting, I'énergie de la bande de
conduction du semi-conducteur doit étre supérieure au potentiel de réduction des protons et I'énergie de sa
bande de valence doit étre inférieure au potentiel d’oxydation de I'eau®. Un semi-conducteur qui satisfait
ces deux conditions, comme illustré sur la figure 1.11, est un bon candidat pour le water-splitting. C’est le cas
du TiO, en théorie, méme si I'énergie de sa bande de conduction est a peine suffisante pour réduire
directement les protons en hydrogene. Des co-catalyseurs métalliques sont donc souvent utilisés pour
assurer cette fonction®®%°, Par ailleurs, I'ajout d’un agent sacrificiel permet d’améliorer la séparation des
charges en réagissant avec les trous photo-générés®. || permet également de réagir avec I'oxygéne formé
afin d’éviter la réaction de reformation d’eau et ainsi de favoriser la production d’hydrogéne. Le TiO; a été

6162 ou méme en

utilisé dans des systéemes composés de nanoparticules métalliques déposées sur sa surface
couplage avec d’autres semi-conducteurs®®®, Toutes les propriétés intéressantes du TiO, font de lui un
candidat idéal pour le water-splitting, néanmoins, son domaine d’absorption se situe dans I'UV. C’est
pourquoi, d’autres semi-conducteurs absorbant dans le visible sont également étudiés comme C3N,% et bien

d’autres®®.

Potentiel
(V vs NHE)
pH=0

E(H*/H,) =0.0 -

E°(H,0/0,) =1.23 -
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1.1.4 Photo-réduction du CO;

1.1.4.1 Contexte

67-65 en composés d’intéréts comme le méthane (CHs), est un procédé

La photo-réduction du CO,
permettant de valoriser le CO; qui présente de nombreuses similitudes avec la photosynthése naturelle. Dans
les deux cas, le CO; est un réactif et il est transformé grace a I'énergie photonique en des composés a valeur
énergétique plus intéressante. La photosynthése naturelle existe chez les végétaux et chez certaines
bactéries et permet de produire des molécules organiques glucidiques qui permettent de répondre aux
besoins présents ou futurs de I'organisme, il s’agit donc de stocker de I'énergie. Pour décrire brievement ce
principe, les plantes sont pourvues de pigments appelés chlorophylles qui assurent I'absorption d’une partie
de I’énergie solaire. La plante capte les réactifs nécessaires, c’est-a-dire le CO, présent dans I'air et I'H,0 dans
le sol et utilise I'’énergie solaire absorbée oxyder H,O et réduire CO, en glucides dans les chloroplastes
contenant la chlorophylle. La photosynthése naturelle produit également de 'O, qui est relaché dans

I'atmosphere et grace a ce processus que le taux d’oxygene dans I'atmosphere terrestre est maintenu

constant, il y donc beaucoup a apprendre de ce procédé naturel.

Grace a cela photo-réduction du CO,, les chercheurs espérent proposer un cycle de production
d’énergie propre a partir du carbone, représenté en figure 1.12. Le CO, capté dans les gaz de combustion™
ou directement dans I'air’ serait utilisé pour produire des carburants solaires et ces carburants seraient

ensuite utilisés pour produire de I'énergie. Le CO, réémis serait réinjecté dans le cycle.

Figure 1.12 : Représentation d'un cycle de production d'énergie a partir du CO..

Une alternative a la méthanation renouvelable du CO; serait d’utiliser des cellules photovoltaiques

reliées a un électrolyseur d’H,O pour produire H,. H, serait ensuite utilisé en réactif avec le CO, pour produire

31



du CH4 par catalyse thermique ou biocatalyse. Actuellement, le meilleur rendement possible pour convertir
le CO; en CH4 de fagon renouvelable se situerait autour de 13 %. Il s’agit du produit des rendements des
étapes nécessaires a la méthanation renouvelable :

- 90 % pour la capture du CO, dans les gaz de combustions”®

- 22,5 % pour les cellules photovoltaiques’

- 80 % pour I'électrolyse de I'eau”™

- 80 % pour la méthanation du CO,”*

Pour que la photo-réduction soit compétitive, en prenant en compte le rendement de 90% de capture
du CO,", il faudrait donc un rendement d’au moins 14,4 % (0,13 / 0,9). Mais pour la photo-réduction, il faut
déja déterminer comment se calcule ce « rendement ». Si on se référe au calcul du rendement d’une cellule
photovoltaique :

Umax Imax

ES

Avec Unax et Imay, la tension maximale et I'intensité maximale produites, E, 'éclairement en W/m? et S, la

r =

surface irradiée en m2.

’analogue en photo-réduction du CO, serait une efficacité quantique externe (EQE)” :

Nombre d'électrons ayant servi a la formation de produits

EQE =
¢ Nombre de photons incidents

Cependant, le semi-conducteur utilisé pour la plupart des cellules photovoltaiques est le silicium (Si)
qui posséde une trés faible bande interdite E; (~1,1 eV) et absorbe donc toutes les longueurs d’onde du
visible. En photocatalyse, aucun semi-conducteur ayant cette capacité n’a encore été développé. On pourrait
donc remplacer notre EQE par une efficacité quantique interne (EQI, IQE en anglais) pour comparer les

systemes en fonction de leur gamme d’absorption :

Nombre d'électrons ayant servi a la formation de produits

EQI =
¢ Nombre de photons incidents absorbables

En effet en photocatalyse il n‘est pas possible d’utiliser I'élément Si, a cause d’un taux de
recombinaisons trés élevé et de sa structure de bandes, cette derniére étant essentielle pour permettre les
réactions photochimiques comme la photo-réduction du CO,. L’objectif, qui n’a pas encore été atteint, est
donc de développer des matériaux ayant des efficacités quantiques internes d’au moins 14,4 %. Hormis la

méthanation, un autre procédé est prometteur, similaire a la photosynthese et qui utiliserait I'eau comme



réducteur (source de proton). En s’affranchissant de I'étape de formation du réducteur H, par électrolyse de
I’eau et en économisant I'énergie nécessaire a cette étape, I'utilisation directe de I'eau comme réducteur

constituerait en effet un procédé renouvelable de production d’énergie appelé photosynthese artificielle.

1.1.4.2 Conditions de structure de bandes du semi-conducteur

Pour réaliser la photo-réduction du CO, en présence d’eau, pour mimer le processus naturel de
photo-synthése, le choix du semi-conducteur est primordial car il doit répondre a plusieurs conditions?!. Dans
cette réaction, un apport de protons est nécessaire pour réaliser la réduction (Tableau .1). Le semi-
conducteur doit donc catalyser I'étape d’oxydation de I'eau pour générer ces protons a partir de 'eau

(équation 6).

CO; + 2H* +2e - HCOOH -0.61
CO; + 2H* +2e” - CO + H,0 -0.53
CO; + 4H* +4e” - HCHO + H,0 -0.48
CO; + 6H* +6e” - CH3OH + H,0 -0.38
CO; + 8H* +8e” - CH4 + 2H,0 -0.24
2H,0 + 4h* - O, + 4H* +0.81
2H* +2e > H; -0.41

En effet, d'un point de vue thermodynamique, I’enthalpie libre de la réaction de formation de CH, et
0; a partir de CO; et H,;0, est largement positive (818 kl.mol?). Cela signifie que la réaction n’est pas
spontanée et qu’un apport en énergie apporté par les photons est nécessaire. Comme dans le cas du water-
splitting (présenté précédemment), pour la photo-réduction du CO,, le semi-conducteur doit répondre aux
conditions de positionnement de ses bandes de conduction et de valence. La bande de conduction doit avoir
une plus faible énergie par rapport au potentiel de réduction du CO; et la bande de valence, une plus grande
énergie que le potentiel d’oxydation de I'eau. Ces conditions sont résumées dans la figure 1.13 en proposant
seulement le cas de la réduction du CO, en CHa. Pour les autres demi-réactions de réduction du CO, menant
a d’autres produits, les conditions citées plus hauts doivent également étre respectées. Par exemple, TiO; est
un semi-conducteur dont la BV et la BC sont situées a 2,7 V et -0,5 V, respectivement, ce qui permet de
réaliser la majorité des réactions présentées dans le tableau 1.1. Pour la suite, la bibliographie présentée sera

focalisée sur le TiO,.
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Le proton issu de la photo-oxydation de I'eau est nécessaire pour réaliser la réduction, c’est-a-dire
gu’il peut réagir directement (avec les électrons associés) avec le dioxyde de carbone pour former les
produits carbonés dérivés (formaldéhyde, monoxyde de carbone, méthanol, méthane : équations de 1 a 5).
Néanmoins, il peut également se recombiner (équation 7). Dans ce cas, le proton produit du H; et n’est pas
utile a la valorisation de CO,. Cette combinaison est d’autant plus facile d’un point de vue cinétique qu’elle
ne nécessite que 2 électrons alors que la formation des produits d’intéréts de la réduction du CO; en nécessite
6 ou 8 (équations 4 et 5). Ainsi, méme si les potentiels de réduction du CO, en méthanol ou méthane
(équations 4 et 5) sont moins négatifs que les potentiels de réduction du proton (équation 7) et donc ces
réductions plus favorables thermodynamiquement, ces réactions sont moins favorables cinétiquement.
Cette compétition entre I'H, et les produits carbonés est rarement abordée dans la littérature. Les sélectivités
mentionnées sont plutot associées a celles des différents produits carbonés par rapport a la totalité des

produits carbonés formés’s77,

1.14.4 Adsorption des réactifs sur TiO, : CO; et H,O

Parmi tous les matériaux recensés dans la littérature, le TiO, est un des semi-conducteurs les plus
utilisés pour les applications de photocatalyse et notamment pour la photo-réduction du CO,. Néanmoins,
en plus de I'absorption exclusive du TiO, dans I'UV et de la limitation due a la recombinaison des charges

photo-générées, le TiO, a également une capacité d’adsorption du CO; relativement faible,

Des études récentes s’intéressent a la possibilité d’améliorer les propriétés d’adsorption du CO, en

utilisant des structures défectives de TiO,’®. Dans les structures nanométriques, les défauts sont



principalement des défauts ponctuels de surface et des défauts de volume’. Il a été montré que plus la
quantité de défauts sur TiO, est importante, plus I'activité photocatalytique augmente®. Comme on I'a vu
dans les parties précédentes, cela peut s’expliquer par le fait que certains défauts affectent la structure de
bande du TiO; et donc ses propriétés d’absorption ou par le fait que les défauts en surface ou en volume
améliorent la séparation des charges®:. Cependant, les défauts du TiO, changent aussi ses propriétés
d’adsorption et de désorption ce qui influe considérablement sur I'activité photocatalytique, notamment
dans le cas de la photo-réduction du CO,®*83, Parmi les défauts ponctuels présents dans le TiO,, on retrouve
les lacunes en oxygene Vo qui sont les plus étudiées, les Ti interstitiels, les lacunes en Ti, les impuretés et les

défauts créés par des interfaces.

Les lacunes en oxygenes Vo sont formées lorsqu’un atome d’oxygene est éjecté de la maille du TiO,.
Cela induit un excés d’électrons qui vont alors remplir les états vides des ions Ti* pour former des espéces
Ti*. Il existe différentes méthodes pour élaborer des TiO, déficients en oxygéne. La plus efficace et la plus
utilisée consiste a traiter thermiquement le matériau sous gaz inerte ou réducteur. Ainsi, des traitements
thermiques (220 °C) sous H; ou sous He sont souvent utilisés pour produire des TiO; a fort taux de lacunes
en oxygéne Vo® 8%, Pour étudier la localisation et la densité de lacunes en oxygéne, des techniques de
caractérisations particulierement fines doivent étre utilisées comme, par exemple, la microscopie a effet
tunnel (STM en anglais)®®. En effet, cette technique permet d’obtenir une résolution de l'ordre de 0,1 hm
en déplacement latéral, 0,01 nm en profondeur et peut donc étre utilisée non seulement pour observer les
défauts, mais également pour suivre des réactions se déroulant sur ou proche du défaut. Ainsi, des
chercheurs ont observé des lacunes en oxygéne et leur diffusion sur une surface (110) de TiO,®8 En effet, en
exposant la surface a un gaz d’0,, ils ont enregistré la diffusion des lacunes en oxygene Vo sur la maille de
TiO,, comme le montrent les images consécutives B et C (figure 1.14) extraites de la vidéo réalisée par les
auteurs. La derniére image est la soustraction de I'image C a I'image B. Les points brillants étant les anciennes
positions des Vo et les points noirs les nouvelles positions, on peut clairement voir la diffusion des Vo (et donc
la migration des atomes d’oxygene sur les lacunes). Il est également possible d’utiliser des techniques telles
que la spectrométrie photo-électronique a rayon X® (X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS en anglais), la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier®® (Fourier-Transform Infrared Spectroscopy, FTIR en
anglais), la photoluminescence®® ou encore la spectroscopie Raman®. Une autre technique appelée
« Positron annihilation lifetime spectra » PALS®, traduite en francais par spectroscopie d’annihilation de
positrons, qui consiste a étudier I'interaction entre positrons et électrons, permet d’obtenir des informations
de taille, de densité et de localisation des défauts®. Enfin, il est également possible d’utiliser la résonance
paramagnétique électronique pour identifier des lacunes en oxygene, grace aux propriétés paramagnétiques

des électrons appariés des Vo®.



Figure 1.14 : (B et C) Images consécutives obtenues par microscopie a effet tunnel montrant la diffusion des lacunes en
oxygéenes Vo. (C) Image représentant la soustraction de I'image C a B, les points noirs indiquent les nouvelles positions
des Vo®&.

Le CO; est une molécule relativement stable et inerte chimiquement®. La liaison double C=0 est plus
dure 3 casser (750 kJ.mol?) gu’une liaison C-H (430 kJ.mol) ou encore C-C (336 kl.mol%)¥. De plus, on sait
gue les enthalpies libres de transformation de CO, en CH4 ou autres hydrocarbures sont positives. Une étape
d’activation, représentée par I'étape d’adsorption, est nécessaire avant la réduction du CO; par les charges
photo-générées du semi-conducteur. Des études de microscopie par effet tunnel (STM) ont montré la faible
adsorption de CO; sur les surfaces sans aucun défaut®. En revanche, ces mémes études ont montré une forte
liaison entre le CO; et les Vo. D’autres études STM?, ainsi que des calculs théoriques'®®!®, sont venus
confirmer la meilleure adsorption du CO; lorsque les surfaces ont des défauts tels que des Vo et des Ti**. Les
calculs ont notamment montré que I’adsorption de CO; sur Vo est thermodynamiquement favorable 9. Les
Vo sont particulierement intéressantes!?19 e|les seraient oxydées (et donc comblées) par le CO; indiquant
ainsi que ce dernier a bien été réduit'®. En effectuant des calculs sur différentes configurations d’adsorption,
il semblerait que la configuration la plus stable corresponde a un atome O du CO; adsorbé sur une Vo et un
atome C adsorbé sur I'O voisin de la Vo 1%, Enfin, un groupe de chercheurs a synthétisé un Ti*®0,
isotopiquement pur par hydrolyse avec de I'eau oxygénée, et est venu confirmer le role crucial des Vo en

décrivant le processus d’adsorption de C'®0, sur Ti*®0; traité thermiquement comme ceci : C**0, + Vo-Ti-120

-> Ti-30C**0'* 0% par spectroscopie Raman et par FTIR.

L’adsorption de H,O est également un parametre important puisque H,O doit étre oxydé pour
apporter les ions H* nécessaires a la réduction du CO,. Une ancienne étude a montré que H,O s’adsorbait
beaucoup mieux sur un TiO; présentant un nombre élevé de défauts de surface (traité thermiquement sous

108 ot des études

vide) que sur un TiO; sans défauts% (traité thermiquement sous O). Des calculs théoriques
STM ont par la suite montré que les défauts, et notamment les Vo, permettent la dissociation de H,0 3 la

surface de TiO,. Le mécanisme proposé est alors une adsorption de H,O dans les Vo ou elle se dissocie en
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fragments OH et H, le fragment OH comble la Vo et I'autre fragment H se fixe a un autre O pour former un

deuxiéme groupe OH.

Figure 1.15 : Images STM (100 A X 120 A) d’une surface de TiO2(110) avant (a) et apres (b) exposition a 0.6L de Oz. Les
points brillants marqués de croix bleues représentent les lacunes en oxygéne Vo. Les croix violettes sur a) correspondent
a 4 Vo qui n’apparaissent pas sur l'image b). Les points brillants qui apparaissent sur les lignes brillantes adjacentes au
Vo dans a) sont marqués par des croix jaunes dans b).

Cette méme étude STM a également remis en cause les résultats de la référence 88 (figure 1.14)

affirmant une diffusion des Vo sous exposition d’0O,. On peut voir sur la figure 1.15 que les Vo représentées
par les croix bleues restent aux mémes positions aprés une exposition a O, Un débat semble animer la

communauté de spécialistes a propos du mécanisme de diffusion des Vo.

Enfin, des expérimentations de spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier en réflectance
diffuse (DRIFT) ont été menées sur des TiO, de phases cristallines différentes, a savoir 100 % anatase (TiA),
100 % rutile (TiR) et 100 % brookite (TiB) sous flux de H,O et CO, et sous irradiation UV!'°. Chaque TiO; a
également été traité thermiquement sous He pour accroitre le nombre de lacunes en oxygéne Vo. Cette
étude montre tout d’abord que le traitement thermique permet d’augmenter plus efficacement le taux de
Vo dans le cas des TiO; 100 % anatase et 100 % brookite. De plus, les auteurs ont démontré que le Vo ainsi
que les autres défauts permettent d’accroitre la dissociation d’H,0 a la surface et I'adsorption de CO, sous
forme CO," et HCOs qui sont des intermédiaires réactionnels supposés pour la réduction du CO.. Il a
également été montré que I'adsorption des TiO, riches en défauts augmente lors d’une irradiation sous UV,
ce qui peut étre attribué a la formation de lacunes photogénérées'*®12, Les auteurs ont finalement testé
chaque échantillon en photo-réduction du CO, en présence d’H,O (figure 1.16). On peut voir que les
productions de CO et CH4 sont bien plus importantes dans le cas des TiO, riches en défauts (traités
thermiquement sous He) et notamment pour les phases anatase et brookite. On remarque également que
parmi les échantillons non traités, c’est le TiO; anatase qui est le plus performant et présenterait donc le plus

grand nombre de défauts de surface et/ou la plus grande capacité a produire des défauts sous irradiation.
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Figure 1.16 : Production de CO et CHa, de trois TiOz de phases cristallines différentes (rutile, anatase et brookite) non
traités et traités thermiquement sous He, sur une période d’illumination de 6h %2,
Il est également possible de combiner le TiO, avec des adsorbants!® ou encore des « Metal-Organic

Frameworks »'%!15 (MOFs) afin d’améliorer les capacités d’adsorption du systétme global. Dans le cas de
I'utilisation d’adsorbants, la chimie de surface de I'adsorbant et de I'adsorbat est importante. Yang et al. ont
par exemple montré que le charbon actif est un adsorbant efficace pour la rhodamine B, grace a son grand
nombre de sites acides?®. Plus généralement, I’adsorption d’espéces cationiques est améliorée lorsque I'on

117-119 L'

utilise des adsorbants dont les sites acides sont chargés négativement et vice versa utilisation des

MOFs permet de tirer avantage de leur grande porosité et de leur grande surface spécifique pour accumuler

120

plus de molécules de CO,**° et ainsi bénéficier d’un réservoir de molécules de CO; qui pourraient migrer a la

surface du TiO, pour réagir.

1.1.4.5 Mécanismes proposés pour la photo-réduction du CO; par I’eau sur TiO-

La connaissance des mécanismes d’adsorption d’H,O et CO, a la surface de TiO, permet aux
scientifiques de proposer des mécanismes globaux de photo-réduction du CO, en CH, ou CO. Les auteurs de
I’étude présentée précédemment’® ont exposé deux possibilités de mécanisme en fonction de la phase
cristalline anatase ou brookite du TiO, (figure 1.17). Les mécanismes, appuyés par des expérimentations
DRIFT, proposent une oxydation de H,O et une formation de CO," via Ti**. Le CO," formé peut ensuite réagir
avec les lacunes en oxygene Vo pour former CO, ou suivant d’autres réactions pour former des intermédiaires
réactionnels a la formation de CH,4. Dans le cas d’un TiO, brookite, un deuxieme mécanisme est proposé
mettant en jeu la réduction de CO, en HCOOH et la réduction de CO,* en HCOOH. Le HCOOH formé est

ensuite dissocié en CO et H,0 ; le CHsquant a lui, est formé par réduction de HCOOH ou CO.
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Phase CO, photoreduction with H,O vapor
H,O + hi* — H* + OHe (1) CO,+Ti — Ti*-CO, 2)
Defective OH+ + CO, — HCO;4~ (3) CO, +H'+e — CO+OH )
TiOy anatase - 004 COT (5) COy 4 [TI*_VoTi*] - CO + [T*-0*-Ti*] (6
and brookite 2 +CO — +CO™ () y +[Ti"=Vo-Ti"] — CO+ [Ti"-0"-Ti"] (6)
CO, HCOy", HCOOH —— Cpyy* —=— CH;y+» —=— CH, %)
. CO,+2H" + 2¢ — HCOOH (8) CO, +2H +e — HCOOH 9)
Defective

TiO, brookite

HCOOH — CO + H,0 (10) CO, HCOOH —=* cH,

(11)

Figure 1.17 : Mécanismes de formation de CO et CH4 par photo-réduction du CO en présence d’H20 dans le cas de TiO>

lacunaire en oxygéne Anatase et Brookite1°.

Une autre étude menée par spectroscopie de résonance paramagnétique électronique (RPE) est

venue confirmer la dynamique de CO; a la surface de TiO, et a permis de proposer un mécanisme

d’adsorption comportant la méme étape d’adsorption du CO, en CO;

e- 121 .

Ti¥* 4 (COy)aa > Ti* + (CO2™)ad
Ti%* + (CO2")ag + H* D Ti** + (HCO )

Cette étape d’adsorption du CO, semble faire consensus parmi la communauté, néanmoins, le reste

du mécanisme et notamment les intermédiaires réactionnels nécessaires a la formation de CO ou de CH,4

demeurent encore au centre des débats. Strunk et al. ont utilisé la spectroscopie infrarouge in situ pour

étudier la photo-réduction du CO; et ont émis des hypothéses quant aux intermédiaires réactionnels pouvant

amener a la formation de CO ou CH4'?. s ont supposé que des intermédiaires C; tels que CO, qui selon les

auteurs, ne réagit pas du tout a la surface de TiO,, I'acide formique, le formaldéhyde et le méthanol ne sont

pas impliqués dans la formation de CH, a partir du CO,. Néanmoins, des intermédiaires réactionnels C;

contenant des groupes méthyle, comme |’acide acétique et I'acétaldéhyde, peuvent permettre la formation

de CHq4 lorsgu’ils se décomposent selon les réactions ci-dessous :

h* + CH3COOH = CHs"+ CO, + H*
h* + CH;CHO - CH5"+ CO + H*
CH3*+ H® = CHa

Concernant la formation de CO, les auteurs supposent que des intermédiaires C; tels que I'éthanedial

(C2H,02) ou encore I'acide glyoxylique pourraient intervenir dans la formation de CO selon les équations

suivantes :

39



HOOC-CHO + 2 h* > CO, + CO+ 2 H*
OHC-CHO +2h* > 2CO +2H*

Ces intermédiaires réactionnels sont formés a partir de CO," et "CHO selon les équations suivantes :

CO2" + *CHO + H* > HOOC-CHO
2 *CHO - OHC-CHO

Néanmoins, aucun mécanisme n’a encore été prouvé et approuvé. En effet, une revue de plusieurs
études!® suggére deux grandes voies de formation du méthane : 'une avec CO comme intermédiaire
réactionnel, I'autre avec I'acide méthanoique et le formaldéhyde comme intermédiaires réactionnels selon
les mécanismes exposés en figure 1.18. Des investigations ont également été menées sur des matériaux a
base de TiO, sur lesquels ont été déposées des nanoparticules de Cu'?*. Les auteurs ont étudié le mécanisme
de photo-réduction du CO; en CO ainsi que le mécanisme de la désactivation des échantillons, observée lors
des tests grace a des caractérisations XANES/EXAFS couplées a des analyses DRIFT. Ces 2 mécanismes sont
présentés sur la figure 1.19, pour différents échantillons ayant été traités thermiquement (sous air ou sous
H,) et présentant donc des particules de Cu ayant des degrés d’oxydation différents. D’aprés les auteurs, la
désactivation serait due a une oxydation des Cu* mais également a une disparition des sites TiO3*-OH. lls
reconnaissent également le réle apparent des lacunes en oxygene, qui pourraient étre a I'origine de la

désactivation.

co,
"CO,:
+H* +H
v v
HO-"C=0 OH
¥ +H l ‘e
HCOOH co-
+H +H
. ! C+OH
H-"C(OH)-OH [ o
+H
HCOH|+ H,0 % 'CHZO' 3H “CH
b \ l +H
g CH
H-"C(OH)-H \ A
e \ |
\\ +2H* 'CH
CH40H A - | 2
+H \\ H///)/ o
"CHy ";Hzo T +OH \‘-. o
v +H T e— - (_;',LIH o ,/
T

Figure 1.18 : Chemins possibles de formation de CH4 par photo-réduction du CO: en présence d’H>0%%.
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Figure 1.19 : Mécanismes proposés pour la photo-réduction du CO2 en CO en présence d’H20 pour (a) TiOz seul (b)
Cu/TiO: traité thermiquement sous Air a 400°C pendant 2h et (c) Cu/TiO: traité thermiquement sous H> a 200°C pendant
1h1%4

1.1.4.6 Parametres influencant la réaction

Différents parametres liés au matériau lui-méme ou aux conditions de tests ont été étudiés dans la
littérature pour comprendre leur influence sur I'activité photocatalytique obtenue en photo-réduction du
C0,'?5, Généralement, la photo-réduction du CO, est effectuée a température ambiante, le but étant de ne
pas apporter d’énergie autre que I'énergie photonique. Cependant, une amélioration de I'activité
photocatalytique serait possible lorsque la température est plus élevée grace a une augmentation de la
fréquence de collisions des molécules et intermédiaires réactionnels et a une agitation thermique
permettant une meilleure diffusion des molécules tout le long du lit catalytique?®. Hermann et al. estiment
que la gamme de température optimale se situe entre 20 et 80°C!'?, au-dela de ces limites I'activité
photocatalytique chute drastiquement. L’adsorption exothermique des réactifs serait I'étape limitante
lorsque la température approche le point d’ébullition de H,O. Un groupe de chercheur a étudié I'influence
de la température en photo-réduction du CO; sur des composés a base de TiO, déposés sur des supports de
type zéolithes'?. Ils ont observé une augmentation de la production de CH4, CO et CH3OH sous irradiation
UV lorsque la température augmente de 275 K (2 °C) a 323 K (50 °C). Saladin et al. ont observé la méme
tendance sur des composés de TiO, P25, |Is ont montré que la production de CH; augmente lorsque la
température augmente de 20 °C a 200 °C, comme le montre la figure 1.20. lls ont effectué des calculs
théoriques montrant qu’au-dela de cette limite de 200 °C, I'activité photocatalytique ne devrait plus étre
améliorée les réactifs ne s’adsorbant plus a la surface. Ils ont également spéculé sur I'importance d’'une
activation thermique, notamment pour la désorption des produits, qui jouerait un role important sur
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I'accroissement de I'activité jusqu’a 200 °C, la désorption des produits étant facilitée lorsque la température

est augmentée.
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Ces résultats ont été montrés pour des systemes testés dans des pilotes de photo-réduction en phase
gaz. Il semblerait que cette influence de la température ne soit pas vérifiée dans le cas de tests de photo-
réduction en phase liquide. Kaneco et al. ont en effet observé que la température ne semble pas impacter
I’activité photocatalytique du TiO,3. Ils ont effectué différents tests a différentes températures (35, 40, 45
et 50 °C) et ont déterminé que la production de leur produit de réaction, I'acide formique, reste constante
pour toutes ces températures. Koci et al.1?® sont venus confirmer ces résultats en phase liquide, en étudiant
une élévation de température de 10°C, passant les conditions de test de 25 °Ca 35 °C. lls n’ont relevé aucune
augmentation de la production d’hydrocarbures, produits de la réaction de réduction du CO,. L'impact de la
température dans le cas de test photocatalytique en phase liquide semble donc étre différent de la phase

gaz.

Il a été montré que I'activité photocatalytique est améliorée lorsqu’on augmente la pression en CO;

du systéme??®

. Mitzuno et al. ont étudié I'effet de la pression en CO, vis-a-vis de la photo-réduction en phase
liquide avec TiO, dispersé dans un mélange H,O/NaOH?*3, IIs ont montré que la production de CH, augmente
comme la plupart des autres produits obtenus, lorsque la pression passe de la pression ambiante
(atmosphérique 100 kPa) a 2500 kPa. lls ont également montré qu’a partir d’une pression de 1500 kPa, des
produits C, tels que CH3CHO (acétaldéhyde) et C,HsO, (éthanol) sont formés. lls ont conclu que
I"augmentation de I'activité photocatalytique avec I'augmentation de la pression en CO, est due a une

meilleure disponibilité du CO,, dont le nombre de moles augmente a la surface du TiO.. Koci et al. sont arrivés

aux mémes conclusions lors de leurs tests en phase liquide!?®. Ils ont observé une augmentation de la



production de CH,4 passant de 2,75 pmol.g? a 4,5 pumol.g* lorsque la pression en CO, augmente de 120 kPa 3

140 kPa.

Les parametres liés a la structure du TiO, sont également déterminants pour les réactions
photocatalytiques et notamment la taille des particules de TiO,, comme cela a déja été décrit (Partie 1.1.2.1).
En effet, la taille des particules influe sur la surface spécifique de la nanostructure qui est un parametre clé
pour I'adsorption des réactifs. Les nanostructures a haute surface spécifique qui possedent donc un rapport
de surface sur volume élevé, sont également intéressantes pour leur faible indice de réfraction (étant le
rapport des vitesses de la lumiére dans le vide et dans le milieu) et |a rapidité de transfert des charges photo-
générées3?133 Koci et al. ont étudié I'influence de la taille des nanoparticules de TiO; anatase sur la photo-
réduction du CO,**. La figure 1.21 expose les résultats qu’ils ont obtenus. On peut voir que les rendements
de production de CH; et CHsOH augmentent lorsque la taille de TiO, augmente de 4,5 nm a 14 nm et
diminuent ensuite. lls ont ainsi observé que la taille des nanoparticules de TiO, permettant d’avoir la

meilleure activité photocatalytique, dans leurs conditions, est de 14 nm.
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Pour réaliser la photo-réduction du CO,, un apport en protons est requis, un second réactif est donc
nécessaire. Le réactif usuel pour mimer la photosynthése naturelle est H,O qui peut étre oxydée et produire
les H* nécessaires'®®. Néanmoins, la faible dissolution du CO, dans H,0 (2 g.L?) est un désavantage important
pour les tests en phase liquide®, Par ailleurs, le processus de water-splitting étant cinétiquement plus
favorable que la réduction de CO,, il entre en compétition avec la photo-réduction du CO,, d’autant plus en
phase liquide. Une étude de I'influence du ratio H,0:CO,, avec TiO, déposé sur du verre Vycor poreux, est

présentée en figure 1.2212%,
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On voit que lorsque ce ratio augmente, la production en CH4 augmente, ce qui n’est pas le cas pour
la production de CO. Néanmoins, les auteurs nuancent leurs résultats en indiquant que l'influence du ratio
H,0:CO, dépendrait du type de support utilisé pour déposer le TiO,. En effet, des études plus récentes se
sont intéressées a des ratio H,0:CO, beaucoup plus faibles (entre 0 et 1) et ont observé qu’une production
optimale de CH4 est obtenue pour un ratio H,0:CO; = 1/1,5 dans le cas d’un matériau In(10%)/Ti0,*9* et
H,0:CO, = % dans le cas du TiO,*®. Cette amélioration de la production de CH, est attribuée a une adsorption

favorisée de CO, lorsqu’on augmente sa concentration relative®®,

L'utilisation d’autres composés seuls ou associés a I’eau a également été étudiée, comme CsH;0OH, H,
ou encore NHs137-1%0, Koci et al 1%® ont utilisé des solutions de NaOH et ont observé que cela permet non
seulement d’améliorer la solubilité du CO, mais également d’accroitre les performances photocatalytiques.
Liu et al ont étudié I'influence de différents solvants sur la photo-réduction de CO, avec un catalyseur CdS*’.
lls ont montré que des solvants a faible constante diélectrique, tels que CCl, (tétrachlorméthane) et CH,Cl,
(dichlorométhane), induisent une meilleure adsorption de CO, sous forme CO>" a la surface du
photocatalyseur. Les solvants ayant des constantes diélectriques plus grandes, comme H,0, induisent une
stabilisation de CO,"*" qui s’adsorbe donc moins bien sur la surface du photocatalyseur. Ces résultats indiquent

donc que lorsque la constante diélectrique du milieu augmente, il y a de moins en moins de CO; qui est photo-

réduit.

1.1.4.7  Systemes utilisés pour la photo-réduction du CO-



Comme nous I'avons évoqué au paragraphe 1.1.4.2, le photocatalyseur utilisé pour réaliser la photo-
réduction du CO; doit répondre a certaines conditions en terme de structure de bandes afin de permettre
les réactions. La figure 1.23 montre un panel des semi-conducteurs les plus utilisés en photocatalyse en
indiquant la position de leurs bandes de valence et de conduction ainsi que les potentiels de réduction du
CO; et d’oxydation de H,0. Les semi-conducteurs sur la gauche de la délimitation ont un alignement de
bandes favorable a la photo-réduction du CO; en présence d’H,0 et les semi-conducteurs a droite ont un

alignement ne permettant pas les réactions.

Le photocatalyseur, qui est souvent TiO,, peut étre synthétisé en poudre ou films et peut étre déposé,
par dip-coating ou spin-coating sur des supports tels que du verre'®, des monolithes!*#, de la silice'**, des

147 5u encore de la montmorillonite'®. Déposer le photocatalyseur sur un support

zéolithes™8, de Ia kaolinite
permet de développer une plus grande surface spécifique, donc une meilleure adsorption des réactifs et un
meilleur transfert de masse!*. Le type de support peut également influer sur la sélectivité de la réaction de

photo-réduction du CO,***148,
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Figure 1.23 : Position des bandes de conduction et de valence d’un panel de semi-conducteurs et des potentiels
d’oxydoréduction d’H-0 et CO> a pH = 0123

Il est également possible de construire différentes architectures de systémes pour la photo-réduction
du CO», trois des architectures principales ainsi que la photosynthése naturelle sont représentées sur la figure
1.24. La premiére architecture, la plus simple a mettre en ceuvre, est la photo-réduction mettant en jeu un
seul semi-conducteur répondant aux conditions de structure de bandes pour réduire le CO; et oxyder H,O.

Comme nous l'avons vu au cours de cette partie concernant la photo-réduction du CO,, TiO; est le semi-
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conducteur le plus utilisé?+14%-151 Cette premiére architecture est souvent complétée par des nanoparticules
métalliques déposées a la surface du semi-conducteur pour venir améliorer ses performances (Partie
1.1.2.1)1%215, Bjen évidemment, il est également possible d’utiliser d’autres semi-conducteurs adaptés?
comme par exemple CdS*® ou CdSe?™’. La deuxiéme architecture met en jeu I’hétérojonction de deux semi-
conducteurs'®®15° Ce type de structure a déja été discuté (Partie 1.1.2.1), il permet d’élargir la gamme

d’absorption du systéme global et d’améliorer la séparation des charges®®.

Enfin, la derniere architecture est appelée schéma en Z et consiste également a associer deux semi-
conducteurs®®, Dans ce cas, comme pour les hétérojonctions, chaque semi-conducteur effectue un seul type
de réaction, c’est-a-dire qu’un semi-conducteur est chargé d’oxyder et 'autre est chargé de réduire.
Néanmoins, la différence vient du fait que dans un schéma en Z les réactions d’oxydation sont réalisées par
le semi-conducteur qui possede la BV la plus faible en énergie et les réactions de réduction par le semi-
conducteur qui posséde la BC la plus haute en énergie. Cette structure est appelée schéma en Z car il évoque
les chemins énergétiques suivis par les électrons des systémes. Typiquement on utilise un semi-conducteur
avec une bande de conduction haute pour la réduction et un semi-conducteur avec une bande de valence
trés basse pour I'oxydation (Figure 1.24). Cette architecture se veut le biomimétique du processus de

photosynthese naturelle.
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Figure 1.24 : Représentations schématiques de la photo-réduction du CO> avec (a) un semi-conducteur seul, (b) une
hétérojonction de deux semi-conducteurs, (c) en photosynthese naturelle et (d) un schéma en Z avec deux semi-
conducteurs 14,
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La figure 1.25 montre un panel de semi-conducteurs avec leur structure de bande associée, les semi-
conducteurs sur la gauche effectuent les réactions d’oxydation et les semi-conducteurs a droite les réactions

de réduction.
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Figure 1.25 : Position des bandes de conduction et de valence d’un panel de semi-conducteurs utilisés pour les systémes
& schéma en Z et des potentiels d’oxydoréduction d’H-0 et CO> & pH = 7 161,

La structure de type schéma en Z permet d’améliorer la séparation des charges photo-générées,
I’adsorption compétitive des réactifs et plus généralement les propriétés d’oxydo-réduction du systéme et
donc le rendement photocatalytique global. Dans certains cas, des donneurs et des accepteurs d’électrons
sont utilisés pour effectuer la médiation d’électrons entre les semi-conducteurs, on parle alors de schéma en

Z indirect®*%4 Dans le cas contraire, on parle de schéma en Z direct!6>167,

1.2 Propriétés plasmoniques des métaux

1.2.1 Le plasmon de surface

Le plasmon de surface (souvent utilisé de maniere simplifiée par « effet plasmonique ») est souvent
décrit comme l'interaction de certaines nanoparticules métalliques avec la lumiére a une longueur d’onde
spécifique, mais il s’agit d’'un abus de langage qui peut porter a confusion. Pour décrire précisément ce
phénoméne et les propriétés qui en découlent, il convient de revenir sur I'origine et I'évolution de la
compréhension du phénomeéne depuis sa découverte. C'est ce a quoi sera consacrée cette partie qui
mentionnera également les calculs théoriques liés au plasmon de surface. Tout d’abord, 'effet plasmonique
peut étre défini de maniere simplifiée comme étant un phénomene di a l'interaction d’un métal avec la

lumiere dans un milieu diélectrique.

1.2.1.1 Découverte du plasmon de surface
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La découverte de I'effet plasmonique commence en 1902 lorsque Wood®®° en projetant de la
lumiére polarisée sur un réseau de diffraction a dos métallique, remarque pour la premiere fois la présence
de fines bandes sombres. Malgré des spéculations sur l'interaction de la lumiére avec le métal, il ne peut

h'7 en 1907 qui fournit la premiére explication théorique fondée sur

expliquer le phénomeéne. C’est Rayleig
I’expansion du champ électromagnétique en termes d’ondes sortantes. Il constate que le champ diffusé est
singulier pour certaines longueurs d’ondes. Il a ensuite constaté que ces longueurs d’ondes, appelées par la
suite longueurs d’ondes de Rayleigh, correspondent aux anomalies de Wood. Il a finalement fallu attendre
les années 70 pour que I'on appelle ce phénomene « plasmon ».

Avant cela, en 1938, Fano'’*

montre que les anomalies de Wood s’associent aux ondes de surface
supportées par le réseau. Il décrit également ces ondes électromagnétiques surfaciques de type
évanescentes, c'est-a-dire planes et dont I'amplitude correspondante diminue exponentiellement avec la
distance a la source. Dans les années 50, la spectroscopie de perte d’énergie est découverte et va permettre
d’apporter de nouvelles données pour décrire le plasmon de surface. Cette technique consiste a analyser la
perte d’énergie d’'un faisceau d’électrons monocinétique envoyé sur I'échantillon. Elle permet de mieux
comprendre le comportement des électrons libres d’un métal aussi appelé gaz d’électrons et apparenté a un
plasma'’. Bohm et Pinés, a cette époque, ménent des études théoriques basées sur les interactions
Coulombiennes pour expliquer un comportement collectif des électrons libres des métaux. Lors des analyses

173

de spectroscopie de perte d’énergie, ils suggerent alors que les pertes d’énergie'’® observées sont dues a

I’excitation d’électrons conducteurs de I’échantillon. Ces derniers présentent un comportement collectif qui

174176 p’qutres études

se manifeste sous forme d’oscillations organisées appelées oscillations de plasma
montrent ensuite qu’une partie du champ électrique de restauration, résultant de |'oscillation collective,
s’étend au-dela des limites de I’échantillon!””. Par conséquent, la présence de tout contaminant a la surface

affecte I'oscillation du plasma de surface. Finalement, le terme plasmon?”®

ou plasmon de surface est utilisé
dans les années 70 et tire ses racines directement du terme oscillation de plasma, le plasmon de surface

étant la quantification des oscillations de plasma.

Le plasmon de surface, qui intervient donc a l'interface métal/milieu diélectrique, représente les
oscillations des électrons libres du métal sous I'excitation lumineuse. En fait, ces plasmons de surface ne
peuvent exister que par I'action d’une onde électromagnétique incidente. Pour étre plus précis, le plasmon
de surface est une onde électromagnétique de surface qui se propage le long de l'interface et qui est
évanescente en direction du milieu diélectrique. Pour clarifier, il ne faut pas confondre plasmon de surface

et résonance de plasmon de surface. Dans certaines conditions tres particulieres que nous verrons plus tard,



le plasmon de surface peut entrer en résonance, on parle alors de résonance de plasmon de surface ou de

résonance plasmonique.

1.2.1.2 Description physique du plasmon de surface

Pour décrire 'onde électromagnétique du plasmon?’®, c'est-a-dire trouver la relation de dispersion
et les conditions d’existence, on utilise les équations de Maxwell*®. Prenons I'exemple d’un cas classique

constitué de deux milieux semi-infinis : le métal et un autre milieu diélectrique (figure 1.26).

Diélectrique &

YO | k, X

Métal &

Dans ce cas les équations de Maxwell s’écrivent :

V/\H] = szaEJ

N 10—

V/\E] = —EaH]
V-H =0

V-(§E)=0
Avec j = m ou d représentant respectivement le métal ou le diélectrique. E et H sont les champs électrique et

magnétique, c, est la vitesse de la lumiére dans le milieu et € la constante diélectrique du milieu.
Ensuite, les champs électrique et magnétique du plasmon de surface s’écrivent :

= e —kZ]. -|Z|ei(k5pj s xX— cot)

E=E0]'e

-

-— — —kz.'|z| i(ksp. x— wt
HJ=H0]'6 Z]||e(Sp] )

Avec k, le vecteur d’onde et w la pulsation de I'onde.



On a bien construit une onde électromagnétique de surface se propageant selon (Ox) et évanescente
selon (0z), c’est-a-dire plane et dont I'amplitude diminue exponentiellement avec la distance a la source. En
appliquant les équations de Maxwell aux champs électrique et magnétique définis ci-dessus, on obtient les

équations ci-dessous.

ik,, - Hy, €aEx,
w
ik Hy, = ——EmEx,,

Pour avoir les conditions d’existence du plasmon de surface, il faut résoudre le systeme ci-dessus.

L’équation du vecteur d’onde kZ]. nous donnera ensuite acces a la relation de dispersion. Commencgons par

résoudre le systéme a I'aide des conditions limites a I'interface qui imposent la continuité des composantes

des champs magnétique et électrique en (Ox), c’est-a-dire paralléles a la surface. On a donc :

Ey, =Ex, Hy,, = Hy,
Le systéme devient donc :
k,, k,
—H, +—/—H, =0
Sd Yd Sm Ym
H, —H, =0

Yd Ym

Ce systéme n’a de solution que si son déterminant est nul, on en déduit donc les conditions

d’existence du plasmon de surface suivantes :

Pour avoir la relation de dispersion on utilise I'’équation de kZ]. obtenue plus tot, en prenant en

compte les conditions limites a I'interface qui imposent la continuité de la composante tangentielle du

vecteur d’onde :

Zspm = Zspq = Zsp



On obtient donc la relation de dispersion du plasmon de surface :

€d‘gm
EatEm

W

ksp(w) = -

Grace au modele de Drude, qui est une adaptation de la théorie cinétique des gaz aux électrons des
métaux, les électrons du métal sont considérés comme un gaz et on en déduit la permittivité diélectrique du

métalld! :

Avec w la pulsation de I'onde et t le temps moyen des collisions électroniques.

wp? est la fréquence de plasma du métal, elle est caractéristique du métal. Grace au modeéle de Drude en
continuant les calculs, on a accés a la longueur de propagation Ls, du plasmon de surface et I'épaisseur de

pénétration ej dans les deux milieux :

Lsp = |2Im(kgp)|™

-1
ej = kZ]-

1.21.3 Excitation et résonance du plasmon de surface

Dans le cas des deux milieux métal/diélectrique étudiés précédemment, il n’est pas possible d’exciter
le plasmon de surface grace a une onde lumineuse dans I’air. Pour permettre le couplage entre les plasmons
de surface et la lumiére, il faut que la norme du vecteur d’onde du plasmon de surface et celle du vecteur
d’onde de la lumiéere incidente soient égales. Cela n’est possible qu’en utilisant des systemes de couplage
pour faire interférer de facon cohérente I'onde lumineuse incidente avec I'un des modes de plasmon de
surface. Cela revient a transformer I'onde lumineuse incidente en une onde évanescente. La conversion de
I’onde lumineuse progressive en onde évanescente peut étre effectuée par diffraction, par exemple, sur une
inhomogénéité de surface comme une microporosité, des microparticules ou un réseau de diffraction. Cette
conversion d’onde peut également étre effectuée lors d’une réflexion totale a I'interface entre deux milieux.
Etudions le cas de la réflexion totale, par le biais d’un dispositif développé par Otto en 19682, Ce systéme,

basé sur la réflexion totale atténuée a I'aide d’un prisme, permet la création d’'une onde lumineuse



évanescente qui va pouvoir exciter le plasmon de surface. Le dispositif est représenté en figure 1.27, il est

constitué d’un prisme placé a une distance du métal inférieure a la longueur d’onde excitatrice.

[
0 T 4
Figure 1.27 : Configuration d'Otto. Avec a et 8, les angles de I'onde incidente, t, I'épaisseur du film de métal, D, la

distance entre le support du prisme et le support du film métallique et d, la distance d’air entre le film métallique et le
support du prisme.

La présence du prisme crée une onde évanescente qui excite le plasmon de surface mais ne change
en rien la relation de dispersion obtenue dans la partie précédente en y ajoutant la permittivité du métal

dans le modele de Drude :

k = — | —4mr7  _ réel 4 jlmaginaire
sp((l)) c €d+€m(w) sp LKsp

Les équations de Maxwell permettent également de calculer la composante tangentielle de I'onde
incidente :
ky = kOnprismeSin (a)

w
Aveck, = -

Alors la condition de résonance du plasmon sera remplie si k,, = ksp(a)) en prenant en compte
seulement les parties réelles du vecteur d’onde. On obtient donc la résonance du plasmon de surface pour

un angle a tel que :

— : -1
ORésonance — arcsin nprisme
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Lors de la résonance du plasmon de surface, le transfert d’énergie de I'onde lumineuse incidente vers
le plasmon de surface est accru, il apparait un pic d’absorption sur le spectre de réflectivité angulaire donné

en figure 1.28.

lf—e— |::'| :&ﬂﬁnn‘.}'
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Figure 1.28 : Réflexion dans le cas de la configuration d'Otto avec a et 8 en degrés et pour les longueurs d'ondes 1(A =
406 nm), 2( A =436 nm), 3(A =495 nm),4(A = 546 nm),5(A =578 nm).

La réflectivité représente la proportion d’énergie réfléchie a la surface du matériau. Sur ce spectre,
la largeur du pic rend compte des pertes internes et la hauteur du pic représente I'efficacité du transfert
d’énergie. Les différents pics allant de 1 a 5 représentent 5 longueurs d’ondes différentes testées par Otto sur
un film d’argent : 406 nm, 436 nm, 495 nm, 546 nm et 578 nm. On remarque que lorsque la longueur d’onde
augmente, la résonance du plasmon de surface est décalée vers de plus petits angles a. Les conditions de
résonance du plasmon de surface, si dépendantes de I'environnement proche du métal et de I'onde
lumineuse incidente, font de ces systemes plasmoniques des candidats idéaux pour des applications de

détection.

1.2.1.4 Plasmon de surface localisé : le cas des nanostructures

Le plasmon de surface qui intervient dans les interfaces métal/diélectrique a I’échelle micrométrique
et qui peut se propager a plusieurs micromeétres le long de I'interface a été décrit en détail. Une réduction de
I’échelle va maintenant étre effectuée pour étudier le cas des nanostructures. On parle alors de plasmon de
surface localisé8118318 qyj |ui, reste confiné a I'échelle nanométrique. Les propriétés optiques particuliéres
des nanostructures sont exploitées depuis le IV¢ sieécle mais, I'explication physique, quant a elle, a été donnée
beaucoup plus tard. La coupe de Lycurgue?® (figure 1.29) fabriquée par les romains est assez fascinante pour
I’époque, elle apparait de couleur verdatre lorsqu’elle est éclairée par I'extérieur et rouge lorsqu’elle est
éclairée par l'intérieur. Ce phénomeéne vient du fait que des nanoparticules d’Au et d’Ag (de 50 a 100 nm de

diametre) ont été intégrées dans le verre. Les nanoparticules induisent un plasmon de surface localisé qui
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peut entrer en résonance selon certaines conditions et donnent lieu a ce phénoméne de différence de

couleurs en fonction du mode d’éclairage.

Figure 1.29 : Coupe de Lycurgus datant du IV eme siecle apres JC, (a) éclairée par l'extérieur et (b) éclairée par l'intérieur.

La théorie de Gustave Mie, développée en 1908, permet de calculer la réponse d’une sphere
meétallique a une excitation électromagnétique. En utilisant la théorie de Mie avec les équations de Maxwell,
il est possible de calculer les efficacités d’extinction, de diffusion et d’absorption d’une nanoparticule de
rayon ri%, Cette théorie ne fonctionne que dans le cas ou les nanoparticules sont plus grandes que la
longueur d’onde de I'onde incidente. Néanmoins, elle nous apprend que les champs diffusés et absorbés par
la particule dépendent fortement du ratio entre le rayon de la particule et la longueur d’onde. Plus le ratio

est élevé, plus il y aura de modes.

Pour le cas des nano-spheres, dont le rayon est inférieur a la longueur d’onde incidente, la solution
a été apportée par Frolich'™. Si on se place dans le cas quasi-statique, on peut considérer que la nano-sphére
est soumise a un champ Eo uniforme. La nano-sphére va alors se polariser et le champ externe total est alors
la superposition du champ incident et du champ dipolaire localisé sur la nano-sphere. On peut alors dire que

le plasmon de surface localisé permet d’accroitre localement le champ électromagnétique incident. Grace a

cette approximation, on peut calculer le moment dipolaire Petla polarisabilité a :

- —
P = agyeqkEy

3 Em(@) — &

a = 4nr
em(w) + 2¢4

Avecr, le rayon de la sphere et, €, et g4, les constantes diélectriques du métal et du milieu diélectrique dans

lequel se trouve la nano-spheére et gq la constante diélectrique du vide.
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Si on considére le milieu diélectrique comme étant le vide ou de I'air c’est-a-dire 4= 1, on peut

trouver la condition de résonance. En effet, la polarisabilité devient :

35m(w) - 1
em(w) + 2

a = 4nr

Si la partie réelle de la constante diélectrique du métal tend vers une valeur de -2, la polarisabilité

tend vers une valeur infinie et le plasmon de surface localisé entre en résonance. Vu l'expression de la
polarisabilité a ci-dessus et connaissant I'équation de la constante diélectrique du métal €n, il semble évident
que le plasmon de surface localisé et sa résonance sont dépendants de plusieurs paramétres liés a la particule

métallique et a son environnement.

1.21.5 Parametres influencant le plasmon de surface localisé et sa résonance

Le travail des scientifiques concernant les nanostructures métalliques plasmoniques, notamment
dans le cas de nano-trous ou de nano-disques organisés en réseaux, a permis d’obtenir une palette de
couleurs couvrant le spectre visible. Lors de la résonance plasmonique, ces nanostructures sont capables de
modifier leurs spectres de réflexion et de transmission en absorbant ou diffusant certaines longueurs d’ondes
spécifiques!®®, Dans le cas d’un réseau de nano-trous, le couplage de la lumiére incidente avec le plasmon de
surface localisé conduit a une transmission dite extraordinaire, le faisceau traversant directement le réseau
de trous sans aucune déviation'. En d’autres termes, la quantité de lumiére qui passe a travers N nano-
trous percés sur une plaque de métal est plus importante que N fois celle qui passe a travers un nano-trou
isolé. Cette transmission est due a l'interférence des plasmons de surface issus de nano-trous adjacents, qui
améliorent la transmission pour la longueur d’onde de résonance. En utilisant ce phénomene il est alors
possible de générer une large palette de couleurs en jouant sur différents parameétres tels que la périodicité
du réseau de nano-trous, comme le montre I'équation suivante pour le cas de réseaux de nano-trous

rectangulaires 1%,

p Eméq

w/i2+j2 Em T &

Avec A la longueur d’onde de résonance du plasmon de surface localisé, p la périodicité du réseau,
&mn et g4 les constantes diélectriques du métal et du milieu diélectrique, et i et j les ordres de diffusion du
réseau. |l est donc possible de moduler la longueur d’onde transmise d’un réseau de nano-trous en modifiant
la périodicité des trous ou encore en modifiant la forme des trous!®* comme le montre la figure 1.30, mais

aussi en modifiant I’épaisseur du film métallique et I'arrangement global du réseau®>%3,
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Figure 1.30 : De gauche a droite, images d’observation au microscope optique de réseaux de nano-trous d’aluminium
circulaires organisés en hexagone, triangulaires organisés en hexagone, circulaires organisés en carrés et carrés
organisés en carrés. L’échelle de droite représente la périodicité, les couleurs varient lorsque la périodicité change.
Echelle : 100 um*2,
En plus de la possibilité de modifier leurs propriétés plasmoniques, ces nanoréseaux ont d’autres

propriétés intéressantes comme une haute résolution spatiale et I'indépendance de I'angle de vue. lls sont
donc de bons candidats pour des applications telles que I'imagerie haute résolution, I'impression laser de

surface plasmonique®®*% ou encore le stockage de données par la lumiére!97:198,

Cette large palette de couleurs, et donc de résonances plasmoniques, obtenue sur des méta-surfaces
de nanoréseaux est encourageante pour I'étude développée durant cette thése concernant le contréle des
propriétés plasmoniques de nanoparticules métalliques désordonnées. La partie 1.2.1.3 sur le plasmon de
surface localisé a montré que les propriétés plasmoniques des nanoparticules dépendent fortement de
parametres liés a la nanoparticule elle-méme et a son environnement proche. L’enjeu dans la communauté
scientifique est donc de comprendre comment chaque parametre influe sur la longueur d’onde de résonance
afin de la moduler. Il apparait que le plasmon de surface localisé (PSL) dépend fortement de la structure
électronique du métal. Le premier parametre clé est donc la nature méme du métal comme le montre la
figure 1.31. Le PSL étant différent pour chaque métal, le domaine spectral de résonance le sera aussi. C'est

199 ot I'argent? sont trés utilisés : leurs résonances se trouvent dans la

pour cela que les métaux comme |'or
gamme du visible. Pour rappel, ce sont ces nanoparticules qui étaient utilisées dans la coupe de Lycurgue qui

présente une couleur différente en fonction de I’éclairage. On peut maintenant affirmer que la couleur rouge,
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obtenue dans le cas d’un éclairage intérieur, est la conséquence de la résonance des nanoparticules d’Au qui

entraine une forte absorption vers 550 nm dans le vert.
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Figure 1.31 : Gamme de résonance de plasmon de surface pour différents types de nanoparticules métalliques 2°*.

Comme le montre la figure 1.31, la géométrie de la particule est également un facteur influengant le
PSL et sa résonance?®. Le terme géométrie regroupe a la fois la taille des nano-objets mais aussi leurs formes.
Les modes d’oscillations du gaz d’électrons sont liés a la structure des nanoparticules, la résonance du
plasmon de surface localisé (RPSL) est donc également modifiée. La figure 1.32 montre justement différentes
formes de nanoparticules d’Au et leur réponse optique associée. Lorsque la forme des nanoparticules d’Au
est modifiée de nano-sphéres a nano-cubes en passant par d’autres géométries plus sophistiquées, la RPSL
peut étre approximativement controlée sur pratiquement toute la gamme du visible. On parle alors souvent
de « shift » : « red-shift » pour un déplacement vers des plus grandes longueurs d’onde (vers le rouge) et
« blue-shift » vers des plus faibles longueurs d’onde (vers le bleu). De nombreuses études se sont intéressées
a la modification de la longueur d’onde de résonance des nanoparticules!9%:200203.204 '|a bt étant de réussir a
ajuster la RPSL dans une gamme désirée. Néanmoins, pour le moment aucune relation théorique n’a été
établie dans le but de contréler précisément la RPSL en jouant sur les parametres géométriques des

nanoparticules métalliques.
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Figure 1.32 : Différentes formes de NPs d’Au et leurs réponses optiques associées®?.

Bien évidemment, comme le PSL se propage au-dela des limites de la NP, la constante diélectrique
du milieu € représentant I'environnement direct de la NP influe sur le PSL et sur sa résonance. Pour illustrer
ce propos, la figure 1.33 montre les spectres théoriques calculés pour des sphéeres d’argent d’environ 20 nm
dans des milieux d’indices de réfraction différents. On peut ainsi voir qu’en contrélant la constante
diélectrique du milieu, la RPSL peut étre contrélée sur une large gamme du visible. Néanmoins, il reste
actuellement impossible par le calcul de déterminer précisément la constante diélectrique du milieu dans le
cas de matériaux complexes, constitués de nanoparticules métalliques déposées aléatoirement sur un
support. Cela nécessiterait des algorithmes de calculs puissants du fait du c6té aléatoire de la distribution
des nanoparticules a la surface du support, prenant également en compte la nature du métal et ses

parametres géométriques, qui sont également distribués aléatoirement.
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Figure 1.33 : Spectre d'extinction théorique de nano spheres d'argent de 20 nm dans des milieux avec différents indices
de réfraction?%.

1.2.2 Effets induits par la résonance du plasmon de surface localisé

La résonance de plasmon de surface localisé (RPSL) dans les nanostructures et plus particulierement
dans les nanoparticules (figure 1.34) donne naissance a un champ électromagnétique intense. Ce champ
intense peut se relaxer de maniere radiative par diffusion (réémission d’un photon) ou de maniére non-
radiative par création de paires d’électrons-trous « chauds ». Le ratio entre ces deux mécanismes est

déterminé par la radiance du mode de plasmon?® et va donner naissance a de nombreuses applications

physiques et chimiques2®,

hy

Figure 1.34 : Représentation schématique de la résonance de plasmon de surface localisé. Les électrons (les trous)
oscillent collectivement et entrent en résonance sous irradiation.

1.2.2.1 Relaxation radiative par réémission de photon : intensification du champ
proche

Le premier type de relaxation peut permettre de profiter d’un effet connu sous le nom
d’intensification du champ électromagnétique proche de la nanoparticule. En d’autres termes, les
nanoparticules métalliques en RPSL sont capables d’amplifier le champ électromagnétique afin de créer des

champs intenses en surface?”. On a déja vu que le plasmon de surface localisé permettait de renforcer le
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champ électromagnétique incident. Mais qu’en est-il lors de la résonance ? Revenons au cas traité dans la
partie précédente et intéressons-nous aux effets de la résonance sur le champ proche. Le champ créé a
I’extérieur de la nanoparticule peut s’écrire :

_ = =

Eext = Eo +E;

E_(; étant le champ incident déja défini dans I'équation du moment dipolaire et Er), le champ de dépolarisation

défini par:

On obtient donc :

ext = e (W) + 2¢g4

)Eo
On peut alors calculer le facteur d’exaltation du champ défini par :

2
| Exel

llEoll

u-|

Si on se place dans le cas de la résonance pour un milieu quelconque c’est-a-dire :

Re(em(w)) = —2¢4

Le facteur d’exaltation devient :

2
>1

_ 38(1
M= |1m<em<w>)

On s’apercoit donc qu’a la surface de la nano-sphere le champ est fortement exalté et plus
particulierement si Im(sm(w)) < 3g,4. Cette propriété s’avere trés intéressante pour capter plus

efficacement la lumiére?®

, par exemple dans le cas d’un contact avec un semi-conducteur, pour des
applications photovoltaiques®®®. En effet, si le champ électromagnétique est exalté autour de la

nanoparticule lors de la résonance du plasmon de surface localisé, le semi-conducteur peut bénéficier de



cette exaltation de champ pour absorber plus de photons!®. Cependant, il y a une condition a satisfaire, la
longueur d’onde de résonance de plasmon localisé de la nanoparticule doit étre incluse dans la gamme
d’absorption du semi-conducteur. Plus simplement, pour en revenir au principe de la photocatalyse, il faut
que I'exacerbation du champ électromagnétique due a la RPSL puisse étre absorbée par le semi-conducteur.
Dans ce cas, le semi-conducteur en contact avec les nanoparticules résonantes va pouvoir absorber plus
efficacement les photons et donc créer plus de paires électrons-trous pouvant participer aux réactions
d’oxydoréduction. Cet effet, induit par les nanoparticules métalliques (NPs M) sur le semi-conducteur (SC),

est résumé schématiquement en Figure 1.35.

hv
Intensification du champ

électromagnétique
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.NPSM.
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h |:|/

Semi-conducteur

Pour augmenter de facon significative le nombre de photons supplémentaires absorbables par le SC,
on cherche souvent a créer des « hots spots», c’est-a-dire des zones de couplage des champs
électromagnétiques issus des RSPL, qui vont décupler I'intensité du champ proche. Pour concentrer le champ
proche, il faut réduire la distance entre les structures plasmoniques jusqu’a créer des « nanogaps » (< 2 nm).
Dans ces espaces, I'intensité du champ est multipliée par plusieurs ordres de grandeur?'®2'?, typiquement

d’un facteur 10°.

1.2.2.2 Relaxation non radiative : création de paires d’électron-trou



Landau damping
t=1-100fs Population

Figure 1.36 : Représentation schématique de I'amortissement de Landau et de la distribution de population des états
électroniques (gris) associée lors de la RPSL : les électrons « chauds » sont en rouge au-dessus du niveau de fermi Er et
les trous chauds en bleu en-dessous de Er 2%3.

La relaxation non-radiative de la RPSL engendre quant a elle la création de paires d’électrons-trous
dits « chauds » via le mécanisme d’amortissement de Landau. lls sont considérés comme « chauds », ou
excités car leur énergie est supérieure a celle de I'excitation thermique. En d’autres termes, a température
ambiante, ils ont une énergie supérieure a I'énergie conférée par |'excitation thermique. Le taux de
production de charges « chaudes » dépend de la structure électronique du métal et de I'énergie des photons
incidents?!*, La théorie, issue de la mécanique quantique, d’amortissement de Landau appliquée au plasmon
de surface localisé a été élaborée pour décrire la génération de charges « chaudes» dans les
nanostructures?®, Cette théorie permet de calculer la production de charges « chaudes » qui, dépend
fortement de la nature et de la géométrie globale du systéme mais aussi de I'énergie du plasmon. On peut
décrire 'lamortissement de Landau comme I'excitation d’une paire électron-trou par un quanta de plasmon
en une échelle de temps allant de 1 & 100 fs (fs = 10 s). Le champ électrique résultant de la RPSL, qui n’est
autre que l'oscillation collective des électrons libres du métal, peut induire le transfert d’électrons d’un état
occupé a un état inoccupé et former une paire excitée d’électrons et de trous. Pendant ce cours temps de 1

a 100 fs, la distribution des électrons et des trous est athermale (figure 1.36).

Carrier relaxation -
t=100fsto1ps Population

Figure 1.37 : Représentation schématique de la relaxation des électrons et de la distribution de population des états
électroniques (gris) associée lors de la RPSL : les électrons « chauds » sont en rouge au-dessus du niveau de fermi Er et
les trous chauds en bleu en-dessous de EF3.
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Comme dans la majorité des cas, le travail de sortie du métal est supérieur a I’énergie de la RPSL, les
électrons « chauds » produits n’ont donc pas assez d’énergie pour atteindre le niveau de vide et donc sortir
du métal. lIs vont se relaxer au sein du métal en produisant de la chaleur via des mécanismes d’interaction
électron-électron comme I'effet Auger et redistribuer leur énergie a d’autres électrons moins énergétiques?®
(figure 1.37). Ce phénoméne de relaxation a été beaucoup étudié par la communauté scientifique dans le cas
de systemes de plus grandes tailles mais tres peu pour les systemes nanométriques. Pour de « grands
systemes », des études ont montré que le temps nécessaire a la relaxation des électrons et donc la formation

d’une distribution de type Fermi-Dirac, caractérisée par une température électronique T, s’étend de 100 fs

a1 ps?7218 (figure 1.37).

Thermal dissipation
t =100 ps to 10 ns Population

Dans la derniere étape décrite en figure 1.38, la température est dissipée aux alentours de la
nanoparticule par conduction thermique dans une échelle de temps allant de 100 ps a 10 ns et la distribution
électronique du métal retrouve son équilibre. On a donc un échauffement local qui correspond a un des
nombreux effets stimulés par photo-excitation d’un métal représentés en Figure 1.39213, La photoémission
correspond a I'éjection d’'un électron du métal dans le vide lorsque I'’énergie du photon incident est
supérieure au travail de sortie métal?'9. L’énergie des électrons « chauds » peut étre utilisée pour désorber
de petites molécules a la surface de la nanoparticule, on parle de photo-désorption. Les électrons « chauds »
peuvent également étre capturés par une contre-électrode pour générer un courant, on parle de conversion
interne. Les deux derniers effets sont ceux qui nous intéressent le plus vis-a-vis de la photocatalyse. Tout
d’abord, les électrons « chauds » peuvent réagir avec des molécules adsorbées, on parle alors d’injection
d’électrons « chauds » dans la molécule. Enfin, les électrons peuvent étre transférés, et stabilisés, dans la
bande de conduction d’un semi-conducteur, on parle alors d’injection d’électrons « chauds » dans le semi-
conducteur?®. Ces charges peuvent ensuite réagir avec les espéces adsorbées a la surface du semi-

conducteur ou simplement augmenter leur durée de vie pour la rendre compatible avec les temps



nécessaires aux réactions chimiques pour aboutir??. L'injection d’électrons « chauds », que ce soit dans un

semi-conducteur ou directement dans les molécules, pourrait donc permettre d’effectuer des réactions

222

photochimiques***, notamment dans des gammes de longueur d’onde du visible. Plusieurs exemples de

catalyse plasmonique impliquent le transfert d’électrons dans des molécules adsorbées?23-22,

Photoemission Local heating Photochemistry
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Figure 1.39 : Effets pouvant étre mis en jeu lors de la relaxation non-radiative de la résonance de plasmon de surface
localisé : (a) photoémission, (b) échauffement local, (c) injection d’électrons chauds dans la molécules (d) photo-
désorption, (e) conversion interne et (f) injection d’électrons chauds dans le semi-conducteur®3,

Ces effets ont par ailleurs déja été étudiés dans le domaine de la photo-détection??’ et du
photovoltaique?'3228, Dans une étude d’un matériau constitué de nano-batonnets d’Au déposés sur CdSe??*,
les auteurs ont pu mesurer I'efficacité de I'injection d’électrons « chauds » induit par la RPSL. Une autre étude
sur un systéme a base de nanoparticules d’Au sur un film de TiO; a également pu mettre en avant un effet
d’injection d’électrons « chauds »?° dans le TiO,. L’hypothése des auteurs étant la suivante : comme la
nanoparticule est plus petite que le libre parcours moyen de la diffusion des électrons, les électrons peuvent
passer l'interface métal/SC et franchir la barriere de Schottky (définie en partie 1.1.2.1 - ll). Cependant,
I’étude des effets d’injections d’électrons « chauds » dans le domaine de la photocatalyse est un sujet
nouveau et la littérature commence tout juste a se développer?*32% 4% De plus, un débat anime la
communauté scientifique : la compétition entre un effet thermique da a I'’échauffement local et un effet
d’injection d’électrons « chauds » dans le semi-conducteur ou directement dans la molécule pouvant
expliquer une activité photocatalytique accrue. Il a été montré que pour certaines études c’est un effet
thermique qui pourrait expliquer I'activité photocatalytique mesurée%23223 || convient donc d’effectuer les
bonnes expérimentations et/ou de contrdler la température a la surface du matériau afin de vérifier la

présence d’un phénomene thermique d’échauffement local.
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Les modes d’actions des électrons « chauds » dans des nanostructures NPs métalliques/semi-
conducteur ont, la plupart du temps, été étudiés en choisissant des réactions modéles de photo-oxydation?34,
qui en I'état traduisent en fait I'activité des trous chauds. Par exemple, Shiraishi et a/.%* ont étudié la photo-
oxydation du 1-phénylethanol en acétophénone par des matériaux a base de TiO; et de nanoparticules d’or.
On peut voir sur la figure 1.40 que presque tous les matériaux sont plus actifs lorsqu’ils sont illuminés par
une longueur d’onde supérieure a 450 nm qu’en I'absence d’irradiation. Le TiO; n’absorbe que dans I'UV, il
ne peut donc pas étre responsable de I'activité mesurée. Les auteurs ont attribué ces résultats a I'injection
d’électrons chauds. Cependant, le fait d’observer une activité dans le noir indique que la nanoparticule seule
au contact du TiO2 non activé suffit a activer la réaction (acte catalytique d’une réaction
thermodynamiquement favorable AG < 0). Lorsque 'on irradie a A > 450 nm, I'augmentation d’activité peut

donc étre due a un meilleur effet catalytique de la nanoparticule d’Au grace a I'énergie lumineuse apportée.

On aurait donc un effet plutot catalytique.
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Figure 1.40 : Quantité d'acétophénone formée pour différents échantillons et pour différentes conditions d'irradiation

235
Il faudrait mener la méme étude sur une réaction qui présente un AG > 0 (comme la photo-réduction
du CO,) dont I'activité dans le noir (sans photons) est nulle pour tenter de mettre en évidence plus clairement
ce phénoméne. Notamment une étude concernant la réduction du CO, menée par Halas et al.¢ montre la
possibilité de transformer le CO, en CO grace a une nanostructure plasmonique composée de nanoparticules
d’Aluminium et d’oxyde de cuivre. D’aprés les auteurs, les électrons chauds passeraient via I’oxyde de cuivre
avant de réagir avec la molécule de CO; comme le montre la figure 1.41. Enfin, I'injection d’électrons

238-240

« chauds » via le semi-conducteur?®” a également été étudiée dans le cas du water-splitting ou de

réactions avec des composés organiques?*!,
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Figure 1.41 : Représentation du diagramme de bandes du systeme, de la génération plasmonique d’électrons chauds et
de leur transfert jusqu’a la molécule de CO2%%.

Le mécanisme d’injection d’électrons « chauds » via le semi-conducteur n’est donc pas encore
clairement expliqué mais deux propositions principales ont été faites. Dans la premiere proposition,
I’excitation de I’électron issu de la résonance du plasmon de surface localisé (RPSL), elle-méme induite par
les photons incidents, lui permet d’avoir assez d’énergie pour passer la barriére de Schottky. Dans la seconde
proposition, I'électron excité passe du métal au semi-conducteur par effet tunnel et n’a donc pas besoin de
franchir la barriére de Schottky. Dans tous les cas, un électron est transféré du métal vers le semi-conducteur
comme le montre la figure 1.42. En théorie, un trou est également transféré'® mais ceci n’apparait pas sur

le schéma.

1: transfert direct
hv Etat \
RPSL

2: transfert par
effet tunnel

BV

Au Semi-conducteur

Figure 1.42 : Représentation schématique de l'effet d'injection d'électrons via le semi-conducteur. En vert le transfert
direct, et en rouge le transfert par effet tunnel.

Concernant l'injection d’électrons « chauds » directement dans les molécules?*? 2% |e nombre

d’études est pour I'instant aussi assez restreint. Halas et al.?* ont réussi a mettre a profit cet effet pour
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effectuer la dissociation de H; grace a des matériaux a base de nanoparticules d’Au déposées sur TiO; (figure

1.43).
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Figure 1.43 : (Gauche) représentation schématique de la dissociation de Hz a la surface des nanoparticules d’Au via
I'injection d’électrons « chauds ». (Droite) mécanisme proposé pour d’injection d’électrons « chauds » dans la molécule
de H: et de dissociation de H2%.

Ils ont écarté un effet thermique grace a une étude systématique de l'influence de la température
du réacteur et de l'influence de l'intensité de la source lumineuse. lls ont également montré que la
dissociation de H; est plus efficace lorsque la charge en Au augmente ou lorsque la taille des nanoparticules
d’Au diminue. Un mécanisme a enfin été proposé, s’appuyant sur des calculs quantiques (Density Functional
Theory, DFT en anglais) et supposant un effet d’injection d’électrons « chauds » directement dans la molécule
adsorbée. Les électrons « chauds » produits lors de la relaxation de la RPSL de I’Au ont assez d’énergie pour
étre transférés dans la liaison anti-liante de la molécule de H; adsorbée a la surface, donnant naissance a un
ion négatif transitif H,%". Le temps de vie des électrons « chauds » étant plus élevé (100-500 fs) dans les petites
nanoparticules grace au confinement et a la réduction des interactions électron-électron?*?¥7, H,% est
stabilisé et peut passer par des états vibrationnels excités qui étendent sa longueur de liaison jusqu’a la
rupture de la laison H-H. En d’autres termes, la formation de H,% permet de passer la barriére d’activation
de la rupture H-H. Cette injection d’électrons « chauds » directement dans la molécule adsorbée a été
confirmée plus tard par le méme groupe qui a démontré que la réaction est réalisable en I'absence de TiO,,

sur Au/SiO,, et que les rendements de réactions sont encore plus importants qu’avec Ti0,2%.

La conséquence de ces effets d’injections est qu’ils peuvent rendre actif dans le visible un matériau tel que
TiO,. En effet, si la RPSL se trouve dans le visible, la nanoparticule métallique pourra injecter des électrons
dans le TiO, ou directement dans la molécule et induire une activité photocatalytique dans le visible. Il est

important de noter que cet effet pourrait s’avérer compétitif a 'effet de trappe a électrons des
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nanoparticules métalliques qui consiste en un transfert d’électrons du semi-conducteur vers le métal, sous
irradiation solaire. Cependant, aucune étude n’a encore été menée sur la compétition de ces deux effets
dans un systéme. Pour conclure sur ces effets dits « plasmoniques », il est important de souligner que la NP
métallique joue le réle d’antenne en captant une partie de I'énergie lumineuse, que les mécanismes de
transfert au semi-conducteur ou aux réactifs sont dépendants de la géométrie du systéeme NP métallique/SC,
et notamment de la taille des NPs métalliques, de leur répartition/densité sur le SC et de leur interaction

avec le SC.

1.3 Syntheése de systemes NPs métalliques

supportées par un SC

Nous avons décrit I'importance des nanoparticules métalliques pour améliorer les performances de la
photocatalyse mais également pour leurs propriétés plasmoniques. Cette partie s’intéresse a |'élaboration
de matériaux composés de nanoparticules métalliques déposées sur un semi-conducteur. Dans un premier
temps, les stratégies de synthése de nanoparticules métalliques les plus adaptées a notre étude seront
abordées. Ensuite, leur dépot sur des semi-conducteurs sera étudié. Finalement, la derniére partie traitera

des traitements des matériaux apres leur synthése.

1.3.1 Stratégies de syntheses de NPs métalliques

Le but de cette partie est d’étudier les moyens de synthése permettant de contrdler les parametres

structuraux des nanoparticules métalliques, comme leur taille ou leur forme. Parmi les nombreuses

248-250

méthodes possibles de synthése de nanoparticules pour des applications en photocatalyse et en

plasmonique?®!, Ia plus utilisée est la réduction chimique?%258, La photo-réduction?*®59-261 |es méthodes de

262-265 266-268

précipitations et hydrothermales ainsi que d’autres méthodes moins connues comme la

pulvérisation cathodique (sputtering)?%®?”°, e chauffage par micro-ondes associé a la lithographie optique?”*

2712275 5ont également utilisées. Pour notre étude, nous nous sommes

ou encore des synthéses au plasma
focalisés sur les syntheses par réduction chimiques qui permettent d’associer ces nanoparticules a des semi-
conducteurs et qui offrent des rendements de synthese compatibles avec nos besoins. En effet, pour réaliser
les tests photocatalytiques ainsi que les caractérisations avant et apres test, quelques grammes de matériaux
peuvent étre nécessaires. Nous nous sommes tout naturellement tournés vers des méthodes de réduction

de sels métalliques. En effet, celles-ci permettent d’obtenir des solutions colloidales stables (dans certaines

conditions) qui peuvent ensuite étre déposées sur différents types de supports.



1.3.1.1 Description de I'approche colloidale par réduction chimique

Comme les propriétés physiques et chimiques des nanoparticules métalliques dépendent fortement de
leur taille et de leur forme, il est important de pouvoir produire des nanoparticules dont la taille, la forme et
la chimie de surface sont bien contrélées. Parmi toutes les méthodes, la synthése colloidale par réduction
chimique est une des méthodes les plus utilisées car elle permet de préparer des nanoparticules métalliques
en grande quantité, sans équipement spécifique. De plus, en faisant varier les composés utilisés (le solvant,
I'agent réducteur) ou les paramétres de synthése, il est possible de préparer des nanoparticules métalliques
de formes et tailles différentes?’®. En général, la synthése colloidale ou synthése par réduction chimique

peut étre décomposée en 3 étapes : la réduction, la nucléation et la croissance.

. Réduction

La premiere étape constitue la formation de noyaux métalliques, formés par réduction des ions
métalliques. On utilise pour cela un agent réducteur tel que les borohydrures, I’acide citrique ou encore les
polyols?”. Celui-ci apporte les électrons nécessaires a la réduction de I'ion métallique M pour former des

atomes métalliques M°:

xM™ + yRed — xM° + yOx

I, Nucléation

Apres I'étape de réduction, les atomes métalliques formés dans le milieu sont insolubles et vont avoir
tendance a s’agglomérer pour former des amas appelés germes. lls constituent alors des entités dynamiques
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non stables qui sont impliquées dans un processus constant de dissociation et d’agglomération
d’ailleurs assez intéressant de constater que les embryons les plus stables sont ceux dont le nombre d’atomes
est proche des fameux nombres magiques : 2, 8, 20, 28, 50, 82, 1267, Au fur et & mesure que le nombre
d’atomes métalliques générés dans le systeme par |'étape de réduction augmente, les germes grossissent
jusgqu’a atteindre une taille critique au-dela de laquelle ils se séparent de la solution pour former des
particules solides, les « nuclei » ou noyaux en francais. Le nombre et la taille des noyaux dépendent de
nombreux parametres tels que la concentration des réactifs, le potentiel d’oxydoréduction de la réaction de

réduction mise en jeu, latempérature ou encore la viscosité du solvant. La nucléation représente la formation

de noyaux métalliques dans sa globalité, incluant la formation des germes.

Cette étape est appelée nucléation en référence au modele thermodynamique de nucléation qui permet
de décrire I'étape primaire d’une transition de phase du premier ordre. Il est basé sur la théorie classique de

la nucléation (TCN ou CNT pour « Classical Nucleation Therory » en anglais) développée par Becker et Doring



en 193529, Cette théorie repose sur le fait qu’un systéme thermodynamique tend & minimiser son enthalpie
libre. La TCN est a I'origine utilisée pour décrire la condensation d’un systéme thermodynamique, c’est-a-
dire le passage d’un état gazeux a un état liquide?®. Elle a ensuite été étendue a d’autres types de transitions
de phases®228, Elle a également été transférée a la synthése de nanoparticules par Lamer et al.?%4?85 en
1952, afin de décrire la formation des noyaux métalliques. Dans un premier temps, la concentration en
monomere augmente a cause de la réduction des ions métalliques jusqu’a atteindre un niveau critique de

supersaturation (figure 1.44).

1. Reduction and nucleation 2. Coalescence of nuclei
A k
Au™ Au"% J
Au™ k’
precursor nuclei nanoparticles
< 200 ms > 200 ms

Figure 1.44 : Mécanisme de formation de nanoparticules d’Au par réduction de HAuCls par NaBH4?5,

La saturation continue ensuite d’augmenter et atteint un niveau suffisant pour surmonter la barriere
énergétique de formation de noyaux métalliques, ce qui donne lieu a une auto-nucléation rapide dite
nucléation éclatée (ou burst nucleation). En raison de cette nucléation éclatée, le niveau de saturation baisse
et passe en dessous du niveau d’auto-nucléation mettant fin a I’étape de nucléation et laissant place a I'étape
de croissance. Comme la TCN est basée sur I'effet capillaire et I’équation de Gibbs-Thompson, elle prend en
compte I'énergie de surface, il est alors important de distinguer une nucléation homogéene d’une nucléation
hétérogene. La nucléation homogéne se produit spontanément et au hasard, c’est-a-dire que la probabilité
de formation d’un noyau critique dans tout élément de volume ou de surface est égale. Dans le cas contraire,
une nucléation hétérogene s’effectue sur des sites de nucléation préférentiels, correspondant par exemple

a des phases ayant préalablement nucléé.

1. Croissance

La derniere étape du processus de formation de solution colloidale de nanoparticules métalliques,
constitue la croissance des noyaux métalliques. Comme les atomes de métal (issus de la réduction)
continuent de se former dans le milieu, le noyau créé va alors croitre et atteindre une taille critique pour
devenir une particule primaire de I'ordre du nanométre?”®. Ces particules primaires ne sont pas stables, elles
vont donc continuer a grossir par addition d’atomes métalliques jusqu’a épuisement du précurseur

métallique ou alors par agrégation des particules entre elles pour former les nanoparticules finales. Dans le
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cas ol les particules primaires continuent de grossir par ajout d’atomes métalliques issus de la réduction, la
taille des nanoparticules finales sera généralement inférieure au micron. Dans le cas contraire, i.e. dans le

cas du mécanisme d’agrégation, on obtiendra une taille de nanoparticules finales plus élevée.

Le modeéle de la nucléation appliqué a la synthése de nanoparticules métalliques développé par LaMer?8*
5 permet d’interpréter la formation des noyaux mais pas de décrire la croissance de ces derniers. D’autres
modeles théoriques ont donc d{ étre développés dans le but d’interpréter la croissance des noyaux et de
prédire la taille des nanoparticules finales. Un premier modéle connu sous le nom de croissance par diffusion
a été développé par Reiss?®’. Dans ce modéle, le taux de croissance des particules dépend seulement du flux
d’atomes métalliques apporté a la particule. En partant de ce principe, Reiss en déduit qu’alors, les petites
particules vont croitre plus vite en présence de particules plus larges et finalement toutes atteindre une taille
similaire. On obtiendrait alors une distribution étroite de la taille des nanoparticules formées. Cependant,
cette modélisation de la croissance par diffusion est tres simplifiée puisqu’elle ne prend pas en compte les
phénomeénes d’agrégation, de coalescence ou encore de dissolution. Ce modéle a donc été étendu par

Sugimoto,?®

qui y a ajouté les effets de dissolution, incluant ainsi la possibilité d’élargir la distribution de
taille. D’autres approches alternatives pour décrire la croissance de nanoparticules métalliques utilisant des
équations de vitesses ont également été développées. Ces modeles cinétiques permettent de décrire
I’évolution de la taille des nanoparticules en fonction de certains parametres, comme par exemple la fixation

du monomere sur les centres actifs?#%%°,

Pour résumer, plusieurs approches telles que la TCN, les modeéles cinétiques ou la loi de croissance d’'une
particule sont utilisées pour décrire la croissance des nanoparticules au sein d’un systeme donné. Il est
important de préciser que d’autres études qui combinent ces approches, les améliorent ou les élargissent
ont également été menées®. Il est encore trés difficile d’obtenir des données expérimentales sur les vitesses
de formation et de croissance des nanoparticules qui pourraient venir valider les différents modéles.
Néanmoins, le développement de techniques in situ et I’étude d’un grand nombre de synthéses différentes,
permettent d’en apprendre un peu plus sur les mécanismes de formation et de croissance des

nanoparticules?9%2%,

Dans I'étude de Polte et al.2%, la nucléation et la croissance de nanoparticules d’Au sont étudiées via des
analyses in situ de diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS en anglais) en fonction du temps. Ils ont
étudié la synthése de nanoparticules d’Au en réduisant de l'acide tetrachloraurique (HAuCl,;) avec du
tétrahydruroborate de sodium (NaBH.). Grace aux analyses SAXS in situ, ils ont établi un mécanisme de

formation des nanoparticules présenté sur la figure 1.44. Dans la premiére étape, le précurseur d’Au est



rapidement et complétement transformé en noyaux atomiques (Au®), en moins de 100 ms d’aprés les
auteurs. L’étape de croissance qui suit (étape 2, figure 1.44), se ferait exclusivement par coalescence des
noyaux atomiques en plus grosses particules. La synthese étudiée constitue donc maintenant un systéme
modele pour étudier la croissance de nanoparticules d’Au régie exclusivement par la coalescence.
Néanmoins, les limites en résolution de temps de leur systeme de caractérisation in situ, ne permettent pas

actuellement d’étudier le mécanisme de nucléation de cette synthése.

Iv. Stabilité colloidale

En général, les nanoparticules ne sont pas stables et ont tendance a s’agglomérer entre elles pour former
des particules plus stables. La stabilisation des nanoparticules dans le milieu est donc un aspect essentiel de
la synthese par réduction chimique. Les nanoparticules relativement proches sont attirées par des forces de
type Van der Waals?®%3%, électrostatiques ou encore magnétiques et finissent donc par s’agglomérer ou
coalescer si aucune autre force de répulsion ne vient contrer cette attraction. Pour stabiliser les
nanoparticules, il faut donc induire une répulsion entre elles, ce qui peut étre effectué par stabilisation

électrostatique ou stérique3®,

La répulsion électrostatique existe lorsque deux corps ont la méme charge électrique. Dans la synthése
de nanoparticules, les particules possedent une charge de surface, la stabilisation électrostatique consiste a
former une couche protégeant la nanoparticule avec des espéces de charges opposées présentent dans le
milieu. En solution, les ions solvatés positifs entourent la nanoparticule dont la charge de surface est négative
et forment une sorte de bouclier autour de celle-ci. Ce phénomeéne, reposant sur la théorie de Stern-Gouy-

302 décrit la présence de deux couches chargées connues sous le nom de double couche électrique

Chapman
(Electrical Double Layer, EDL en anglais) qui forment donc une couche autour de la nanoparticule comme le
montre la figure 1.453%, Cette couche compacte et diffuse d’ions apparait donc en vis-a-vis de la surface
chargée de la nanoparticule et va venir écranter sa charge. L’épaisseur de la double couche électrique est
appelée longueur de Debye Ap et peut étre calculée grace a I'équation de Poisson-Boltzman. Les forces de
Coulomb résultantes entre les nanoparticules diminuent exponentiellement avec la distance inter-particule.

Si les répulsions électrostatiques sont assez fortes, cela peut suffire a inhiber la croissance des

nanoparticules.



electric double layer

Figure 1.45 : Représentation de la double couche électrique & la surface de la nanoparticule métallique®®?

Le deuxieme moyen de stabiliser les nanoparticules formées est la stabilisation stérique, qui consiste a

304 3 la surface des nanoparticules pour empécher

fixer des molécules encombrantes, comme des polyméres
leur agrégation. Cette stabilisation stérique peut s’expliquer de différentes maniéeres. Tout d’abord, si les
nanoparticules se rapprochaient, la densité des molécules adsorbées présentes dans I'espace entre les
nanoparticules augmenterait. Cela entrainerait une diminution de I'entropie du systéme et donc une
augmentation de I'enthalpie libre, ce qui n’est pas thermodynamiquement favorable. La présence de la
molécule, appelée agent stabilisant, rend donc thermodynamiquement défavorable le rapprochement et
donc I'agrégation de nanoparticules. L'augmentation de la densité de molécules entre deux nanoparticules
engendre également I'augmentation des forces osmotiques répulsives qui stabilisent donc les
nanoparticules. De maniéere générale, I'interaction répulsive stérique est une interaction de courte portée et
donc non sensible a la taille des nanoparticules. Néanmoins, elle dépend beaucoup de la concentration en

5305

agent stabilisant, de la longueur de chaine de la molécule, de sa solubilité*** ou encore de la

température?9®3%_De maniére générale, plus la molécule est encombrante, meilleure sera la stabilisation.

V. Parametres influengant la synthése

Comme nous venons de le voir, la réduction, la nucléation, la croissance et la stabilisation des
nanoparticules fait varier les parameétres structuraux des nanoparticules finales obtenues. Il est donc possible
de faire une liste exhaustive des parameétres clés de la synthése par voie colloidale. Tout d’abord, les choix
des réactifs, c’est-a-dire du précurseur métallique, du solvant, de I'agent réducteur et le cas échéant de
I’agent stabilisant sont essentiels. La concentration des réactifs utilisés va également étre déterminante pour
la morphologie finale de la nanoparticule3””. En augmentant la quantité d’agent stabilisant, la stabilité
colloidale sera améliorée et on peut s’attendre a obtenir une taille moyenne de nanoparticules plus faible et
une distribution plus resserrée. Par ailleurs, si on augmente la quantité de précurseur en gardant les autres
guantités constantes, on peut s’attendre a une création accrue de noyaux atomiques (dans le cas ou la
guantité de réducteur est suffisante) et donc a une taille finale de nanoparticules plus élevée. Nous pourrons

vérifier ces tendances dans la prochaine partie qui présentera des exemples de synthéses.
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Comme pour tout systeme thermodynamique, la température va jouer un role crucial lors des étapes de
nucléation et de croissance des nanoparticules. La température peut donc étre un facteur déterminant de la
taille finale des nanoparticules métalliques. On peut également citer d’autres parametres importants comme

la vitesse d’agitation du mélange ou encore le pH du milieu3?,

Pour controler précisément la forme des nanoparticules métalliques, un agent directeur de structure tel
qu’un surfactant peut étre utilisé3%, Ils ont la capacité de s’adsorber a la surface des particules et induisent
ainsi un changement d’enthalpie libre. Ceci va avoir pour conséquence de créer des sites de croissance
préférentiels sur la nanoparticule. Ainsi la croissance ne se fera plus de maniére aléatoire mais de maniére

contrélée, on peut donc obtenir des formes tres variées.

1.3.1.2 Exemples de synthéses par réduction chimique

Michael Faraday fut le premier & présenter une méthodologie de synthése de nanoparticules3®. I
prépara des nanoparticules d’Au d’environ 5 nm par réduction chimique. Pour cela, il utilisa une solution
saturée de phosphore blanc diluée dans le diethyl éther. Il dilua HAuCl, dans une solution aqueuse
d’hydroxyde de potassium KOH et mélangea ensuite les deux solutions et les agita mécaniquement. La
solution vira d’abord au marron, au gris, puis au violet pour enfin obtenir une couleur rouge profonde
caractéristique des nanoparticules d’Au. Dans cette partie, nous allons présenter différentes synthéses

connues de nanoparticules d’Au par voie chimique.

. La méthode de Turkevitch (Au)

La célébre synthése de Turkevich3!? utilisant le citrate de sodium développée en 1951 a été reprise de
nombreuses fois depuis. Dans cette synthése, le citrate de sodium a un double role puisqu’il est a la fois agent
réducteur et agent stabilisant. Il s’agit d’un réducteur plutot doux qui doit donc étre chauffé. De plus, il s’agit
d’une molécule chargée (figure 1.46) qui s’adsorbe a la surface des nanoparticules et empéche toute forme

d’agrégation.

Na® o 0° ®Na
07 ~0°®Na

Cette synthése a été étudiée dans le détail par Polte et al.3!! qui ont proposé un mécanisme de formation

des nanoparticules d’Au présenté sur la figure 1.47. Pour cela, ils ont effectué des analyses SAXS couplées a



de la spectroscopie de structure prés du front d’absorption de rayon X (XANES en anglais), qui permettent
de déterminer le degré d’oxydation de I’Au ainsi que la taille des particules en fonction du temps. La
particularité dans le mécanisme de cette synthese est que la réduction du sel métallique a lieu tout au long
des étapes de nucléation et de croissance. Un mécanisme en 4 étapes a été proposé. La premiere étape
constitue la réduction rapide d’une petite quantité de précurseur et la formation des premiers noyaux
atomiques d’Au (nucléation) qui vont former les premiers amas (clusters). La croissance des premiers amas
commence ensuite dans I'étape 2 par coalescence, formant des particules primaires d’environ 2-3 nm. Durant
la troisieme étape, une croissance par diffusion va continuer de faire croitre les particules jusqu’a 5,5 nm.
Enfin, durant la quatrieme et derniére étape, les particules vont continuer de croitre trés rapidement jusqu’a
la réduction totale de la quantité de précurseur. La taille finale des particules est donc déterminée par la
consommation totale du précurseur. Dans cette étude, les auteurs obtiennent de maniére reproductible des

nanoparticules de 7,7 nm en moyenne.
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Figure 1.47 : Processus de formation de nanoparticules d’Au par la méthode de Turkevich 6.

Le protocole de la synthése originale de Turkevich est le suivant3'?: une solution de 50 mL d’"HAuCl,
a (0,1 g.L'Y) est mélangée dans 45 mL d’eau et le tout est chauffé sous agitation jusqu’a ébullition en utilisant
un réfrigérant a boules. 5 mL de citrate de sodium (1 % massique) est ensuite ajouté et le mélange est
maintenu a ébullition pendant 5 minutes pour obtenir une solution rouge profond. Cette synthése permet
de préparer des nanoparticules d’environ 20 nm. Néanmoins en faisant varier la température de synthese et
la concentration en citrate de sodium il est possible de moduler légérement la taille entre 14 et 24 nm
(tableau 1.2).

Tableau 1.2 : Effet de la température de réaction et de la concentration en citrate de sodium sur la taille moyenne des
nanoparticules d’Au31°.

Température Concentration en citrate Temps de réaction Taille des NPs Erreur relative
(°Q) (%m) (min) (nm) (%)
100 (Standard) 1 5 20 12,5
100 (Standard) 0,5 5 14 9,4
100 (Standard) 0,2 2 16 11,8
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100 (Standard) 0,1 1,2 24 12,1
80 1 25 16 8,1
70 1 45 18 8,6

Cette méthode a ensuite été revisitée abondamment, pour avoir acceés a une plus large gamme de

tailles312-327,

Une étude systématique a notamment montré la possibilité d’obtenir des tailles de
nanoparticules allant de 9 3 120 nm32%. Les auteurs ont étudié I'influence du ratio HAuCl, : citrate et de la
quantité de précurseur initiale sur la taille finale des nanoparticules (figure 1.48). Le reste de la synthése est
strictement identique a la synthése de Turkevich originale. On peut voir que lorsque le ratio Au:citrate
augmente, la taille finale des nanoparticules augmente Iégérement dans un premier temps pour un ratio de
0,1 a 0,8, puis beaucoup plus rapidement de 0,8 a 1,5. De plus, lorsque la quantité initiale en précurseur est

plus élevée, la taille des nanoparticules obtenues est plus élevée également. Pour finir, cette étude a

également permis de mettre en lumiére le principal défaut de cette synthése : sa mauvaise reproductibilité.
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Figure 1.48 : Position de la résonance du plasmon de surface localisé (RPSL) et taille moyenne des nanoparticules d’Au
obtenues par la synthese de Turkevich en fonction du ratio Au:citrate. Les carrés noirs, les ronds blancs et les étoiles
vertes représentent une concentration initiale en précurseur HAuCla inférieure a 0.8mM, égale a 1,0 mM et 1,2 mM

respectivement3?%.

Cette mauvaise reproductibilité de la synthese de type Turkevich fut étudiée dans le détail par Polte

et al.3??

une nouvelle fois. lls sont venus affiner le mécanisme de croissance des nanoparticules en apportant
une piéce manquante : le role crucial du citrate. D’apres leur étude, la réduction de [AuCl,]" est effectuée
essentiellement par les espéces HCit* correspondant au citrate protoné une fois. La mauvaise
reproductibilité serait donc expliquée par une variation de la quantité de HCit> & cause de petites variations
de pH dans des conditions de synthése supposées identiques. Les auteurs ont donc supposé que la synthése

serait reproductible dans une zone de pH ol la quantité de HCit? est insensible a des petits changements de
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pH. Cette zone de pH a été déterminée entre 5,5 et 6 (figure 1.49), la meilleure reproductibilité ayant été
obtenue a pH = 5,6. Finalement, avec ces protocoles modifiés de la synthése de Turkevich dans lesquels le
pH est controlé, les auteurs ont obtenu des nanoparticules ayant des tailles moyennes allant de 5,5a 7,3 nm
avec des écarts-types allant de 0,1 a 0,6 nm avec des reproductibilités sans précédent, comprises entre £ 0,1

nm et £ 0,25 nm (zones vertes, figure 1.49).
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I. Les méthodes avec NaBH4 (Au)

Dans le but d’éviter I'étape de chauffage de la synthése de Turkevich, le NaBH, fut utilisé en tant qu’agent
réducteur, le réle des citrates étant a présent exclusivement limité a stabiliser les nanoparticules d’Au. La
synthése consiste a mélanger 1,0 mL d’HAuCls (1 %vol) dans 90,0 mL d’H,O a température ambiante par
agitation magnétique. Apres une minute d’agitation, 2,0 mL de citrate de sodium (38,8 mM) est ajouté. Une
minute apres, 1,0 mL de NaBH, fraichement préparé est ajouté (0,075 %vol dans une solution de citrate de
sodium a 38,8 mM). Le tout est agité 5 minutes puis conservé au réfrigérateur a I'abri de la lumiére. Les
nanoparticules obtenues avec cette synthése ont une taille moyenne de 13 nm33%331, Cette synthése a été
étudiée et revisitée par de nombreux groupes3323%7, |es tailles moyennes des nanoparticules d’Au obtenues

allant de 4 nm332336 3 24-25 nm?333,

e Des polyméres comme agent stabilisant

D’autres méthodes utilisant NaBH4 ont également vu le jour mais en utilisant des polyméres33® comme
agents stabilisants, tels que I'alcool polyvinylique PVA3* ou le polyvinylpyrrolidone PVP3%, C’est le cas par
exemple de la synthése colloidale développée par Biella et al.3*! qui permet de préparer des nanoparticules

d’environ 3 nm avec une bonne monodispersité. Au sein du laboratoire, Caps et al.3*? 'ont par exemple



utilisée pour déposer des nanoparticules d’Au de tailles similaires sur différents supports de TiO;
commerciaux dans le cadre d’'une étude sur la réaction catalytique d’époxydation aérobie du trans-stilbene
et sur différents types de charbons actifs. Cette synthese se compose de deux étapes, une étape de réduction
chimique suivie d’'une étape de dépot du colloide formé sur le support. L'agent réducteur est le
tétrahydruroborate de sodium (NaBH,4). L'utilisation du PVA permet d’obtenir des nanoparticules d’Au
d’environ 3 nm et stables dans I’eau et dans le temps. Elle permet également I'adsorption quantitative (dans
la limite de 20 mg d’or par gramme de support) des colloides stabilisés (Au NP-PVA) sur les oxydes
pulvérulents mentionnés ci-dessus. Enfin, le PVA peut étre facilement éliminé apres dépot des colloides par
lavage a I'eau suivi d’une calcination sous air a 250°C, sans augmentation notable de la taille moyenne des
nanoparticules d’or. En interagissant faiblement avec la surface de I'or, en offrant un contréle stérique de la
taille du fait de sa nature polymérique, en présentant des fonctions alcools compatibles avec les supports
hydroxylés, le PVA permet de synthétiser des catalyseurs par adsorption directe du sol sur un support
catalytique. L'interaction forte du sol avec le support ainsi générée permet par la suite d’éliminer le PVA sans
augmentation de la taille des nanoparticules supportées et donc d’assurer I'accessibilité de la surface de I'or
durant l'acte catalytique. C'est une propriété notable du PVA comparé a d’autres stabilisants largement
utilisés pour controler la taille des NPs Au, comme les espéces thiolées. A la différence du PVA, ces dernieres
interagissent en effet fortement avec la surface de I'or (création de la liaison covalente forte Au-S). Elles ne
sont pas facilement échangeables avec d’autres espéces, ligands ou substrats, et elles ne s’éliminent pas

343344 ot ne sont

facilement. Elles empoisonnent donc la surface du catalyseur dans la grande majorité des cas
en général pas adaptées a la synthese de catalyseurs, méme si quelques exemples peuvent étre trouvés dans
la littérature3*. Cette méthode est applicable a des faibles dépots d’or (< 2% en masse du composite final) ;
elle est caractérisée par des concentrations initiales en or faibles (de I'ordre de 1 mM) et un relativement

faible excés de NaBH, (rapport molaire NaBH4/Au de 5).

Plus récemment, Astruc et al.3% ont démontré qu’il était également possible d’obtenir des nanoparticules
de 3 nm sans utiliser I’'agent stabilisant PVA tout en conservant une bonne monodispersité. En effet, ils ont
obtenu des nanoparticules d’Au de 3,2 + 0,8 nm dans I’eau en utilisant seulement I'agent réducteur NaBH,4
avec un ratio de 10 équivalents de NaBH,4 par atome d’Au. lls ont montré que les nanoparticules préparées
restent trés stables aprés 1 mois et particulierement actives vis-a-vis de la catalyse de réduction du 4-

nitrophénol en 4-nitroaniline. D’aprés les auteurs, les nanoparticules d’Au seraient stabilisées via le NaBHy,
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par formation de liaisons covalentes Au-H et/ou Au-BH,*¥ et la présence de Cl" autour de la nanoparticule3®,

Dans un premier temps, les nanoparticules d’Au seraient donc entourées et stabilisées par les especes H et

BH, ainsi que par CI" en plus faible proportion. Avec le temps, les liaisons Au-BH,4 et Au-H sont hydrolysées en

-349

H, et laissent place a une stabilisation via des interactions électrostatiques avec B(OH)s3* et Cl- juste autour



de la nanoparticule, ainsi que Na* en seconde couche (figure 1.50). Néanmoins, ces colloides n’ont, a notre
connaissance, jamais été déposés sur des supports. Le réducteur joue ici le double réle, comme dans la
méthode de Turkevich, d’agent réducteur et d’agent stabilisant. La taille obtenue est cependant nettement
plus faible (3 nm vs. 20 nm). Comme nous I'avons vu dans la partie 1.3.1.1, la croissance des nanoparticules

lors de la synthése avec NaBH, sans agent stabilisant s’effectue par un mécanisme de coalescence?®.

Na*
Na* " Na*
cu-BR‘:"C' BR,
HAuCl, H,0 Na* "4 "y
=  BRANEENRRIER, N
NaBH4 Na' Cl": . : g
BR, Q'R OH
BR, 4
Na* Na*
R=H, OH NO

Figure 1.50 : Représentation schématique de la stabilisation des nanoparticules d’Au3#.

. Des thiols comme agent stabilisant : la méthode de Brust-Schriffin

Une autre méthode bien connue pour la préparation de nanoparticules d’Au est la synthése de Brust-
Schriffin35? développée en 1994. Cette méthode permet d’obtenir des nanoparticules d’Au de taille inférieure
a 10 nm gréace a I'utilisation de thiols comme agents de stabilisation des nanoparticules®®. Les thiols sont des
composés organiques possédant une chaine alkyle (ou aryle) et d’'un groupe sulfhydryle. Cette partie
contenant le groupe sulfhydryle posséde une grande affinité avec les nanoparticules d’Au et va donc se fixer
sur ces derniéres et prévenir 'agrégation. Le protocole original de la méthode de Brust-Schriffrin 97 est le
suivant : 30 mL d’une solution aqueuse de HAuCls (30 mM) est mélangé a 80 mL d’une solution de bromure
de tetrabutylammonium (TOAB en anglais) dans le toluene (50 mM). Le mélange, se présentant en deux
phases, est agité vigoureusement. Lorsque la totalité du précurseur HAuCl, passe dans la phase organique,
170 mg de dodecanethiol (agent stabilisant) est ajouté a la phase organique. 25 mL d’une solution
fraichement préparée de NaBH, (0,4 M) est ensuite ajouté doucement et sous agitation magnétique pour
effectuer la réduction du précurseur. Apres agitation pendant 3 heures, la phase organique est récupérée,
placée dans un évaporateur rotatif jusqu’a obtenir une solution de 10 mL. 400 mL d’éthanol sont ensuite
ajoutés pour éliminer I'exces de thiol. Le mélange est ensuite placé a -18°C pendant 4 heures puis, le solide
marron obtenu est filtré et lavé a I'éthanol. La poudre est ensuite redissoute dans 10 mL de toluéne et
mélangée a 400 mL d’éthanol pour la faire a nouveau précipiter. Avec cette méthode, ils ont obtenu des
tailles moyennes de nanoparticules de 2-3 nm35%351, Cette synthése a ensuite été reproduite, en modifiant

les proportions de réactifs ou en utilisant d’autres types de thiols, afin d’obtenir des tailles de nanoparticules
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différentes3523%, En effet, la longueur de chaine du thiol influe sur la stabilisation : plus elle est grande,

meilleure est la stabilisation stérique.

D’autres syntheses utilisant d’autres types de réactifs (précurseur, réducteur, agent stabilisant et

solvant)?7-362, |es synthéses par I'acide ascorbique36?3¢7, |es synthéses « vertes »368373

et les syntheses par

. . 374-377 . . ~ T . s s . .
semi-croissance (seeding-growth, en anglais) peuvent étre utilisées mais ne seront pas développées ici.
Finalement, des méthodes permettant de contrbler la forme des nanoparticules ont également été
développées en utilisant des réducteurs et des agents protecteurs adaptés agissant comme directeur de
structure, comme le bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB)37%37 et |e PVP3, Ainsi, avec ces méthodes,
il est possible de synthétiser des nano-triangles, nano-batonnets ou encore des nano-cubes qui auront tous

des propriétés, notamment plasmoniques, différentes.

M. Synthéses de nanoparticules d’Ag

Dans le cas des nanoparticules d’argent, la voie chimique est la technique la plus utilisée®. Différents
précurseurs et agents de réduction ou de stabilisation peuvent étre utilisés pour obtenir des nanoparticules
de différentes géométries. Une synthése utilisant I’argent perchlorate (AgClO4) comme précurseur, NaBH,4
comme réducteur et sans agent de stabilisation permet d’obtenir des nanoparticules de 4 & 8 nm3®2, La
synthése est effectuée dans I’eau en mélangeant un ratio 1:1 d’'une solution d’AgClOsa 0,5 mM et de NaBH,4
a 3 mM. Pour des temps de réaction de 240 et 660 minutes, on obtient des tailles de nanoparticules de 4 et
8 nm, respectivement. Les auteurs ont étudié la croissance des nanoparticules en utilisant un mélange de
deux solutions de NaBH4, une fraichement préparée et |'autre vieillie, dans des proportions différentes. Les
résultats sont donnés sur la figure 1.51. On peut remarquer que plus on diminue le rapport NaBH, frais/Ag,
plus la taille des nanoparticules est grande. D’'une maniere similaire, un autre groupe a préparé des
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nanoparticules de 2 a 7 nm?3® par réduction chimique dans le toluéne, en utilisant le nitrate d’argent en

précurseur, le dodécanthiol comme agent stabilisant et NaBH, comme réducteur.
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Figure 1.51 : Evolution de la taille des nanoparticules en fonction de la proportion en NaBHa frais dans la solution32.

Agnihotri et al.3¥ ont développé une synthése en utilisant AgNOs, NaBH,, et le citrate de sodium
comme agent stabilisant. Une solution de NaBH, et de citrate est d’abord chauffée pendant 30 minutes, puis
AgNOs est ajouté, le pH est ajusté a 10,5 et le mélange est chauffé a une deuxiéme température. En faisant
varier les différents parameétres de la réaction, comme les concentrations des réactifs, ils ont obtenu des
tailles allant de 5 a 100 nm, comme le montre le tableau 1.3. On peut voir de maniére générale que : lorsque
la concentration en citrate diminue ou lorsque la concentration en précurseur augmente, la taille des
nanoparticules augmente ; lorsque la concentration en réducteur augmente, la taille diminue. Des études

ont également été menées sur le contrdle de la forme des nanoparticules d’Ag38>-38¢,

Tableau 1.3 : récapitulatif des tailles de nanoparticules en fonction des conditions de syntheése3®.

Particle  Silver nitrate  Scdium borohydride  Trosodivm citrate Volume of Temp. Yield Particle conc.
size [mol dm™) [mol dm™) [mol dm ™) reactants (ml) pH (=T (°C) %] [particles per ml)
5 LO0 x 107°% 200 x 107 4.28 x 10793 xdgy2 0.5  60-90 78.2 103 = 100*
7 100 = 10 200 x 0% 3.55 = 107" xARYZ 0.5 60-00 67.4 3.31 = 10
10 117 = 107°% 200 x 107 2,00 x 107°% xdBy2 0.5  60-90 2.3 153 = 10%*
15 100 = 107 100 x 107 1.06 % 107" xA8y2 105  60-90 77.9 349 x 10"
20 LO00 = 107°% 1,00 = 107 3.55 = 10793 xdBy2 0.5  60-90 B L57 = 107*
30 400 % 100 100 x w0 3.55 = 107 x45¥5 0.5 60-90 0.5 171 = 10**
50 122 % 1079 500 x 1079 2.00 = 10793 x45¥5 0.5 60-90 58.4 2.01 = 10"
63 200 % 100" 5,00 x 1077* 3.54 % 107 xA0y10 0.5  60-90 -1 7.25 x 10"
85 200 % 107%% 500 x 10798 1.77 = 10792 xA5y5 0.5 60-00 68.3 343 = 104
100 200 % 100 5,00 x 107°% 1.77 = 107 xA0y10 0.5  60-90 64.6 1.99 x 10"

2 x4oml volume of NaBH, and TSC; yvolume of AgNO; added drop wise to x; T*first stage temperature, T-second stage temperature (5C).

Iv. Synthéses de nanoparticules de Cu

Les méthodes de synthése reposant sur la technique de réduction chimique sont également nombreuses
pour le cuivre3®388 Mott et al.3° ont mis au point une méthode permettant de modifier la taille mais
également la forme des nanoparticules. Dans cette synthese effectuée dans I'octyl éther, le précurseur est
I'acétylacétonate de cuivre (Cu(acac),), le réducteur est le 1,2-hexadécanediol et deux agents stabilisants
sont utilisés, I'acide oléique et I'oleylamine. Le mélange de ces 4 composants est chauffé a différentes

températures allant de 150 a 190 °C pour obtenir différentes tailles, comme le montre la figure 1.52 (gauche).
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En chauffant le mélange a 210 °C, ils observent un changement de forme, visible sur les images MET de la

figure 1.52 (droite).
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Kanninen et al.3* ont préparé des nanoparticules de cuivre d’environ 3 nm avec le chlorure de cuivre
CuCl; comme précurseur, NaBH; comme réducteur, et en utilisant différents ligands comme agents
stabilisants. Cette synthese est réalisée sous azote par une méthode dite de Brust-Schiffrin modifiée. Une
étude a été menée sur la résistance a I'oxydation des nanoparticules de Cu stabilisées par différents ligands.
Les auteurs ont montré que dans les cas des ligands de type thiol la résistance a I'oxydation augmente avec
la longueur de chaine, mais pas lorsqu’on augmente la quantité de ligands stabilisants. La meilleure
résistance a I'oxydation a été obtenue pour des nanoparticules de cuivre stabilisées par I'acide oléique.
Huang et al.3%! ont développé une méthode de synthése dans I'eau avec I'acétate de cuivre, I’hydrazine
comme réducteur et le PVP en stabilisant. Sans modifier les quantités de précurseur et de réducteur, ils ont
été capables d’obtenir des nanoparticules de cuivre allant de 6 a 30 nm en introduisant de plus en plus de
PVP. Athawale et a/.3%2 sont arrivés a la méme conclusion en étudiant une autre synthése faite avec Cu(NOs),,
I'isopropanol comme réducteur et CTAB comme agent stabilisant. Ils ont utilisé deux ratios molaires
différents de précurseur par rapport a I'agent stabilisant : 1:30 et 1:0,25. Les résultats obtenus pour ces deux
ratios sont donnés en figure 1.53. On voit bien sur les distributions de tailles que le ratio 1:30 permet
d’obtenir de plus petites nanoparticules. D’autres auteurs ont ensuite exploité cette tendance pour préparer
des nanoparticules allant de 4 a 28 nm en modifiant les ratios entre précurseurs de cuivre et agent
stabilisant3%3. Pour préparer de plus grosses tailles, une synthése basée sur la méthode polyol (PVP comme
agent réducteur) a été développée et permet d’obtenir des tailles allant de 45 & 72 nm39, Bien sdr, des études

ont également été menées sur la modification de la forme des nanoparticules de cuivre3953%,
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V. Synthéses de nanoparticules de Pt

Le platine, comme I'or, est un métal noble. Il est donc trés stable chimiquement, c’est ce qui le rend tres
intéressant. Les propriétés physiques du platine étant relativement proches de celle de I'or, de nombreuses
synthéses de nanoparticules d’or ont été transposées au cas du platine. Par exemple, Bigall et al.3¥” ont
préparé des nanoparticules de platine de 5 nm en utilisant une méthode dite des « citrates » développée
pour I'or par Brown et al.3%. Dans cette synthése, 36 mL d’acide chloroplatinique hexahydraté H,PtCls.6H,0.
(0,2 %vol) sont ajoutés a 464 mL d’eau en ébullition. Aprés 1 minute, on ajoute 1 mL d’une solution contenant
1 % de citrate et 0,05 % d’acide citrique. Au bout de 30 secondes, on ajoute 5,5 mL d’une solution fraiche de
NaBH, (0,08 %vol) contenant du citrate (1 %vol) et de I'acide citrique (0,05 %vol). En partant des
nanoparticules de 5 nm synthétisées, ils ont développé une méthode permettant de les faire grossir. 1 mL
d’une suspension de nanoparticules de platine de 5 nm est ajouté a 29 mL d’eau et 45 uL de précurseur
H,PtCls.6H.0 (0,4 M) sous agitation magnétique puis, on ajoute 0,5 mL d’une solution contenant 1 % de
citrate et 1,25 % d’acide ascorbique. Le mélange est ensuite chauffé pendant 30 minutes en utilisant une

rampe de 10 °C.min! jusqu’a ébullition.

Les nanoparticules obtenues font maintenant 29 nm de taille moyenne. En modifiant la quantité
d’H,PtCls.6H,0, il est possible d’obtenir des tailles allant de 10 a 30 nm. En réitérant cette étape avec les
nanoparticules de 29 nm, ils préparent des nanoparticules de platine de 48 nm et ainsi de suite jusqu’a 103
nm. Les distributions de tailles obtenues et les images TEM données sur la figure 1.54 montrent que les

distributions restent monodisperses méme quand on augmente la taille des nanoparticules.
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Morales et al.?*® ont utilisé 'hexachlorure de platine (PtCls) dans I’éthanol avec NaBH; comme
réducteur et le PVP comme agent stabilisant. Quand la quantité de précurseur augmente, la taille des
nanoparticules augmente également. Une autre étude*® a montré qu’il est également possible de faire varier
la taille des nanoparticules de platine en jouant sur les quantités de réducteur et d’agent stabilisant. Dans
cette étude, le précurseur utilisé est H,PtCls, PVA est I'agent stabilisant et le réducteur est I'acide formique.
Les différentes concentrations utilisées et les tailles obtenues sont données dans le tableau 3. On peut
remarquer que, quand la quantité de PVA augmente ou quand la quantité d’acide formique augmente, la
taille des nanoparticules diminue. Des études sur le controle de la forme des nanoparticules ont également

été menées a plus haute température, notamment pour les méthodes polyol?02402,

Concentration®/M

Sample PVA® Formic acid Particle size’/nm

A 0.227 5.304 3.9 + 0.63

B 0.227 2.652 4.2 £ 095

C 0.227 10.608 2.9 + 0.64

D 0.023 5.304 310+ 1.1

E 0.005 5.304 60.0 14

“ The concentration of metal precursor (H,PtClL) is 1.66 mM for each
sample. ® Particle size corresponds to 1.5 h-refluxed sol of each sample.
“ In terms of monomeric units.

VI Synthéses de nanoparticules de Pd

Le palladium fait aussi partie de la famille des métaux nobles. C'est donc un métal tres intéressant
puisqu’il n’est pas sensible a I'oxydation a température ambiante. Une synthese par voie chimique assez
particuliére a été développée par Sharada et al.*®. La particularité vient de I'utilisation d’un microréacteur

permettant de faire une étude rapide de I'influence des quantités de réactifs introduites (figure 1.55). PdCl,,



NaBH, et CTAB sont respectivement les précurseur, réducteur et agent stabilisant de cette synthese. Le CTAB
est directement mis en solution avec le précurseur pour étre injecté dans le microréacteur. Le tableau 1.5
montre que le débit d’injection joue sur les tailles de nanoparticules obtenues, la tendance semble étre que
la taille augmente lorsque le débit augmente. La quantité de CTAB étant constante pour tous ces tests, on

peut voir que lorsque la quantité de PdCl; diminue, la taille diminue également.

NaBH:
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Figure 1.55 : Représentation de la synthése par réduction chimique utilisant un microréacteur®®.

Tableau 1.5 : Récapitulatif des tailles des nanoparticules en fonction des quantités des réactifs et du débit d'injection®®.

Batch No. PdClz (M) NaBH4 (M) Flow rate (ml/h) Average particle size from TEM (nm)
A 0.001 0.004 30 150 (£5)

B 0.0005 0.002 30 20(£5)

C 0.00025 0.002 30 5(+2)

Batch no. PdCl; (M) NaBH4 (M) Flow rate (mL/h) Average particle size from TEM (nm)

A 0.001 0.004 30 150 (£5)

D 0.001 0.004 50 200 (£5)

& 0.00025 0.002 30 5(£2)

E 0.00025 0.002 50 Not reported

Wang et al.*% ont élaboré une synthése par semi-croissance, c’est-a-dire par traitement cyclique afin de faire
grandir la taille des nanoparticules petit a petit. Les nanoparticules de palladium sont d’abord préparées a
partir de PdCl;, en présence de PVP et ce précurseur est réduit par NaBHa. Les nanoparticules obtenues font
environ 1,5 nm. Ensuite, elles grandissent grace a un traitement cyclique présenté en figure 1.56. Tout
d’abord, de I’hydrogéne est mis a buller dans la suspension des nanoparticules de 1,5 nm pendant 1 heure.
On ajoute ensuite 3 mL d’une solution de PdCl, (7,72 mM) et on agite pendant 3 heures pour que le mélange
soit lavé. Avec cette méthode, des tailles de 2, 4, 6, 10, 13 et 23 nm ont été obtenues avec respectivement
2,5,8,11, 12 et 15 cycles de grossissement. Des nanoparticules de palladium de 2 a 9 nm protégées par du
PVP ont été préparées par Chen et al.*%, en utilisant le précurseur H,PdCls, L’étape de réduction est assurée
par de I’éthyléne glycol activé par la soude. Dans le cas du palladium, comme pour les autres métaux

présentés, des synthéses ont été développées pour modifier la forme des nanoparticules*®.
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Figure 1.56 : Traitement cyclique permettant de faire croftre la taille des nanoparticules®®.

1.3.1.3  Synthése de nanoparticules bimétalliques par voie chimique

. Structures des nanoparticules bimétalliques

Les nanoparticules bimétalliques, c’est-a-dire composées de deux métaux différents, sont source de
nouvelles propriétés optiques, électroniques, catalytiques ou encore photocatalytiques®®. En effet, ces
structures ne profitent pas seulement des propriétés de chaque métal mais également de propriétés
nouvelles issues de la synergie entre les deux métaux. On peut classer les nanoparticules bimétalliques en 2
catégories selon leur structure : les alliages et les structures « coeur-coquille » (core-shell en anglais). Ensuite,
en fonction de la méthode de synthése utilisée, la distribution des métaux dans la nanoparticule va permettre
d’obtenir différentes structures bimétalliques présentées sur la figure 1.57. Il est a noter que le processus

d’alliage ou de ségrégation des phases est fortement dépendant de la taille des particules dans le cas des

408,409

systemes a plusieurs métaux

(a) (b) (c) (d)

(e) (h) (i)

(f) (e)

Figure 1.57 : Structures possibles des nanoparticules bimétalliques. La couleur rouge représente le métal A et la couleur
bleu le métal B4’

Dans les nano-alliages, les métaux peuvent étre distribués de fagon aléatoire (figure 1.57, a) ou

ordonnée (figure 1.57, b). lls peuvent également étre organisés en amas avec une interface de type Janus
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(figure 13, c), plusieurs interfaces (figure 1.57, d) ou seulement quelques liaisons (figure 1.57, e). Toutes ces
structures appartiennent a la catégorie des alliages, méme si les structures en amas sont parfois considérées
comme une modification de la structure coeur-coquille. Les structures coeur-coquille sont constituées d’'un
cceur composé d’un type de métal entouré d’une couche de I'autre métal (la coquille). Parmi les structures
possibles, on retrouve les coeur-coquilles simples (figure 1.57, f), un coeur et plusieurs coquilles (figure 1.57,
g), appelé aussi structure en oignon. Il a été montré que ce type de structure en oignon avec arrangement A-
B-A serait favorisé dans le cas des couples de métaux Ag-Cu®?, Pd-Ag*'® et Pd-Au®'! alors qu’un arrangement
A-B-A-B serait favorisé pour les couples Pd-Pt*1°. On retrouve ensuite les structures avec plusieurs coeurs
entourés d’une seule coquille (figure 1.57, h). Il est également possible de préparer des structures composées
d’un cceur mobile dans une coquille creuse (figure 1.57, i). Cette structure peut étre obtenue en entourant

le cceur de deux couches différentes et en utilisant ensuite des techniques appropriées telles que la
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dissolution®*** ou le traitement thermique®**® pour enlever la couche intérieure.

Il n’est actuellement pas possible de prévoir exactement la structure bimétallique avant d’en réaliser la
synthése et les caractérisations. Néanmoins, avec le temps et le nombre d’études de structures qui

apparaissent, des parameétres clés ont pu étre déterminés®4:

Les forces de liaisons des métaux (A-A, B-B et A-B). Les structures en alliage sont en général favorisées

si la liaison A-B est plus forte que les liaisons A-A et B-B. Dans le cas contraire, on observerait plut6t

une ségrégation des métaux avec un coeur constitué du métal ayant la liaison homonucléaire la plus

forte.

- La densité surfacique d’énergie. Le métal ayant la plus faible densité surfacique d’énergie aurait
tendance a migrer a la surface.

- Lerayon atomique. Le métal ayant le rayon atomique le plus faible aurait tendance a occuper le coeur
de la structure.

- Lestransferts de charges. Les alliages sont favorisés par des transferts de charges entre les métaux.

- Laforce de liaison avec I'agent stabilisant (le cas échéant). Le métal qui est le plus fortement lié au

ligand aurait tendance a se retrouver en surface.

- Les effets électroniques et magnétiques.

De plus, il a été montré que lorsque la différence des potentiels de réduction des métaux est relativement
grande, la structure coeur-coquille sera privilégiée*®. Dans le cas d’une différence relativement faible, on
obtiendrait plut6t des alliages. Sachant cela, nous nous sommes intéressés a ces parametres pour 5 métaux

d’intéréts : Au, Pt, Pd, Ag, Cu (tableau 1.6, 1.7).



Tableau 1.6 : Rayon atomique, densité surfacique d’énergie et potentiel standard de réduction de Au, Ag, Cu, Pt, Pd tirés

de la littérature 416418,
Métal Rayon atomique Densité surfacique d’énergie Potentiel standard de réduction (V)
(pm) (J.m?)

Ag 144 1,250 Ag(l)<->Ag(0) : 0,7996
Ag(ll)<->Ag(l) : 1,98
Ag(llN<->Ag(l) : 1,9
Ag(ll<->Ag(ll) : 1,8

Pt 138 2,475 Pt(Il)<->Pt(0) : 1,18

Tableau 1.7 : Energies de dissociation des ligisons homo et hétéro-nucléaires des métaux Au, Ag, Cu, Pt, Pd et de
certaines combinaisons, tirées de la littérature**4?6. / correspond a des données non disponibles.

Liaison Energie de dissociation (kJ.mol?)

Au-Au 215,5+6,3 218,6£6

Au-Cu 228 +9,2 /

Au-Pt / /

Ag-Cu 172+8 176 +8

Ag-Pd / /
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Cu-Pt / /

Cu-Pd / /

Pt-Pt / 206,7+1,9
Pt-Pd / 191

Pd-Pd 105-141,8 >136

Tout d’abord, d’aprés les potentiels standards de réduction, on peut supposer que |’association Pt-Pd
formerait plutét un alliage. On peut voir que Au et Ag possedent les plus faibles densités surfaciques
d’énergie, ces deux métaux auraient donc tendance a migrer vers la surface de la nanoparticule bimétallique
lors de I'association avec Pt, Pd ou Cu. Les rayons atomiques respectifs vont également dans ce sens.
Néanmoins, les liaisons Au-Au sont plus fortes que Au-Pd, I’Au formerait donc le cceur de ces structures
bimétalliques. Enfin, les liaisons homo-nucléaires d’Ag sont plus faibles que les liaisons Au-Ag, on obtiendrait

donc plut6t des alliages en cas d’association de ces deux métaux.

I. Synthéses par co-réduction

Comme dans le cas de la synthése de nanoparticules monométalliques, la synthése par voie chimique est
trés utilisée et permet d’obtenir des structures bimétalliques variées®*’32, sachant que le nombre de
structures possibles est encore plus grand puisque I'on utilise deux métaux différents. Les réactifs (réducteur,
agent stabilisant, précurseur, solvant), leurs proportions ainsi que l'ordre d’ajout des précurseurs vont

influencer le type de structure bimétallique obtenu®33

. Parmi les deux grands types de synthése de
nanoparticules bimétalliques par voie chimique, on retrouve la synthese par co-réduction. Elle consiste a
réduire simultanément les deux précurseurs métalliques et favoriseraient la production des structures en
alliages**%7, Ceci a également été observé lorsque la réduction est effectuée en utilisant des rayon X ou en

irradiant un semi-conducteur®3%439,

Par exemple, dans la synthése développée par Hu et al.%°

, plusieurs alliages Au-Ag ont été obtenus par
réduction simultanée en faisant varier les proportions des précurseurs. La synthese est effectuée par
réduction de HAuCl, et AgNOs avec NaBH, et en présence de citrate de sodium. Pour commencer, 50 uL d’'une
solution de citrate de sodium (0,1 M) sont mélangés dans 100 ml d’eau. Des volumes variés de HAuCl, (26
mM) et AgNOs (58 mM) sont ajoutés au mélange et agités, pour atteindre une concentration totale en
précurseurs de 0,005 mM. Ensuite, 50 pL de NaBH, (0,01 M) fraichement préparé est ajouté sous agitation

magnétique. Les auteurs ont supposé que la structure formée était un alliage grace a des analyses UV-visible

présentées sur la figure 1.58. En effet, une seule bande de RPSL est visible pour chaque composé, ce qui va



dans le sens d’une structure en alliage®#2, De plus, en s’appuyant sur la théorie de Mie, les calculs vont
également dans le sens d’une structure en alliage. Finalement cette structure a été confirmée par des

analyses EXAFS.

Absorbance
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Wavelength (nm)

Figure 1.58 : Spectres UV-Visible des alliages Au-Ag ayant différentes fractions molaires en Au*°.

M. Synthése par réductions successives

La synthése par réductions successives consiste, comme son nom l'indique, a effectuer deux étapes de
réduction. En effet, un précurseur métallique est d’abord réduit seul puis, le second précurseur métallique
est introduit et réduit a son tour. Ce type de synthése favorise la formation de structures bimétalliques en
cceur-coquille #3448 Ceci est confirmé par I’étude de Hu et al.**® présentée précédemment. Les auteurs ont
utilisé un deuxieme type de synthése par réductions successives, dont le protocole commence par la synthése
des nanoparticules d’Ag puis d’Au : -0,8 mL d’une solution aqueuse de NaBH, (1 %vol) et 5 mL d’une solution
aqueuse de citrate de sodium (1 %vol) sont ajoutés a une solution d’AgNOs (0,4 mM). Cette préparation est
mélangée pendant 15 minutes a 100 °C. HAuCl, (0,1-0,4 mM) est ensuite ajouté et le mélange est agité
pendant 10 minutes sans chauffage. Contrairement aux alliages obtenus par réduction simultanée de HAuCl,
et AgNOs, on obtient ici une structure en coeur-coquille (figure 1.59) grace a la synthese par réductions
successives. Concernant les propriétés optiques des structures coeur-coquille, elles sont principalement

influencées par le métal en surface®®,
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1.3.2 Dépot de nanoparticules sur des supports semi-conducteurs

Pour pouvoir profiter des effets des nanoparticules en photocatalyse, elles doivent étre en contact
intime avec le semi-conducteur. Pour cela, on peut directement déposer les nanoparticules synthétisées par
les techniques décrites dans la partie précédente sur le semi-conducteur (dép6t colloidal). Il est également
possible de se servir des techniques développées pour les catalyseurs supportés de la pétrochimie par
exemple, dans lesquelles le précurseur métalliqgue est amené a interagir avec le support avant sa réduction
450,451

’

en nanoparticules. Les principales techniques de préparation de nanoparticules supportées

notamment celles permettant le contréle de la taille, seront présentées dans cette partie.

1.3.2.1 Dép6bt colloidal

Le dépdbt colloidal®%452453 tire son nom du fait que le dépdt est effectué directement & partir d’une
suspension colloidale, dans laquelle la nanoparticule est déja formée, protégée ou non avec des ligands. Dans
un premier temps, la suspension de nanoparticules métalliques est préparée par réduction chimique d’un
précurseur métallique par exemple, comme décrit dans le paragraphe précédent. Puis les nanoparticules
sont déposées en introduisant le support dans la solution colloidale. Les nanoparticules vont migrer dans les
pores du support et s’adsorber a sa surface plus ou moins vite en fonction des colloides utilisés. Par exemple,

341 'intégralité des particules d’un colloide

dans le cas de nanoparticules d’Au stabilisées par PVA dans |'eau
chargé a 1 % en masse de métal est adsorbée sur le support de TiO, en 30 minutes sans changement de
taille3*2. Cependant, si le TiO; est remplacé par de I'alumine, le temps nécessaire pour que le dépét soit total
est de 24 heures, le colloide présentant moins d’affinités avec la surface d’alumine. Dans ce cas, les particules
déposées sont plus grosses que celles présentes dans le colloide a cause de phénomeénes d’agrégation
facilités par les longs temps de dépdts. Des études ont également été menées sur le dépot de nanoparticules

de Pt stabilisées par PVP sur différents supports. Elles ont montré que I'adsorption du Pt est trés bonne sur

TiO,, moins bonne pour I'alumine ou MgO et trés mauvaise dans le cas du support Si0;*2.

Apres le dépbt, c'est-a-dire I'adsorption des nanoparticules sur le support, le solide obtenu est filtré,
lavé et séché. Apres le lavage, I'agent stabilisant est toujours présent, ce qui est d{ a sa forte interaction avec
la nanoparticule et le support. Si tel n’était pas le cas, les nanoparticules pourraient coalescer et s’agréger au
moment du dép6t. Le choix de I'agent stabilisant est donc primordial. S'il est bien choisi, cette méthode offre
I'avantage de permettre de contrbler parfaitement la taille et la forme de nanoparticules puisqu’on les
prépare avant de les mettre en contact avec le support. Il est également possible d’utiliser directement des

suspensions commerciales de nanoparticules. Dans tous les cas, I'application de ce systéme en catalyse



nécessite I’élimination des ligands de la nanoparticule déposée pour libérer la surface métallique, par lavage
intensif, souvent complété par un traitement thermique sous air pour dégrader les molécules organiques.

1.3.2.2 Dépot par imprégnation

Parmi les méthodes de préparation de catalyseurs supportés, la méthode d’imprégnation est la plus
simple et la plus utilisée*°. Cette méthode peut se diviser en deux grands types : I'imprégnation humide et
I'imprégnation séche. Dans la premiere, la quantité de solution de précurseur est supérieure au volume des
pores du support. Le support imprégné est ensuite filtré ou chauffé pour éliminer I'excés de solution de
précurseur qui n’est pas retenue dans les pores. Dans le cas de l'imprégnation seche, la quantité de
précurseur introduite correspond exactement au volume des pores du support ; il n’y a donc pas d’étape de
filtration mais simplement une étape de maturation pour laisser le temps aux précurseurs de diffuser au
coeur de la porosité. Cependant, comme il n’y a pas de lavage, le contre-ion du sel métallique utilisé sera
présent dans le catalyseur séché. La fin de synthése est ensuite similaire pour les deux types d’imprégnation :
le support imprégné est traité thermiquement et séché sous atmosphére oxydante pour décomposer les

ligands du précurseur, puis réductrice pour former la particule métallique a la surface du support.

Différents parametres des étapes de préparation vont jouer sur la structure finale du catalyseur
supporté comme ceux de 'adsorption, du séchage ou encore du traitement thermique®®. L’homogénéité de
la distribution de tailles des nanoparticules va également dépendre du remplissage des pores par le
précurseur métallique*®. L’adsorption du sel métallique est donc un facteur important pour le rendement
de dépot final des nanoparticules ainsi que pour leur répartition sur le support. Dans le cas d’'une adsorption
par interaction électrostatique, on peut jouer sur le pH de la solution du précurseur en fonction du point de
charge nulle (PZC) du support pour contréler le dép6t. En effet, lorsque le pH est différent du point de PZC,
les groupes hydroxyles de surface du support vont se charger positivement (pH < PZC) ou négativement (pH
> PZC) dans I'eau et donc créer des sites d’adsorption®748, Plusieurs noms sont donnés aux techniques
d’adsorption, I'adsorption électrostatique forte ou encore I'adsorption ionique, néanmoins, toutes ces
méthodes sont basées sur le méme principe. Pour réaliser I'adsorption, lI'imprégnation par voie humide est
réalisée avec un large excés de solution, une faible concentration du précurseur et un pH prédéterminé. Les
modes des dépots par adsorption peuvent étre séparés en deux modes d’adsorption : I'adsorption dite par
complexation de la sphere externe qui concerne principalement les interactions électrostatiques ou
coulombiennes®® et I'adsorption dite par complexation de la sphére interne qui est une adsorption chimique,
les complexes métalliques étant liés par liaisons covalentes aux groupes hydroxyles du support*®. Le
traitement thermique va ensuite avoir un fort impact sur la taille finale des nanoparticules déposées et sur

leur interaction avec le support#°,



1.3.2.3 Réduction chimique de sels précurseurs en présence du support

Dans la méthode par imprégnation, un traitement thermique est utilisé pour réduire le précurseur
métallique imprégné sur le support. Néanmoins, Il est également possible d’effectuer la réduction chimique
d’une suspension contenant le support et le précurseur métallique, le dépot et la réduction se font donc en
une seule étape. Le ou les précurseurs métalliques sont mélangés dans un premier temps avec le support

puis, le réducteur est ajouté pour former les nanoparticules métalliques*! ou bimétalliques.

Ce type de synthése a été utilisé par Liu et al. pour déposer des nanoparticules bimétalliques Au-Ag
et Au-Cu sur différents supports de silice?$2%¢4, Grace a des analyses UV-visible, MET haute résolution et de
spectrométrie photoélectronique par rayons X (XPS, en anglais), ils ont montré que des alliages Au-Ag de 2-
3 nm étaient formés dans les canaux du support de silice SBA-15. Ces alliages sont de plus tres stables car il
a été montré que la taille de particules n’est pas modifiée aprés un traitement thermique sous air a 500 °C.
Ce type de technique a également été utilisée pour déposer des nanoparticules d’Au-Ni sur un support de

charbon actif> ou encore de Au-Pd sur différents supports*6467,

1.3.2.4 Photodép6t de sels/colloides

Le photo-dépbt?8489 permet également de déposer des nanoparticules sur un semi-conducteur. Pour
cette méthode, le support semi-conducteur est capable de créer des charges en absorbant la lumiére.
Lorsque le précurseur est mis en contact avec le support semi-conducteur sous irradiation, les électrons créés
par le semi-conducteur vont réduire le sel précurseur pour former les nanoparticules métalliques

directement a la surface (figure 1.60).
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La plupart du temps, un agent sacrificiel est également utilisé pour combler les trous photo-générés.
Cette technique est beaucoup utilisée avec TiO; pour déposer toutes sortes de nanoparticules métalliques a
sa surface®®®469, |es tailles sont contrélées par le temps et la puissance d’irradiation ainsi que par la nature

et la concentration du précurseur.

1.3.2.5 Dépbt par précipitation
Cette méthode, comme son nom l'indique, consiste a faire précipiter le milieu pour former les
nanoparticules sur le support?’. La précipitation peut étre provoquée par une perturbation telle qu’un
changement de pH, de température ou par évaporation. La précipitation d’un précurseur suit le principe de
nucléation et de croissance de particules. La nucléation de petites cristallites, suivie de leur croissance sans
la formation d’autres noyaux, permet d’obtenir des particules métalliques de petite taille avec une bonne
monodispersité. Ce concept est non seulement important pour la précipitation mais également pour la

synthése des colloides et des catalyseurs par imprégnation.

o Méthode de co-précipitation

Dans le cas d’une co-précipitation, les précurseurs du métal actif et du support sont dissous et mélangés
de maniere a obtenir leur nucléation et leur croissance simultanément. Cette méthode permet d’atteindre
de trés fortes charges métalliques tout en maintenant une petite taille de nanoparticules*. Il est possible
de former des particules méme a forte charge en créant un haut degré de sursaturation, qui permet que la
nucléation se fasse en méme temps et rapidement pour tous les composants. Pour cela, on utilise dans la
plupart des cas deux solutions de précurseurs concentrées dont les composants forment un matériau
insoluble lorsqu’ils sont combinés. Pendant la co-précipitation, il faut éviter au maximum les fluctuations
locales des conditions de synthéses comme des gradients de température, de concentration ou encore une
mauvaise agitation. En effet, ces changements locaux peuvent donner lieu a des nucléations
supplémentaires, une croissance de particules différente ou encore a la précipitation de différentes phases.
La co-précipitation peut étre utilisée pour préparer différents catalyseurs pour différentes applications. Par
exemple, du nickel sur alumine pour le vaporeformage, des catalyseurs de fer, cuivre et potassium pour la
synthése de Fischer-Tropsch, des catalyseurs de cuivre et oxyde de zinc sur alumine pour la synthese du

méthanol, ou encore des catalyseurs d’Au sur oxyde de fer pour 'oxydation du CO a basse température®”?,

o Méthode de dépot-précipitation

La méthode de dépot-précipitation est similaire a la méthode de co-précipitation, la différence provient

du fait que la précipitation se fait en présence du support déja préparé. L'introduction du support en solution



permet de réduire la barriére d’énergie de nucléation et donc de stabiliser le précipité. On peut alors trouver
des conditions optimales pour chaque systéme afin que le support agisse comme activateur de la nucléation
et donc obtenir une précipitation préférentielle sur le support*’3. La nucléation est généralement induite par
un changement de pH. Dans le cas ou ce changement de pH est effectué en ajoutant un précipitant, I'injection
doit étre minutieuse pour éviter que la concentration locale soit supérieure a la sursaturation, ce qui
engendrerait une précipitation en solution et non sur le support. Pour éviter cela, on utilise des composés
qui vont induire un changement de pH directement au sein du milieu. Cela peut étre effectué en utilisant de
I'urée qui lorsqu’elle est chauffée a 90 °C va se décomposer doucement et former des ions OH™ qui vont
modifier le pH du milieu réactionnel. Tout comme la co-précipitation, cette méthode permet d’obtenir des
catalyseurs supportés avec de fortes teneurs en métal et des petites particules. Par exemple 60 % en masse

de Pt a pu étre déposé sur un support de carbone a haute surface spécifique (1000 m2.g)474,

e Autres méthodes

475 476

Beaucoup d’autres méthodes comme I'imprégnation solide*’> ou le dépo6t chimique en phase gazeuse

(CVD, en anglais) peuvent étre utilisées mais ne seront pas détaillées ici.

1.3.3 Traitement thermique des matériaux

Différents traitements thermiques peuvent étre appliqués aux matériaux dans le but d’induire des
changements structuraux variés. En fonction de I'atmosphére utilisée, on distingue deux grands types de
traitements thermiques :

- Letraitement thermique sous atmosphére réductrice, réalisé sous flux d'H, généralement.

- Le traitement thermique sous atmosphére oxydante, appelé aussi calcination lorsqu’il est réalisé

sous flux d’air.

La température du traitement thermique ainsi que la rampe de température utilisée sont des parametres
cruciaux. Par exemple, concernant les nanoparticules bimétalliques, les traitements thermiques peuvent
engendrer des ségrégations de phases et des changements de structures qui dépendent de la température

mais également de I'atmosphére utilisée 477479,

1.3.3.1 Traitement thermique réducteur

Les traitements thermiques sous atmosphéere réductrice sont généralement utilisés pour réduire
certains composés du matériau. En effet, ce type de traitement thermique est souvent utilisé en complément
d’une imprégnation a sec ou d’'une imprégnation humide. Il va permettre de réduire le précurseur métallique

et ainsi former les nanoparticules métalliques ou bimétalliques de degré d’oxydation 0%, Cette méthode a



été utilisée dans le cas de la préparation d’un matériau CuAu/SiO,, et a permis d’obtenir des structures en

alliages pour les nanoparticules bimétalliques Cu-Au*®,

Ce type de traitement peut également étre utilisé dans le but de réduire un oxyde présent dans le
matériau. Par exemple, dans le cas d’une réduction non complete par voie chimique ou d’une ré-oxydation
des nanoparticules métalliques en fin de synthése, un traitement thermique réducteur peut étre utilisé.
Evidemment, les conditions thermiques du traitement vont avoir un impact sur la structure des matériaux

qui seront décrites dans la partie suivante.

1.3.3.2 Calcination

La calcination consiste a traiter thermiquement le matériau sous air, c’est-a-dire sous atmosphere
oxydante. Outre le fait qu’elle a I'effet inverse du traitement thermique réducteur, la calcination va induire
des changements de structures plus ou moins importants en fonction de la température de calcination et du
temps de calcination, on parle alors de contribution thermodynamique et cinétique, respectivement*2, On
distingue alors différents changements structuraux principaux liés a la calcination :

- Lataille des nanoparticules du support augmente avec la température, par frittage. Pour un support
cristallin, la température peut induire une transition de phase cristalline. De plus, la taille des
cristallites et la cristallinité du support augmente avec la température ; on a donc une diminution des
défauts de surface du support?3,

- Sous l'effet de la température, les nanoparticules métalliques vont avoir tendance a s’agréger pour
venir former de plus grosses nanoparticules. Apres un traitement thermique, on a tendance a obtenir
une plus grande polydispersité et une taille moyenne plus élevée*®,

- Linteraction entre le métal et le support est également modifiée. De maniéere générale, I'interaction
métal-support devient plus forte avec I'augmentation de la température de calcination®®. Dans

certains cas, il y a méme encapsulation de la nanoparticule métallique dans le support.

Ces types de traitements thermiques en fin de synthese peuvent donc permettre de réduire les
nanoparticules sous forme d’oxydes afin de former des nanoparticules métalliques. De plus, ils peuvent
également s’avérer efficaces pour contréler les propriétés plasmoniques des nanoparticules métalliques

déposées via un contrdle de la morphologie et de I’environnement proche.



1.4 Bilan de I’état de I’art et stratégie

1.4.1 Conclusions de I’état de I’art

La photocatalyse, par le biais d’un semi-conducteur, permet de convertir I'énergie photonique en énergie
chimique. La photo-réduction apparait donc comme un procédé attractif pour la transformation du CO; en
composés valorisables comme le méthane ou le méthanol. L’étude bibliographique a permis de décrire le
principe de la photocatalyse, de présenter les mécanismes régissant les réactions de production d’H; et de
réduction du CO; et d’en identifier les limitations. La recombinaison des charges photo-générées et lagamme
d’absorption du semi-conducteur (partie 1.1.2) sont deux des principales limitations de I'efficacité des
systémes photocatalytiques. Différentes approches sont proposées dans la littérature pour améliorer
I’efficacité de ces systemes comme par exemple le dopage, la modification de leur morphologie ou la création
d’hétérojonctions (partie 1.1.2). Parmi tous les moyens décrits, I'utilisation de nanoparticules métalliques
apparait comme particulierement prometteuse car il serait possible de répondre, notamment, aux deux
limitations principales de la photocatalyse grace a différents effets induits par ces nanoparticules déposées
en surface du semi-conducteur :

- Leffet de trappes a électrons (partie 1.1.2.1) qui permet de mieux séparer les charges photo-
générées au sein du semi-conducteur. En effet, I'interface métal/semi-conducteur induit la présence
de lignes de champ électrique internes, lignes selon lesquelles peuvent se déplacer les charges photo-
générées jusqu'a un minima d’énergie. Ce déplacement peut s’effectuer du semi-conducteur vers la
nanoparticule métallique pour I'électron lorsque le travail de sortie du métal est supérieur a celui du
semi-conducteur.

- Leffet co-catalytique (partie 1.1.2.1) : les nanoparticules métalliques peuvent agir comme
catalyseurs pour des réactions élémentaires. Cet effet ne répond a aucune des deux limitations citées
plus haut mais apparait comme un effet supplémentaire intéressant qui permet d’abaisser I'énergie
d’activation nécessaire aux réactions.

- Les propriétés de plasmon de surface localisé des nanoparticules métalliques pourraient également
permettre de profiter de deux autres effets :

- L’effet d’intensification du champ proche (partie 1.2.2.1) : a la résonance du plasmon de
surface localisé (RPSL) de la nanoparticule métallique, le champ électromagnétique proche
est intensifié. Cette propriété permet d’exalter le nombre de photons absorbés par le semi-
conducteur a condition que sa gamme d’absorbance soit comprise dans la gamme de RPSL

de la nanoparticule métallique.



- l'effet d’injection d’électrons chauds (partie 1.2.2.2) consiste en un transfert d’ électrons
excités du métal (a la résonance du plasmon de surface localisé) vers le semi-conducteur.
Ainsi, le matériau pourrait étre actif méme hors de la gamme d’absorption du semi-

conducteur.

Rappelons que les effets induits par les propriétés de plasmon de surface localisé des nanoparticules
métalliques n’apparaissent que pour certaines longueurs d’ondes, lors de la RPSL. Par ailleurs, les propriétés
plasmoniques dépendent de la nature du métal, de la taille et de la forme de la nanoparticule ainsi que de
son environnement. Il est donc possible de moduler la longueur d’onde de résonance des nanoparticules
métalliques en contrélant ces parameétres structuraux. L’état de l'art des synthéses de nanoparticules
métalliques de différentes natures développé en partie 1.3 a permis d’identifier des protocoles de synthese
permettant d’obtenir et de déposer des nanoparticules de différentes natures, tailles et formes sur un

support semi-conducteur dans le but de pouvoir contréler les propriétés plasmoniques des matériaux.

1.4.2 But de ce travail de these

A la lumiere des informations obtenues grace a I'état de I'art, I'objectif du projet est de développer des
matériaux, composés de nanoparticules (bi)métalliques déposées sur un semi-conducteur et de les tester
dans I'application d’intérét. En effet, ces matériaux ont été utilisés pour la photo-réduction du CO; en phase
gaz et en présence d’H,O en essayant de comprendre I'impact des différents effets induits par les
nanoparticules et des parametres structuraux des matériaux. Le but est dans un premier temps de concevoir
des matériaux dont les performances photocatalytiques et la sélectivité en CH,4 sont accrues grace aux effets
induits par les nanoparticules métalliques. On s’intéressera notamment aux propriétés plasmoniques des
matériaux. En effet, ce projet vise a rationaliser les effets plasmoniques d’intensificiation du champ proche
et d’injection d’électrons chauds pouvant étre mis en jeu. De plus, comme ces effets ont lieu a la RPSL, il
conviendra de mettre au point des moyens permettant de contréler et élargir le plus possible la RPSL dans la
gamme spectrale désirée, I'objectif étant de vérifier si ’'emploi de systemes plasmoniques bien selectionnés

peut contribuer a amplifier la réponse photocatalytique du semi-conducteur.

Enfin, I'objectif ultime de ce projet vise a développer un matériau performant dans le domaine du visible
grace aux effets des nanoparticules (bi)métalliques, pour profiter de la fraction du spectre solaire la plus large
possible. L'idée est ainsi de développer un systeme plasmonique ayant une large RPSL dans la gamme du
visible et de I'associer a un semi-conducteur du visible absorbant dans la méme gamme que la RPSL du

systeme plasmonique pour profiter d’'un éventuel effet d’intensification du champ. En exaltant le plus



possible I'absorption et la séparation de charges d’un semi-conducteur du visible, on pourrait drastiquement

améliorer les faibles performances photocatalytiques actuelles de ces semi-conducteurs.

1.4.3 Mise en place du projet

1.4.3.1 Stratégie de lathése

La stratégie générale du projet est de préparer des matériaux monométalliques et bimétalliques,

composés de nanoparticules métalliques déposées sur des supports semi-conducteurs afin de profiter des

effets de trappes a électrons et de co-catalyse (partie 1.1.2.1). De plus, malgré leurs propriétés plasmoniques,

les matériaux monomeétalliques ne résonnent pas forcément dans la gamme du spectre solaire et, méme

qguand c’est le cas, le métal possede une gamme de résonance trés limitée. Le but est donc de développer de

nouveaux systémes bimétalliques qui pourraient permettre, par couplage plasmonique, de controler et

d’élargir la gamme de résonance du plasmon de surface localisé (RPSL) pour la faire coincider avec la gamme

d’absorption du semi-conducteur utilisé. Le but est de profiter de I'effet d’intensification du champ proche

(partie 1.2.2.1) pour exacerber I'absorption du semi-conducteur. Pour cela, la stratégie du projet peut se

décomposer en 3 grandes étapes :

1)

2)

3)

Etude des matériaux monométalliques M/TiO,(M = Ag, Au, Cu, Pt ou Pd) : préparation,
caractérisations et évaluation des performances en photo-réduction du CO,. Le but de cette partie
est d’identifier la réponse plasmonique des matériaux monométalliques, d’identifier des chemins
réactionnels et les parameétres structuraux influengant la sélectivité et le rendement de la photo-
réduction du CO,.

Etude des matériaux bimétalliques MiM,/TiO, (M;, M, = Ag, Au, Cu, Pt, ou Pd) : préparation,
caractérisations et évaluation des performances en photo-réduction du CO,. L’objectif de cette partie
est d’identifier les effets de synergie entre les métaux et de caractériser la structure bimétallique
(alliage, nanoparticules distinctes, tailles). Concernant les propriétés plasmonique, I'objectif est de
coupler les métaux pour controler et élargir leur RPSL et ainsi construire un systéme bimétallique
plasmonique ayant une RPSL la plus large possible dans la gamme spectrale désirée.

Etude des matériaux optimisés, c’est-a-dire de matériaux bimétalliques composés d’'un semi-
conducteur absorbant dans le visible (M1M2/SCuisibie) : préparation, caractérisations et évaluation des
performances en photo-réduction du CO,. L'objectif est d’améliorer les performances
photocatalytiques du semi-conducteur du visible en y associant le systeme bimétallique plasmonique
dont la RPSL coincide avec la gamme d’absorbance du semi-conducteur utilisé pour pouvoir
bénéficier de I'effet d’intensification du champ proche en plus des autres effets induits par les

nanoparticules métalliques.



La stratégie du projet repose donc, dans un premier temps, sur le développement et I'étude de matériaux
a base de nanoparticules métalliques sur TiO,. Il s’agit ensuite de complexifier de plus en plus les structures
des matériaux pour optimiser leurs propriétés photocatalytiques et plasmoniques. Finalement, I'utilisation
de semi-conducteurs du visible en remplacement ou en addition du TiO; est la derniere étape vers le

développement de matériaux composites performants dans le visible.

1.4.3.2 Choix des composants pour les matériaux photocatalytiques

Pour le développement des matériaux monomeétalliques et bimétalliques, le choix du semi-
conducteur et de la nature des nanoparticules métalliques est crucial. Le semi-conducteur doit tout d’abord
permettre la photo-réduction du CO,, mais également I'oxydation de I’eau (source de protons) : la bande de
conduction doit donc étre plus haute en énergie que le potentiel de réduction de CO; et la bande de valence
doit étre plus basse en énergie que le potentiel d’oxydation de I'eau (partie 1.1.4). La figure 1.61 montre que

486 c’est |e cas par exemple de TiO,, CdS, ZnO, ou WOs. Le

certains semi-conducteurs satisfont ces conditions
dioxyde de titane TiO; étant un semi-conducteur tres actif, stable et abondant il a dans un premier temps

été choisi comme semi-conducteur modele pour ces travaux.
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Figure 1.61 : Positions des bandes de valence et de conduction de différents semi-conducteurs et des potentiels de
réduction du CO> & pH = 7.

Le choix du semi-conducteur étant fait, les nanoparticules métalliques doivent posséder un travail de
sortie (W) supérieur au travail de sortie du TiO, (4,6 eV*®7) pour induire un effet de trappe a électrons. D’aprés
la figure 1.62, des nombreux métaux sont de potentiels candidats. Il faut également que les nanoparticules

métalliques aient des propriétés plasmoniques adéquates, c’est-a-dire une résonance du plasmon de surface
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localisé qui se situerait dans le domaine du visible ou dans I'UV. Pour ces travaux, la stabilité du métal vis-a-
vis de I'oxydation est également a considérer, les métaux choisis sont donc finalement :

- L'or(Au), pour sa stabilité vis-a-vis de I'oxydation, sa résonance du plasmon de surface localisé située

488

dans le visible vers 530 nm*® et son travail de sortie supérieur a celui du TiO..

- Le platine (Pt), pour sa stabilité vis-a-vis de I'oxydation, sa résonance de plasmon de surface vers 280

489

nm?*? et son travail de sortie supérieur a celui du TiO..

- Le palladium (Pd), pour sa stabilité vis-a-vis de |'oxydation, sa résonance du plasmon de surface

localisé vers 260 nm*&°

et son travail de sortie supérieur a celui du TiO,.

- Le cuivre (Cu) dont la résonance du plasmon de surface localisé est située dans le visible vers 610
nm*? et dont le travail de sortie est supérieur a celui du TiO,.

- L’argent (Ag) pour sa résonance du plasmon de surface localisé située dans le visible vers 420 nm***

et dont le travail de sortie est supérieur a celui du TiO,.

Metal Work function, W (eV) Average value (eV)
Silver, Ag 4.26-4.74 4.50
Aluminum, Al 4.06-4.26 4.16
Gold, Au 5.1-547 5.29
Copper, Cu 4.53-5.10 4.82
Platinum, Pt 5.12-5.93 5.53
Palladium, Pd 5.22-5.6 541
Iron, Fe 4.67-4.81 474

Concernant les semi-conducteurs du visible pouvant étre utilisés, d’aprés la figure 1.61, on pourra
par exemple utiliser WO3 ou encore CdS. Une synthése de g-CsN4, un semi-conducteur du visible, a déja été
développée et a permis de mettre en évidence les bonnes performances de ce semi-conducteur pour des
applications de craquage de I'eau (water-splitting)*®3. Il sera donc également évalué pour la photo-réduction

du COz.
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Dans ce chapitre, seront exposées les différentes méthodes de synthése des matériaux monométalliques et
bimétalliques. Les techniques utilisées pour caractériser ces matériaux sont ensuite présentées. Le développement

du pilote de photocatalyse permettant la photo-réduction du CO; et des conditions de tests sera finalement décrit.

2.1.Protocoles de syntheses

2.1.1. Réactifs et matériaux utilisés

Pour les synthéses décrites dans cette partie, différents supports ont été utilisés :

- Dioxyde de titane (TiO, Hombikat UV100, Sachtleben Chemie GmbH, 99 %, 100 % anatase, 384 m?%.g™)

Dioxyde de titane P25 (Aeroxyde TiO, P25, Evonik, 80:20 anatase/rutile, 55 m2.g™)
- Alumine (y-Al,0s, Alfa Aesar, 99 %, 181 m2.g?)

Nitrure de carbone graphitique (g-CsNs, Fairland Technology Ltd, 24 m2.g?)

Les précurseurs métalliques utilisés pour Au, Pt, Pd, Ag et Cu sont les suivants :

Acide chloroaurique (HAuCls.3H,0, SigmaAldrich, 99,9 %, 393,83 g.mol?)

Acide chloroplatinique (H,PtCls.xH,0, SigmaAldrich, 99,9%, 409,81 g.mol?)

Hexachloropalladate de sodium (NaPdCls.xH,0, Alfa Aesar, 99,9 %, 365,10 g.mol?)
Nitrate d’argent (AgNOs, SigmaAldrich, 99,9 %, 169,87 g.mol )

Nitrate de cuivre (Cu(NOs),.xH,0, Alfa Aesar, 99,9 %, 187,55 g.mol?)

Différents agents réducteurs et/ou stabilisants ont également été utilisées pour nos synthéses :
- Tétrahydruroborate de sodium (NaBH,, SigmaAldrich, 98 %, 37,83 g.mol?)

- Alcool polyvinylique (PVA, SigmaAldrich, 9000-10000 g.mol)

- Citrate de sodium (NasCgHsO7, SigmaAldrich, 99 %, 294,10 g.mol™)

Les suspensions colloidales commerciales utilisées sont les suivantes :
- Nanoparticules d’Au de 15 nm stabilisées par le PVP (Nanocomposix, Econix, 12,6 + 1,4 nm)

- Nanoparticules d’Au de 50 nm stabilisées par le PVP (Nanocomposix, Econix, 49,6 £ 6,7 nm)

Enfin, les solvants utilisés pour nos manipulations sont décrits ci-dessous :
- Ethanol (EtOH, Carlo Erba Reagents, 99,9 %, 46 g.mol?)
- Methanol (MeOH, Carlo Erba Reagents, 99,9 %, 32 g.mol?)



2.1.2. Matériaux monométalliques M/TiO:

2.1.2.1. Dép6bt colloidal

Pour commencer I'étude de la photo-réduction du CO; et de I'effet plasmonique, le choix a été de synthétiser
un matériau de référence a base d’Au. Au a été choisi car il est inoxydable et a priori stable dans les conditions
réactionnelles, en effet, aucune modification des propriétés optiques n’a été observée aprés les tests
photocatalytiques. De plus, il posséde un plasmon de surface localisé dont la résonance se trouve dans le domaine
du visible!. Nous avons utilisé une synthése par dépdt colloidal bien connue de la littérature?, qui permet de déposer
des nanoparticules d’Au préformées de 3 nm, homogéne en taille, sur différents types de supports tels que TiO,,
Al;03, ZrO; ou encore ZnO. Dans sa forme originale, cette méthode consiste en I'adsorption sur un support
pulvérulent de colloides d’or stabilisés dans I'eau par I'alcool polyvinylique (PVA) issus d’une réduction chimique
d’unsel d’or. Elle comporte 3 étapes : (1) la réduction par NaBH, de I'acide chloroaurique en présence de PVA utilisé
comme agent stabilisant, (2) le dépot du sol formé sur un support pulvérulent et (3) I'élimination par lavage des
colloides non fortement ancrés et I’excés de PVA. Cette méthode a déja permis d’étudier les effets de supports?
dans diverses réactions catalytiques, en s’affranchissant de I'effet de taille et de dispersion de la phase active (partie
1.3.1.2 - ll). Elle est a priori applicable a d’autres types de colloides, sous réserve d’une interaction possible entre
le colloide et la surface du support souhaité, et notamment aux colloides d’or stabilisés par NaBH, développés par

Astruc et al .®.

Pour notre étude, il a donc été décidé d’effectuer le dépot de deux types colloides, stabilisés par PVA et NaBH,4
ou par NaBH,4 uniquement, afin de comparer I'impact de I'agent stabilisant sur la taille des nanoparticules d’Au
supportées. Dans notre cas, le TiO, UV100 constitué a 100 % de cristallites d’anatase possédant une taille moyenne
de 8 nm a été utilisé comme support. Ce TiO; a été choisi afin de limiter I’étude a une seule phase cristalline mais
également car la taille des cristallites de TiO; est relativement petite. Cela permet d’avoir un grand ratio surface sur
volume et de bénéficier d’une surface spécifique élevée pour I'adsorption des réactifs (évaluée a 383 m2.g? partie
2.1.1). Cela permet également de réduire la distance a parcourir des charges photo-générées pour atteindre la

surface et réagir.

O réduction @ Dépét colloidal
T T

H,0 NaBH, TiO, UV100
HAuCl,

(PVA)

Au/TiO,

Pour préparer un matériau Au(1%)/TiO, possédant 1 %pds d’Au, les nanoparticules sont d’abord préparées

par réduction chimique (figure 2.1, étape 1) et sont ensuite déposées sur TiO, par dépdt colloidal (figure 2.1, étape



2). Pour commencer, 200 puL d’HAuCl, (0,25 M) et 100 mL d’H,O sont mélangés dans un ballon sous agitation
magnétique (1000 tr.min), conduisant a une concentration initiale en Au de 5 x 10* M. Le ballon est recouvert
d’une feuille d’aluminium pour protéger le milieu réactionnel de la lumiere ambiante. Aprés 5 minutes, pour
certaines syntheses, 1,33 mL d’une solution de PVA (0,5 % massique) dans |’eau est ajouté puis on laisse 10 minutes
sous agitation. Dans le cas ou on n’utilise pas d’agent stabilisant PVA la solution de précurseur est seulement laissée
15 minutes sous agitation. Ensuite, 2,54 mL d’une solution fraiche du réducteur NaBH; (0,1 M) dans I'eau est
introduit afin d’obtenir un ratio Au:NaBH,4 de 1:5. Lors de cet ajout, une coloration rouge-violette caractéristique
de la formation de nanoparticules d’or apparait. Inmédiatement aprés la réduction, 1 g de TiO, est ajouté au
mélange puis le mélange est laissé sous agitation (1000 tr.min) pendant 30 minutes pour que les nanoparticules
d’or s’adsorbent sur la surface du TiO,. Le solide obtenu est ensuite filtré a I'aide d’'un Biichner et lavé avec 1 L d’eau
distillée pour éliminer les impuretés et I'excédent de PVA. Un moyen de vérifier que le dépot est bien effectué est
de préter attention au filtrat, s’il est incolore c’est qu’il ne contient pas de nanoparticules d’or et donc qu’elles ont
théoriquement été déposées correctement. Aprés séchage a I'étuve a 100 °C pendant 24 h, on obtient une poudre
rose de Au/TiO; ou Au-PVA/TiO,. Afin de modifier la proportion massique en Au dans le matériau, nous avons
adapté les volumes de solutions de précurseur métallique et de réducteur ajoutées en conservant le ratio 1:5. Les
matériaux préparés par cette méthode sont regroupés dans le tableau 2.1. Par la suite il a été montré que lors de
I'utilisation de PVA, la taille moyenne des nanoparticules d’Au est identique aux échantillons correspondants
préparés sans PVA. De plus, pour une teneur visée de 2 % on voit que le rendement de dépot est beaucoup moins

élevé lors de I'utilisation de PVA.

Echantillon . Quantité de
Quantité de Temps de Teneur en
NaBH, (0,1M) /

en Au
HAuCl,4 (0,25 M) contact L, Au réelle*
PVA (0,5 %) )
(uL) (%pds)
(L) 6pds

Au(0,5%)/TiO- 1270
Au(0,5%)-PVA/TiO; 100 1270 / 665 30 0,5 0,5
Au(1,2%)/TiO, 200 2540 30 1,0 1,2
Au(1%)-PVA/TiO, 200 2540/ 1330 30 1,0 1,0
Au(1,6%)/TiO, 400 5080 30 2,0 1,6

Au(1,3%)-PVA/TiO, 400 5080 / 2660 30 2,0 1,3

Au(1%)/[TiO,-350] 200 2540 120 1,0 1,0
Au(1%)/[Ti0-450] 200 2540 120 1,0 1,0

Au(0,7%)/[TiO2-700] 200 2540 5760 1,0 0,7
Au(0,9%)/[Ti02-900] 200 2540 2880 1,0 0,9

Au(1%)/Al,0; 200 2540 60 1,0 1,0




Pour le dépdt de sols d’or commerciaux stabilisés par le poly vinyl pyrrolidone (PVP), nous avons di modifier
les conditions de dépdts. Deux suspensions commerciales (nanoComposix, Econix) de nanoparticules d’Au de 15
nm et 50 nm stabilisées par le PVP ont en effet été sélectionnées pour étudier l'influence de la taille des
nanoparticules d’or sur les performances photocatalytiques. En essayant de déposer ces nanoparticules stabilisées
en suivant le méme protocole de dépét colloidal que pour la synthese colloidale (partie 2.1.2.1), toutes les
nanoparticules se retrouvaient dans le filtrat lors de I'étape de filtration et n’étaient donc pas ancrées sur TiO,. Ces
observations ont été confirmées par ICP-AES. Il a donc fallu adapter notre méthode pour des nanoparticules
stabilisées par PVP. Si on s’intéresse a la littérature pour essayer de comprendre ce phénomeéne, le PVP, tres
volumineux, est souvent utilisé dans la synthése de nanoparticules métalliques®. Il peut servir d’agent stabilisant,
d’agent réducteur ou encore de modificateur de croissance pour contréler la forme des nanostructures. Le PVP est
non-toxique®, non-ionique’, il comprend des groupes fonctionnels C=0, C-N et CH.8 et donc, une partie fortement
hydrophile (partie pyrrolidone) et une partie hydrophobe (le groupe alkyl)®. Le PVP est ainsi un bon agent stabilisant,
permettant d’empécher les agrégations grace a sa partie hydrophobe!®. Son pouvoir stabilisant est fortement
dépendant de la longueur de chaine du groupe alkyl*. En s’intéressant aux systémes composés de nanoparticules
d’Au protégées par PVP et déposées sur support TiO,, on remarque que le méthanol est utilisé comme solvant de
synthése et qu’il permet d’obtenir un rendement de dépét quantitatif'2. Il semblerait donc que ce solvant favorise
I'interaction entre le PVP et le TiO; et donc I'ancrage des nanoparticules d’Au, cependant, I’étude biblioraphique

n’a pas permis d’expliquer ce phénomene.

Nous avons donc décidé de remplacer I'eau utilisée dans la méthode de dépét colloidal originale par du
méthanol (MeOH) (figure 2.2). Dans un ballon de 250 mL sous agitation magnétique, 100 mL de méthanol et 2 mL
de la suspension colloidale d’Au (0.5 mg.mL?) sont mélangés a température ambiante (environ 20°C) pour préparer
un échantillon avec une teneur de métal de 1 % en masse. 1 g de TiO, UV100 est ensuite ajouté et le tout est laissé
sous agitation magnétique (1000 tr.min) pendant 2 heures. Le solide obtenu est ensuite filtré a I’aide d’un Biichner
et le filtrat obtenu est incolore, suggérant un bon dép6t des nanoparticules d’Au. Le solide est ensuite lavé avec 1
L de méthanol. Aprés 24h de séchage en étuve a 100°C, une poudre rose est récupérée. Les solides obtenus avec

les suspensions commerciales sont résumés dans le tableau 2.2.

Suspension o Dég_é_‘_'L colloidal
commerciale TiO, UV100
(Au-PVP)
. Au/TiO,



Echantillon Quantité de suspension Tempsde Teneur en
Teneur en Au

commerciale (0,5 mg.mL?) contact Au visée )
réelle* (%pds)

(L) (min) (%pds)

Au(1,1%)150m/TiO2 1,0 1,09
Au(1,3%)50nm/Ti02 1,0 1,30

Par la suite nous avons voulu appliquer la synthese par dépot colloidal aux autres métaux d’intérét pour ce
projet, c'est-a-dire a Ag, Pt, Pd et Cu. Pour cela, la synthese originale a été effectuée en changeant seulement le
précurseur métallique utilisé. Les différents précurseurs utilisés ont été, H,PtCls, Na,PdCls.xH,0, AgNO3, et Cu(NO3),
pour former respectivement Pt(-PVA)/TiO,, Pd(-PVA)/TiO,, Ag(-PVA)/TiO, et Cu(-PVA)/TiO,. Cependant, pendant la
synthése et plus particulierement apres filtration, on s’est apercu que le dépdt n’était pas total pour les matériaux
contenant Ag, Pt et Pd. En effet, le filtrat était coloré, ce qui indique que certaines nanoparticules n’ont pas été
bien adsorbées sur la phase solide TiO; et que le dépdt n’est pas total. Par la suite, des analyses de la composition
élémentaire des matériaux (ICP-AES, 2.2.1) sont venues confirmer ces observations avec des rendements de dépot

des nanoparticules métalliques sur le support inférieurs a 40%.

2.1.2.2. Synthese par Imprégnation-Réduction (ImpRed)

La synthése par dépot colloidal développée pour Au a donc été modifiée dans le but d’améliorer les rendements
de dépot de nanoparticules des autres métaux sur le TiO,. Nous sommes partis du principe que si le précurseur
métallique est directement mélangé avec TiO,, il est possible qu’ils se « lient » soit par migration du précurseur
dans les pores du TiO,, soit par une quelconque interaction entre le précurseur et TiO,. Ainsi, la nanoparticule se
créant lors de I'étape de réduction sera en contact du TiO; dés sa formation?3. Cette synthése nommée « synthése
ImpRed » (figure 2.3), est composée d’une étape d’'imprégnation lors de laquelle la quantité voulue de précurseur
aqueux est directement mélangée au support de TiO, UV100 et laissée sous agitation, suivie d’'une étape de

réduction par NaBH,.

© Imprégnation @ Réduction

—~ —

i NaBH
H,0 Tio, aBH,

Précurseur M M/TiO,



Par exemple, pour préparer Pt(1%)/TiO,, dans un ballon de 250 mL est mélangé : 100 mL d’H,0, 200 pL de
H,PtCls (0,25 M) et 1g de TiO,, ce qui donne des concentrations finales dans le mélange de 5 x 10* M pour le Pt et
10 g.L'! pour TiO,. Dans le cas ou PVA est utilisé, 1,33 mL d’une solution de PVA (0,5 % massique) est également
ajouté. Le tout est laissé sous agitation magnétique (1000 tr.min™!) pendant 45 minutes et a température ambiante
(environ 20°C) le temps de I'imprégnation du précurseur. 2,54 mL d’une solution de NaBH,4 (0,1 M) fraichement
préparée est ensuite introduit (NaBH4/M = 5) et une coloration grise apparait. Apreés la réduction, le mélange est
agité pendant 15 minutes puis le solide obtenu est filtré et lavé avec 1 L d’eau distillée. Lors de cette étape de
filtration, le filtrat obtenu n’était pas coloré ce qui est signe d’un bon dépot. Apres 24 heures en étuve a 100 °C une

poudre grise de Pt(1%)/TiO; est obtenue.

Echantillon Teneur

Pt(0,4%)/TiO,

Précurseur
([C])/ quantité
utilisée (uL)

H2PtCls (0,25M)

Quantité de
NaBH, (0,1M)

/ PVA (0,5%)
(L)

1270

Temps
d’'imprégnation
/ réduction
(min)

Teneur en
métal
réelle*
(%pds)

/100 pL
Pt(0,4%)-PVA/TiO, H.PtClg (0,25M) 1270/ 665 45/ 15 0,5 0,3
/ 100 pL
Pt(0,8%)/TiO: H,PtCls (0,25M) 2540 45/ 15 1,0 0,8
Pt(0,8%)-PVA/TiO, H.PtCls (0,25M) 2540/ 1330 45/ 15 1,0 0,7
/ 200 pL
Pt(1,8%)/TiO, H,PtClg (0,25M) 5080 45/15 2,0 1,8
Pd(0,5%)/TiO, Na,PdCls (0,2 M) 2350 45/ 15 0,5 0,5
AN YAl | Na:PdCls (0,2 M) | 2350 /1220 45/ 15 0,5 0,5
/235
Pd(1%)/TiO, Na,PdClg (0,2 M) 4700 45/15 1,0 1,0
/470
Pd(1%)-PVA/TiO Na,PdClg (0,2 M) 4700 / 2440 45/ 15 1,0 1,0
/ 470
Pd(1,9%)/TiO, Na,PdClg (0,2 M) 9400 45/ 15 2,0 1,9
Ag(0,6%)/TiO; AgNO; (0,2 M) / 4630 45/ 15 1,0 0,6
463
Cu(NOs)2(0,2 M) 3934 45/ 15 0,5 0,5
/ 393



Cette synthése a été appliquée aux 5 métaux étudiés en ajustant la quantité de solution de précurseur ajoutée et
la quantité de solution de NaBH4ajoutée (tableau 2.3). Le filtrat était systématiquement incolore. Les analyses ICP-
AES sont venues confirmer que cette synthése permet d’obtenir des rendements de dép6t de nanoparticules
métalliques sur TiO, supérieurs a 70 % pour tous les métaux. Ces expériences ont permis de comparer les
performances de chacune des deux syntheses en fonction de la nature du métal. Finalement cette synthése a été
retenue pour la préparation des matériaux a base de nanoparticules de Pt, Pd, Ag ou Cu déposées sur TiO, UV100.
Les matériaux préparés par cette méthode sont résumés dans le tableau 2.3. Comme dans le cas de I'Au, il a été
montré que les tailles moyennes des nanoparticules de Pt obtenues pour Pt(0,5%)-PVA/TiO; et Pt(0,5%)/TiO, sont
similaires. De plus, les rendements de dép6t obtenus lors de I'utilisation de PVA sont moins élevés dans le cas des

matériaux a base de Pt. Pour ces raisons, le PVA n’a plus été utilisé par la suite.

2.1.3. Matériaux bimétalliques M1M/TiO:

2.1.3.1. Synthése par Imprégnation-Réduction simultanée (ImpRedSim)

Afin d’étudier l'influence de I'ajout d’'un deuxiéme métal, nous avons préparé des matériaux bimétalliques
M:M,/TiO, en reproduisant, dans un premier temps, la synthése par imprégnation-réduction développée pour les
monométalliques. L'idée a été d’effectuer une imprégnation simultanée des deux précurseurs métalliques suivie
d’une réduction du mélange au NaBH.. Cette synthése par imprégnation-réduction simultanée, désignée « synthése
ImpRedSim » et présentée en figure 2.4, a été utilisée avec nos 5 métaux d’intérét : Au, Pt, Pd, Cu et Ag. Prenons
I’exemple d’un bimétallique Au(0,5%)Pt(0,5%)/TiO: on mélange 100 uL de H,PtCls (0,25 M), 100 uL de HAuCl4 (0,25
M) et 1 g de TiO, UV100 dans 100 mL d’eau pour atteindre des concentrations initiales de 2,5 x 10 M pour chaque
métal. Le tout est laissé sous agitation magnétique (1000 tr.min!) pendant 45 minutes a température ambiante
(environ 20°C) pour I'étape d’imprégnation (Figure 5, étape 1). On ajoute ensuite 2,54 mL d’une solution aqueuse
de NaBH,4 (0,1 M) fraichement préparée et une coloration gris-rose apparait (NaBHs/M1+M; = 5). Le mélange est
laissé sous agitation pendant 15 minutes puis le solide obtenu est filtré a I'aide d’un Blichner et lavé avec 1 L d’eau
distillée. Lors de cette étape de filtration, le filtrat obtenu n’est pas coloré ce qui est signe d’un dépo6t important.
Apreés 24 heures en étuve a 100 °C une poudre de Au(0,5%)Pt(0,5%)/TiO, est obtenue. Le méme protocole de
synthése a été utilisé et adapté pour réaliser différentes combinaisons et proportions de métaux, comme détaillé

dans le tableau 2.4.

© Imprégnation ® Réduction
/\ /\
Tio, UV100 NaBH,

H,0

Précurseurs M; M, M, M., /TiO
1Vl/ 110,

45 min 15 min



Echantillon Quantité de Teneur Teneur
M1M,/TiO; précurseur

Quantité Temps L. )
. i . visée : réelle* :
o de NaBH;  d’imprégnation /
utilisée : M; / M i . . M:/ M, M:/ M,
(0,iM) (uL)  réduction (min)
(i) (%pds) (%pds)

168,/ 42
42 /168 2540 45/ 15 02/08 0,3/0,7
168 /94 2972 45/ 15 08/02 1,0/0,.2
100/ 235 3620 45/15 05/05 0,5/0,5
42 /370 4268 45/ 15 02/08 0,2/0,8
168 /93 2958 45/ 15 08/02 1,0/0,.2
42 /370 4212 45/ 15 02/08 0,2/0,8
168 / 158 3606 45/ 15 08/02 0,9/0,.2
42 /632 6802 45/ 15 02/08 0,2/06
168 /94 2972 45/ 15 08/02 0,7/0,.2
42 /370 4268 45/15 02/08 0,2/08
168 /93 2958 45/ 15 08/02 0,7/0,2
42 /370 4212 45/ 15 02/08 0,2/05
168 / 158 3605 45/ 15 08/02 0,7/0,2
42 /632 6802 45/ 15 02/08 0,2/06
370/93 4686 45/ 15 08/02 0,8/0,.2
94 /370 4644 45/ 15 0,2/08 0,2/0,7
370/ 158 5333 45/ 15 0,8/02 0,8/0,2
94 /632 7234 45/ 15 02/08 0,2/06
370/ 158 5277 45/ 15 08/02 0,3/0,.2
93 /632 7200 45/ 15 02/08 0,1/06

21.3.2 Synthése des matériaux SBP/TiO;

Nous avons ensuite décidé de nous orienter vers une synthése dans laquelle les particules bimétalliques sont
formées dans un premier temps et sont ensuite déposées sur TiO,. Le dép6t colloidal n’étant pas efficace dans ce
cas, nous avons utilisé une méthode de photo-dép6t pour réaliser le dépot de suspensions bimétalliques AuyAg(i-x)

et du systéme bimétallique plasmonique (SBP) préparé a partir de ces suspensions.

I Syntheése de Turkevich de sol Au,Agi«

Une synthése de Turkevich!® modifiée a été utilisée afin de préparer des suspensions colloidales bimétalliques
AusAgi, X représentant la fraction molaire de Au dans le mélange (Au + Ag). Cette synthese permet d’obtenir des
alliages Au-Ag par co-réduction de HAuCl, et de AgNOs*®. Dans ce type de synthése, on utilise le citrate de sodium

qui possede un double rdle, il est a la fois le réducteur chimique et I’'agent stabilisant des nanoparticules en fin de



synthése '8 1191 Comme le montre la figure 2.5, le citrate de sodium est une molécule ionique qui posséde trois
fonctions carboxylates (COO"). Elle va donc venir se fixer a la surface de la nanoparticule et ainsi assurer des
répulsions entre les nanoparticules!®8, Cela permet de prévenir I'agrégation et ainsi de stabiliser les nanoparticules

sur des temps trés longs. Cependant, il s’agit d’un réducteur doux ; il est donc nécessaire de le chauffer®®,

O OH O

Na® ©o 0° ®Na
07 ~0°®Na

Figure 2.5 : Formule topologique de la molécule de citrate de sodium.

La synthése mise en oeuvre est décrite sur la figure 2.6, on commence par mélanger les proportions voulues
de précurseur (HAuCls, AgNOs) dans 100 mL d’H,O pour atteindre une concentration en métaux de 0,1 mM afin
d’éviter la précipitation d’AgCl. Par exemple pour préparer AugsAgoe, on ajoute 13,6 uL de HAuCl, (0,25M) et 30,0
pL de AgNOs (0,20 M) dans un ballon contenant 100 mL d’eau. Le ballon contenant le mélange aqueux est raccordé
a un montage a reflux et chauffé a 135 °C sous agitation magnétique (800 tr.min). Lorsque le mélange entre en
ébullition, on ajoute 1 mL d’une solution a 1 % en masse de citrate de sodium fraichement préparée, pour obtenir
un ratio molaire citrate:précurseurs de 3. On laisse ensuite le mélange en ébullition sous agitation magnétique (800
tr.min!) pendant 30 minutes, puis on le laisse revenir 3 température ambiante (environ 30 minutes). La suspension
colloidale AuosAgos 0btenue est ensuite conservée au réfrigérateur. Cette méthode de synthese a été utilisée pour
préparer différents bimétalliques AuxAgi1., présentés dans le tableau 2.5, en faisant varier le ratio molaire de chacun

des métaux.

1) Ajout des précurseurs
HAuCl, et AgNO; dans H,0

2) Chauffage sous
agitation magnétique
Suspension

colloidale Au,Ag.,

4) Chauffage pour
maintenir I'ébullition 3) Ajout du citrate de
sous agitation pendant sodium a I'ébullition

30 minutes

Figure 2.6 : Schéma de la synthése de Turkevich adaptée a la préparation de bimétalliques AuxAg(i-x)
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Quantité
Quantité de Quantité de de citrate

Ratio molaire visé

Suspension HAuCl,4 (0,25 M) AgNOs (0,25 de sodium
(Au:Ag)

(L) M) (uL) (0,1%pds)

(nt)
13,6 30,0 1000 0,4:0,6
20,4 20,0 1000 0,6:0,4
27,2 10,0 1000 0,8:0,2

. Photo-dépot des suspensions AuxAgl-x et du SBP

Une fois les suspensions bimétalliques AuxAgix préparées (xmo = 0,2 - 0,4 - 0,6 — 0,8), 'objectif était de les
déposer sur un support de TiO,. Des tentatives de dép6ts colloidaux ont été effectuées dans I’eau en mélangeant
sous agitation magnétique (1000 tr.min) la suspension bimétallique AuxAgixavec TiO2 UV100 et en faisant varier le
temps de dép6t (1 h, 2 h, 5 h). Cependant, dans aucun de ces cas nous ne sommes parvenus a déposer AuxAgi«sur
TiO,. Des imprégnations a sec ont également été réalisées mais n’ont pas permis de déposer AuxAg-« sur TiO, UV-
100. De ces expériences nous avons supposé que le citrate de sodium n’a aucune affinité avec le TiO; et gu'il
empéche I'établissement d’une interaction entre les nanoparticules métalliques et le TiO,. De fait, il serait donc
nécessaire d’éliminer le citrate de sodium en prenant le risque qu’une agrégation des nanoparticules se produise

ou alors de changer la chimie de surface du TiO,.

Pour cela, nous avons choisi une méthode appelée « colloid photo-deposition » en Anglais, qui consiste a
mélanger le TiO, avec AuxAgu- puis a irradier le mélange?. Cette méthode que I'on appellera simplement photo-
dépobt pourrait ainsi permettre de changer la chimie de surface du TiO; et augmenter le taux d’adsorption du
colloide grace a l'irradiation. Il est également possible que le citrate de sodium, qui protege les nanoparticules
bimétalliques, soit dégradé pendant l'irradiation. Justement, il a été montré que cette méthode induit une légére
augmentation de la taille moyenne des nanoparticules'. Cependant, lorsqu’un agent sacrificiel de trous est utilisé,
la taille de nanoparticules ne change pas. On peut donc supposer que les trous contribuent a dégrader le citrate de
sodium ce qui entraine une agrégation des nanoparticules. Il a également été montré qu’en utilisant un agent
sacrificiel de trous, comme le méthanol ou I'acide formique, et donc en créant des conditions trés réductrices, le

rendement de dépdt de nanoparticules sur TiO, augmente?.

Nous avons utilisé un pilote de water-splitting du laboratoire afin d’effectuer les photo-dépots des suspensions
bimétalliques AuxAg1-x sur différents supports semi-conducteurs dont TiO; (figure 2.7). Il est composé d’un réacteur

(1 L) qui est fermé hermétiquement. 4 ouvertures sur le couvercle permettent de faire circuler un gaz et ainsi de



controler I'atmosphere durant le photo-dépd6t. Un tube a double paroi est plongé dans le réacteur et permet de
positionner la lampe (Ceramic-Metal-Halide Hg, 250 W) tout en ayant une circulation d’eau qui refroidit le systéme.
Enfin, un systéme a air comprimé qui permet de faire monter et descendre un tube en métal autour de la lampe a
été intégré. Ce systéme permet d’occulter la lampe et ainsi d’effectuer des cycles d’irradiations programmés allant

de la dizaine de seconde a la dizaine d’heure.

Un premier protocole de dépot efficace a été établi pour déposer les suspensions AuxAg(1x et le SBP sur TiO,
P25 Degussa (Evonik) ayant un surface BET annoncée de 50 m2.g? Le TiO2 P25 est tout d’abord mélangé a la
suspension de AuxAg(1.x SOUs agitation magnétique (800 tr.min!) pendant 15 min sans irradiation. Le mélange est
ensuite irradié pendant 3 h sous atmosphére ambiante. Le mélange est finalement filtré, lavé avec 500 mL d’H-0,
puis la poudre obtenue est séchée a 100 °C sous air pendant la nuit. Lors de I’étape de filtration, les filtrats obtenus
étaient incolores, témoignage d’un dépdt (quasi)-total. Par la suite, les analyses ICP-AES sont venues confirmer un
dépot total. La teneur en métal visée dépend de la suspension colloidale utilisée. Pour une masse de TiO; fixe, il
faut donc adapter le volume de la suspension AuxAg(x utilisée. Prenons I'exemple du photo-dép6t de AuosAgos.
Pour 100 mL de solution ona 1,42 mg de métal répartien 0,78 mg d’Au et 0,64 mg d’Ag. Pour obtenir une proportion

massique totale en métal de 2 %, il faut donc mélanger 282 mL de la suspension Aug4Ago,sa 200 mg de TiO,.

Figure 2.7 : Photo du pilote utilisé pour le photo-dépét de particules bimétalliques AuxAgi-xsur TiOx.
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Ce protocole a ensuite été testé pour déposer SBP sur TiO; UV100 ayant une surface BET annoncée > 250
m2.g? (mesurée de 383 m2.g?). Néanmoins, malgré une surface BET supérieure pour TiO, UV100 par rapport au
TiO; P25, ce protocole n’a pas été efficace. Lors de I'étape de filtration, le filtrat était de la couleur de la suspension
AusAg-x utilisée et les analyses ICP-AES sont venues confirmer I'inefficacité de ce protocole pour TiO, UV100 (dép6t
< 5 %). Un autre protocole de photo-dép6t a donc été développé en modifiant le temps d’irradiation et en faisant
intervenir un agent sacrificiel donneur d’électrons. La suspension du SBP, le TiO, UV100 et le méthanol (1% du
volume total du mélange) sont mélangés et placés sous agitation magnétique (800 tr.mint) sans irradiation pendant
15 minutes. Le mélange est ensuite irradié pendant 15h30 sous atmosphere ambiante. Le mélange est finalement
filtré, lavé avec 500 mL d’H,0, puis la poudre obtenue est séchée a 100°C sous air pendant la nuit. Les conditions
des protocoles de photo-dépot utilisés pour déposer le SBP sur TiO, UV100, TiO, P25 et g-CsN4 sont résumées dans
le tableau 2.6.

Teneur Teneur
Agent visée en mesurée

Temps
Echantillon SC utilisé d’irradiation Au/Ag en Au/Ag

(h) (%pds) (%pds)

TiO2 MeOH .
SBP/UV100 UV100 15,5 (1 %vol) Air 1,4/0,6 0,7/0,3

SBP/P25 TiO, P25 3 sans Air 1,4/0,6 1,3/0,4
SBP/g-C3sN4 g-C3N4 15,5 Sans Air 1,4/0,6 1,0/0,4

A Atmospheére
sacrificiel P

2.1.4. Traitements thermiques

Divers traitements thermiques ont été mis en place dans le but de modifier la structure des matériaux
préparés ou le degré d’oxydation des métaux déposés. Tous les traitements thermiques ont été effectués dans un
four tubulaire, permettant de chauffer sous flux de gaz jusqu’a 1000 °C en contrdlant la rampe de température.
L’échantillon (poudre) a traiter est placé de fagon homogéne dans un creuset en bateau en alumine déposé dans

un tube en quartz dans la zone isothermale du four.

2.1.4.1. Calcination post-synthése

Un protocole de calcination des matériaux aprés synthése a été mis en place sur des matériaux a base d’Au
(sans PVA) dans le but d’étudier I'impact de la température sur la structure globale du matériau (taille de particules,
surface BET, structure cristalline du TiO, et de l'interface M/TiO;) et ses performances photocatalytiques. Les
échantillons ont été traités a différentes températures T allant de 450 °C a 900°C sous flux d’air (100 mL.min?) selon
le protocole suivant :

- Rampe de température de 10°C.min!



- Stabilisation a T pendant 4h

- Refroidissement libre sous flux jusqu’a 30 °C

La série d’échantillons préparés en utilisant ce protocole de calcination aprés synthése, notés [Au(x%)/TiO,]-T,

sont les suivants : [Au(1,2%)/TiO,]-450, [Au(1,2%)/Ti0,]-700 et [Au(1,2%)/Ti0,]-900.

2.1.4.2. Pré-calcination du TiO>

Dans le but de modifier la structure cristalline du TiO,?2 sans trop impacter la taille des particules métalliques
d’Au du matériau final, le protocole de calcination ci-dessous a été utilisé sur TiO; seul en amont de la synthése par
dépot colloidal permettant de déposer les nanoparticules d’Au (sans PVA). Les échantillons de TiO; ont été traités
a différentes températures T allant de 250 °C & 900 °C sous flux d’air (100 mL.min%) selon le protocole suivant :

- Rampe de température de 10°C.min™*
- Stabilisation a T pendant 4h
- Refroidissement libre sous flux jusqu’a 30 °C

La série d’échantillons préparés en utilisant ce protocole de pré-calcination du TiO,, notés Au(x%)/[TiO»-T], sont

les suivants : Au(1%)/[TiO»-350], Au(1%)/[TiO,-450], Au(0,7%)/[TiO.-700] et Au(0,9%)/[TiO»-900].

2.1.4.3. Traitement thermique réducteur

Ce protocole a été mis en place afin de réduire par traitement thermique sous H, les matériaux dont les métaux
auraient pu étre oxydés en fin de synthése?,. Les échantillons ont été traités a 250°C sous flux d’H, (100 mL.min%)

selon le protocole suivant :

- Rampe de température de 10°C.min™*
- Stabilisation a 250 °C pendant 4h
- Refroidissement libre sous flux d’H, jusqu’a 30 °C

Ce protocole de traitement thermique réducteur a été utilisé afin de préparer le matériau SBP/UV100(H.).

2.2. Techniques de caractérisations utilisées

2.2.1. Analyse élémentaire chimique (ICP-AES)

L’analyse de la composition élémentaire des matériaux a été réalisée par spectrométrie d’émission atomique
par torche a plasma (ICP-AES, Inductively Coupled Plasma — Atomic Emission Spectroscopy). Cette technique
permet de déterminer la teneur réelle en métal des matériaux. Cette méthode consiste a ioniser un échantillon

sous argon puis a l'injecter dans un plasma pouvant atteindre des températures de 8000 °C. A une température



aussi élevée, toute substance a analyser subit une atomisation, une ionisation et une excitation thermique. On
analyse alors les énergies des photons émis lors du retour a I'état fondamental des électrons de I'atome analysé
excité. Le rayonnement photonique émis est caractéristique d’un élément ce qui permet de l'identifier. La lumiere
émise par I'élément recherché est mesurée et son intensité est comparée a celle d’'un échantillon de concentration
connue dans les mémes conditions permettant de remonter aux concentrations élémentaires. Dans le cas de
I’appareil utilisé pour nos analyses, la limite de détection est de 0.1 mg.L? pour I'élément Au. L’analyse ICP-AES a
été réalisée systématiquement, par le LIMA (UMR CNRS), sur les échantillons d’intéréts préparés au cours de la
thése afin de connaitre leur composition exacte. En effet, il est déterminant pour I’étude de connaitre la teneur en
métal des échantillons pour vérifier le rendement de dép6t de nos syntheses. Celui-ci a été calculé en faisant le
ratio entre la quantité mesurée de métal déposé et la quantité de métal introduit dans la solution de précurseur en
début de synthese. Cette donnée permet également de disposer de la quantité de métal surfacique (par
I'intermédiaire de la dispersion déterminée par analyse de clichés de microscopie, voir partie 2.2.2), grandeur

importante dans l'interprétation des résultats photocatalytiques.

2.2.2. Microscopie électronique en transmission (MET)

La microscopie électronique en transmission (MET) permet de visualiser des échantillons a I'échelle du
nanometre, et méme dans certaines conditions, d’obtenir une résolution atomique. Cette technique permet d’avoir
acces, entre autres, a une deuxieme information importante sur la structure des matériaux : les tailles des
nanoparticules et leur répartition. La MET est une technique de microscopie développée par Max Knoll et Ernst
Ruska en 1931, qui consiste a envoyer un faisceau d’électrons accélérés sur un échantillon mince sous vide. Les
électrons du faisceau vont interagir avec les électrons de I’échantillon, ce qui produit différentes sortes de
rayonnements. Dans le cas du MET, seuls les électrons transmis sont alors analysés par le détecteur, qui traduit le
signal en image contrastée. Dans notre cas le microscope utilisé est un JEOL 2100F qui travaille a une tension
d’accélération de 200 kV, il est muni d’une sonde permettant de corriger les aberrations sphériques et possede une
résolution d’'image de 0,18nnm. Les échantillons a observer sont dispersés dans I’éthanol, puis une goutte est
déposée sur une grille de cuivre recouverte d’un film mince de carbone qui est ensuite placée sous une lampe

chauffante pour une compléte évaporation de I'éthanol.

La MET a été utilisée (IPCMS, CNRS) pour visualiser nos matériaux a I’échelle nanométrique et acquérir des
informations concernant notamment la taille des nanoparticules métalliques déposées, leur répartition sur le semi-
conducteur (SC), les structures cristallines des SC et des interfaces M/SC. Les distributions de tailles des
nanoparticules ont été établies en utilisant le logiciel Imagel?* et en effectuant des statistiques sur au moins 200
nanoparticules pour prétendre a une estimation fiable du diamétre moyen des particules et de la dispersion

associée. Les dispersions métalliques (proportion d’atomes de surface par rapport a la totalité des atomes de métal)



ont été calculées a partir du diametre moyen des particules établi par MET avec la méthode de Van Hardeveld et

pour des particules cuboctahédriques?.

2.2.3. Adsorption désorption de diazote

Cette technique de caractérisation permet de mesurer la surface spécifique d’'un échantillon en utilisant la
méthode Brunauer, Emmet, Teller (BET) développée en 1938%. Cette mesure est importante dans le cas d’un
matériau photocatalytique car le pouvoir d’adsorption des réactifs et des produits d’'un matériau dépend entre
autres de sa surface spécifique. La surface spécifique désigne le rapport entre la surface réelle d'un objet et son
volume apparent. Dans la plupart des cas, elle est déterminée par adsorption de gaz en utilisant la méthode BET.
Cette méthode consiste a déterminer la quantité de gaz nécessaire pour former une monocouche a la surface
(interne et externe) de I’échantillon solide. Pour réaliser ces mesures, un porosimetre Micrometrics Asap 2420 qui
permet d’obtenir les isothermes d’adsorption-désorption d’azote a été utilisé. En amont de I'analyse, les
échantillons sont dégazés a 250°C sous vide pendant 4 heures. Les surfaces spécifiques sont ensuite calculées par

la méthode BET a une pression relative entre 0,05 et 0,3.

2.2.4. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique non destructive qui permet d’identifier et d’étudier la structure
cristalline des matériaux. Cette technique est basée sur l'interaction entre des rayons X et les atomes de
I’échantillon. La distance interatomique dans un cristal est de I'ordre de I'angstrom comme la longueur d’onde des
rayons X. lls vont donc pouvoir sonder I’échantillon pour en déterminer sa structure. L’interaction des rayons X avec
les atomes va créer des interférences alternativement constructives ou destructives. Les interférences
constructives appelées plus communément pics de diffraction, peuvent étre déterminées par la loi de Bragg. Dans
notre cas, les diffractogrammes ont été obtenus avec un diffractométre Bruker D8 Advance équipé d’un détecteur
LynxEye. La source des rayons X est une anticathode de cuivre (A = 0.154 nm). Les acquisitions ont été faites a
température ambiante, sous air, dans un domaine angulaire 20 variant de 15 ° et 20 = 58 °et avec un pas de 0,026
° toutes les 4 secondes. La poudre d’échantillon a été déposée sur des supports cylindriques en verre en en

s’assurant d’avoir une surface plane.

2.2.5. Spectrophotométrie UV-visible

L’analyse par spectroscopie UV-Visible permet d’obtenir la réponse optique d’un échantillon. Dans notre cas, elle
s’avére étre cruciale pour étudier les propriétés d’absorption de la lumiere des matériaux et les propriétés de
plasmon de surface localisé (PSL) des particules métallliques. La spectroscopie UV-visible est basée sur la variation
d’énergie d’'un photon émis sur un échantillon. Plus précisément, un faisceau de photons dont les longueurs

d’ondes sont comprises entre 100 et 1400 nm est envoyé sur un échantillon. L’échantillon est susceptible de subir



des transitions électroniques qui seront détectées par un photo-détecteur. L'absorbance du matériau peut ainsi
étre mesurée en fonction de la longueur d’onde. Dans la plupart des cas, ces analyses sont faites sur des échantillons
liquides. Travailler avec des échantillons solides nécessite 'utilisation d’une sphere d’intégration qui, permet de
collecter toute la lumiére diffractée par I’échantillon. Pour nos analyses, le spectrophotometre utilisé est un Perkin
Elmer Lambda 950 équipé d’une sphere d’intégration de 100mm de diametre. Dans un premier temps, les mesures
ont été faites directement sur les poudres obtenues. Un procédé permettant de faire la mesure d’absorbance en
condition de tests photocatalytiques a ensuite été mis au point, le but étant d’accéder au nombre de photons
absorbés par nos échantillons lors des tests photocatalytiques et ainsi calculer les rendements quantiques des
matériaux qui seront définis par la suite. Succinctement, ces rendements représentent le nombre de réactions
chimiques divisé par le nombre de photons absorbés (voir partie 2.3.2.2). Lors du test, les matériaux sont déposés
sur un disque de verre de 5 cm de diamétre. En respectant la concentration surfacique utilisée dans les tests
photocatalytiques, des dépots similaires ont été préparés sur des disques de quartz de 2 cm afin de pouvoir les

analyser par spectroscopie UV-visible.

2.3.Test photocatalytique : la photo-réduction du CO;

en phase gaz

La mise en ceuvre du test de photo-réduction du CO; et les parameétres associés sont des variables qui influent
directement sur les performances globales d’'un matériau testé. C’est un des problémes majeurs dans le domaine
de la photocatalyse car aucun pilote normé n’existe pour ce type d’application. Il en devient donc trés difficile de
pouvoir comparer les performances des matériaux de la littérature entre elles et seule une comparaison sur un
méme équipement et dans les mémes conditions permet de conclure quant a |'efficacité photocatalytique relative

d’un matériau.

2.3.1. Fonctionnement du pilote

Nous avons décidé de concevoir le pilote de photo-réduction du CO, en phase gazeuse, le premier objectif
était donc d’arriver a un niveau d’étanchéité acceptable pour des tests photocatalytiques en milieu inerte. Dans la
configuration de test qui va étre présentée, I'étanchéité généralement atteinte se situe a un taux d’O; inférieur a
30 ppm. Ce niveau d’étanchéité a été atteint en construisant le pilote de photo-réduction avec des tubes en inox
sans soudure de taille 1/16” (1,58 mm de diameétre). Le second objectif était de parvenir a un design du pilote tel

que I'homogénéité des flux photoniques et gazeux soit respectée.

2.3.1.1. Les 3 parties principales de I'unité de tests photocatalytiques

Dans notre cas, le pilote peut étre divisé en 3 parties (figure 2.8) :



(1) Le mélange réactionnel est généré par le biais d’'un débitmeétre massique (Bronkhorst, gamme de débit :
0-0,7 mL.min), alimenté par une bouteille de CO; (Air product, > 99,5 %). Le flux de dioxyde de carbone
généré barbote dans un saturateur d’eau (3 mL) muni d’un régulateur de température de sorte a fixer la
pression de vapeur saturante de I'eau et par conséquent maintenir un taux d’humidité du gaz constant.
Généralement, le taux d’humidité absolu est fixé a 4,2 % lors des tests ce qui revient a fixer la température
du saturateur d’eau a 35 °C. Une étude préliminaire de I'impact du taux d’humidité a également été menée
(non représentée ici). Par ailleurs, étant donné les faibles rendements de la réaction de photo-réduction du
CO,, il est nécessaire de travailler a de faibles débits de CO, pour permettre d’augmenter le temps de
contact de la phase gazeuse avec le photocatalyseur. Nous avons choisi de travailler a un débit de CO, de

0,3 mL.min?, & 'image des essais réalisés sur I'unité de photoconversion du CO; a I'lIFPEN.

(2) Le réacteur photocatalytique est un réacteur circulaire de 5,1 cm (volume 6 mL) de diamétre équipé d’une
entrée et d’une sortie de gaz. Le réacteur fonctionne en flux léché, c’est-a-dire que le flux de gaz vient
épouser la surface du disque de verre sur lequel notre matériau est déposé entre la sortie et I'entrée du
réacteur. Le dessus du réacteur est constitué d’une fenétre en quartz de 2 mm d’épaisseur, vissée de
maniere étanche et permettant ainsi 'irradiation homogene du lit catalytique avec une transmission
lumineuse supérieure a 95 %. Le systéeme d’irradiation est, quant a lui, constitué d’une lampe mercure (150
W, Ceramic-Metal-Halide, voir partie 2.3.1.2) situé a 6 cm au-dessus de la fenétre de quartz. Le photo-
réacteur est également muni d’'un « by-pass », utilisé lors de I'ouverture du réacteur pour changer
d’échantillon, ce qui permet de maintenir la circulation du mélange réactionnel dans le reste du pilote, de
conserver l'inertage et ainsi de limiter considérablement le délai de purge du systeme entre deux tests

d’échantillons différents.

(3) Le systeme analytique est constitué d’un chromatographe en phase gaz (Agilent 3000A SRA instrument)
connecté en ligne a la sortie du réacteur photocatalytique et équipé des 4 voies d’analyses suivantes :
-Voie A : MSSA, gaz vecteur Ar, | =10 m, T = 90 °C, produits détectés : H,, CH4, O3, N3, CO.
-Voie B : PLOTU, gaz vecteur He, | =8 m, T = 75 °C, produits détectés : CO,.
-Voie C : STABILWAYX, gaz vecteur He, | = 10 m, T = 80 °C, produits détectés : C;Ha.
-Voie D : OV1, gaz vecteur He, | =34 m, T = 80 °C, produits détectés : H,0.
Une acquisition est réalisée par soutirage de gaz toutes les 14 minutes et permet ainsi de suivre la cinétique de

formation des produits de réaction.
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Figure 2.8 : Schéma du pilote de photo-réduction du COz élaboré a L’ICPEES pour les besoins de la these.

2.3.1.2. Irradiation du réacteur

‘ Systéme analytique ‘ |

Le réacteur est illuminé par une lampe mercure (150 W Ceramic-Metal-Halide Hg Lamp) située a 6 cm du

réacteur, dont le spectre d’irradiation est représenté sur la figure 2.9. La lampe est placée a I'intérieur d’'une cloche

métallique réfléchissante permettant de concentrer la lumiére sur le réacteur. Des ventilateurs sont également

intégrés a la cloche pour éviter un échauffement trop important. Dans ces conditions, durant l'irradiation

lumineuse, la température du réacteur ne dépasse pas 43 ° C. Au niveau de I'échantillon, l'irradiance totale de la

lampe est de 5100W.m? et la contribution UV (A < 400 nm) est de 45W.m™, ce qui représente environ 1% de

Iirradiance totale. Il est également possible d’ajouter un filtre UV entre le réacteur et la lampe, ce qui permet de

filtrer les longueurs d’onde en dessous de 420 nm comme indiqué sur la figure 2.9. Il est ainsi possible de réaliser

des tests sous irradiation visible uniquement (A > 420 nm).
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Figure 2.9 : Spectre d’irradiation de la lampe utilisée obtenu par spectrophotométrie.
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2.3.2. Mise en place et optimisation des conditions de test

Les conditions de test ont été étudiées et optimisées en termes de préparation du lit catalytique (méthode de
dépot et concentration surfacique de photocatalyseur) et de durée de test. Ces optimisations ont été réalisées avec
un photocatalyseur de référence Au(0,5%pds)/TiO,-UV100. Nous avons choisi une durée de test de 10 heures, a
compter du début de I'irradiation, car il s’agit du temps nécessaire pour que 'activité photocatalytique atteigne un
plateau. En effet, pour tous les échantillons, 'activité passe par un maximum avant de décroitre et d’atteindre ce

plateau, cet aspect sera étudié plus en détails dans la partie 3.1.4.1.

2.3.2.1. Préparation des échantillons

L’échantillon pulvérulent est déposé sur un disque de verre ordinaire de 50 mm de diamétre. Pour ce faire,
la quantité de photocatalyseur que I'on veut déposer est tout d’abord dispersée dans un volume d’éthanol minimal,
c'est-a-dire tel que la poudre soit bien dispersée mais que le volume d’éthanol ne soit pas trop important (environ
3mL pour 50 mg de poudre), pendant 15 minutes sous agitation magnétique (750 tr.min?) et & température
ambiante. On dépose ensuite une partie de la suspension au goutte a goutte a I'aide d’une pipette pasteur sur le
disque de verre placé a I'étuve a 100 °C et laissé jusqu’a évaporation du solvant. Le but étant de réaliser une
premiere couche qui couvre toute la surface sans que le volume ne soit trop important et déborde du disque. On
répete I'opération jusqu’au dépo6t de I'ensemble de la suspension (4 a 5 fois). De maniére générale, il est difficile
d’obtenir deux dépots d’aspect identiques, il existe également des effets de bords qui varient d’'un échantillon a
I'autre. Pour finir, le disque de verre contenant le dépot (figure 2.10) est laissé a I'étuve pendant 30 minutes
supplémentaire pour s’assurer d’avoir évaporé tout I’éthanol. Une analyse par u-GC sur la préparation de référence
a en effet permis de s’assurer qu’il n’existait aucune molécule d’éthanol résiduel dans I’échantillon. La quantité
exacte de poudre déposée est déduite des pesées du disque de verre avant et aprés le dépdbt. Apres

refroidissement, le disque de verre est directement inséré dans le réacteur pour le test de photo-réduction du CO..

Figure 2.10 : Photo d’un échantillon Au(0,5%)/TiO> déposé par évaporation sur le disque de verre.

2.3.2.2. Grandeurs clefs pour I’évaluation des performances photocatalytiques

Dans nos conditions de test et pour la totalité des tests réalisés sur les matériaux a base de TiO,, les deux
seuls produits détectés lors des tests photocatalytiques ont été H, et CHi. Afin d’analyser et de présenter les

résultats obtenus lors des tests de photo-réduction du CO,, il convient de calculer différentes grandeurs rendant
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compte des performances du photocatalyseur. On commence par calculer la vitesse de production de H; et CH,4
ramenée a la masse d’échantillon ou a la surface irradiée selon les équations ci-dessous. Dans tous les résultats
donnés par la suite, on donnera la vitesse de production moyenne correspondant a la moyenne des vitesses de

production sur les 10 heures de test. La vitesse pourra par la suite étre nommeée plus simplement « production ».

[X] x 107° X (flux) x 60

Vm x mphotocatalyseur

-1,-1 —
TX(IJ-mOlh gphotocatalyseur -

[X] x 107° x (flux) X 60
Vm x Sirradiée

Ty (umol h_lmizrradié) =

[X] est la concentration molaire en H, ou CHg, (flux) est le débit volumique de gaz en (L.min), Vm le volume molaire
des gaz parfaits au CNTP (22,4 L.mol™), Mphotocatalyseur, la Masse de photocatalyseur déposée sur la plaque de verre

(en g), et Siradice, la surface irradiée du lit catalytique (5,0.10* m?).

On peut également s’intéresser a la sélectivité en produits du matériau, par exemple les sélectivités en H,

et CHz qui sont calculées selon les équations suivantes :

. s TcH,
Sélectivité en CH, = 1
TCH4 + er
, . Ty,
Sélectivitéen Hy = —————
TCH4 + THZ

Avec r¢y,etry,, les vitesses de production de CH,4 et H,, respectivement.

Néanmoins, en photocatalyse la sélectivité peut aussi étre ramenée au nombre d’électrons, d’autant plus
si les réactions compétitrices n’engagent pas le méme nombre d’électrons. On parle alors de production

électronique et de sélectivité électronique. La production électronique est calculée selon I'équation suivante :

4 ~107° X (flux) X 60
Te—(ll"wle h gphotocatalyseur) - (8 X [CH4-] +2x [Hz])
Vm x mphotocatalyseur

La sélectivité électronique en CH,4 et H; sont, quant a elles, calculées selon les équations suivantes :

8 X ¢,
8erH4_+2er2

Sélectivité e (CH,) =



2 Xy,
8XTCH4+2XTH2

Sélectivité e™ (H,) =

Un autre parametre important a été calculé systématiquement, il s’agit de I'efficacité quantique ou
rendement quantique apparent dont nous avons déja parlé dans la partie 1.1. Il est souvent utilisé pour rendre
compte de lefficacité des matériaux puisqu’il rend compte de leur capacité a utiliser les photons?”2,
Théoriquement, ce rendement est défini comme le nombre d’évenements photocatalytiques divisé par le nombre
de photons absorbés. Dans notre cas, les produits formés sont H, et CHs, on peut donc remplacer I'expression du

rendement quantique appelé n; par le nombre d’électron ayant servi a la formation de produits (H, ou CHa).

Sachant qu’il faut 8 électrons pour former CH, et 2 électrons pour former H,, I'expression de n;devient :

2X1ry +8Xr,
Ny = — 12 s %100
Ptot

Avec @y, le flux de photons en umol.h™t.m?aqis calculé a partir du spectre d’émission de la lampe. TH, €t 7ey,, les

vitesses de production de H, et CH4 respectivement, en pmol.h™.m?adic.

Un autre rendement a également été calculé, appelé rendement quantique interne ou efficacité quantique
interne et nommé 1,. Dans ce cas, seuls les photons incidents absorbables sont comptabilisés dans le flux de
photons?. Ce rendement quantique est donc calculé en retranchant I'absorbance du matériau aux flux de photons
de total, on prend donc en compte seulement les photons absorbables par le matériau. L’expression de 77, devient

donc:

ZXTHZ +8erH4
N2 =

Pabs

Avec @y, le flux de photon absorbés en umol.h™.m?qi¢ calculé a partir du spectre d’émission de la lampe et de

I'absorbance du matériau. 1y, et ¢y, les vitesses de production de H; et CH4 respectivement, en umol.h™.m?irradi.

Les rendements quantiques 7, et 7, sont calculés toutes les 14 minutes (comme 7y, et ¢y, ) et on effectue

ensuite la moyenne sur les 10 heures de test.

2.3.2.3. Détermination de la concentration surfacique idéale



Au début des tests sur le pilote, nous avons étudié I'influence de la masse déposée sur le disque de verre,
c'est-a-dire la variation de la concentration surfacique en photocatalyseur, pour voir dans quelle mesure cela
impacte I'activité photocatalytique globale. 3 tests ont donc été effectués avec des masses déposées de 17,6, 47,7
et 160 mg qui correspondent donc a des concentrations surfaciques de 9,3, 25,3 et 84,8 g.m™?, respectivement. La
température du saturateur d’eau pendant ces tests, comme pour la grande majorité des tests réalisés, est

maintenue a 35 °C, ce qui correspond a une humidité absolue de 4,2 % sur les 10 heures de test.

La figure 2.11 montre les vitesses moyennes de production ramenées a la surface irradiée ainsi que la
sélectivité pour les 3 concentrations surfaciques en Au(0,5%)/TiO,. Comme annoncé plus haut, les deux seuls
produits détectés sont bien H, et CHs. On remarque dans un premier temps, que les vitesses moyennes de
production de H; et CHs augmentent avec 'augmentation de la concentration surfacique de 9,3 g.m™ jusqu’a 25,3
g.m2. Notamment, la vitesse moyenne de production de CH4 augmente d’un facteur 10. Les vitesses de production
diminuent ensuite lorsque la concentration surfacique augmente a 84,8 g.m2. On obtient la méme tendance pour
la sélectivité en CH4 Dans notre cas, CHs est le produit le plus intéressant car c’est le produit de la photo-réduction
du CO,, I'H; produit résultant de la réduction et la recombinaison des H* issu de I'étape d’oxydation de I'eau par les
trous photo-générés. La concentration surfacique de 25,3 g.m™ apparait donc comme la valeur optimale dans nos
conditions de tests. Pour la concentration surfacique 84.8 g m, la plus faible activité peut venir d’'une réoxydation
des CH; ou H; a mesure que I'épaisseur augmente. Cette hypothése pourrait étre confirmée en déterminant
I’épaisseur des différents dépobts (par microscopie électronique a balayage) et en étudiant son influence sur

I’activité photocatalytique.
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Figure 2.11 : Evolution de la vitesse moyenne de production (gauche) et de la sélectivité en produits (droite) en fonction de la
concentration surfacique du matériau Au(0,5%)/TiO> déposé sur le disque de verre.

2.3.2.4. Résumé des conditions de test
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On peut donc résumer les conditions de tests qui seront les mémes pour tous les échantillons étudiés par la
suite et définies comme conditions standard :

- Latempérature des lignes et du réacteur est fixée a 40 °C

- Latempérature du saturateur d’eau est régulée a 35 °C, ce qui correspond a une humidité absolue de 4,2
%mol

- La masse d’échantillon déposée sur le disque de verre que I'on met dans le réacteur doit étre comprise
entre 45 et 51 mg, ce qui correspond a une concentration surfacique comprise entre 23,9 et 27,1 g.m™.

- La durée de purge est de 5 minutes sous CO; et une série de 5 acquisitions est réalisé pour s’assurer de
I"absence d’air.

- La pression est maintenue constante légerement au-dessus de Patm (0,3 bar).

- Ladurée du test est de 10 heures donc, pour tous les composés, la vitesse moyenne de production et toute
les autres grandeurs seront déterminées, sauf mention contraire, comme la moyenne des mesures de

vitesse de production sur 10 heures.

2.3.2.5. Répétabilité des tests
Cette étude consiste a évaluer la répétabilité des tests et a déterminer des marges d’erreurs sur les résultats.
Pour cela nous allons, calculer une incertitude de répétabilité évaluée par étude statistique de 3 échantillons du
méme matériau. On effectue donc 3 dépots différents sur des disques de verre en utilisant le méme matériau, puis
3 tests photocatalytiques sont effectués. Pour plus de précision, on calculera l'incertitude de répétabilité de 3

matériaux différents : TiO, UV100 seul, Au(2%)/TiO, et Pt(1%)/TiO..

l. Etude de la répétabilité avec TiO, UV100

Les résultats de 3 tests obtenus avec le méme lot de TiO, UV100 commercial sont représentés en figure 2.12.
Pour H, on obtient 4,9; 6,5 et 5,3 umol.h’t.g? pour les tests 1, 2 et 3 respectivement. On obtient 0,8; 1,4 et 1,1

umol.ht.gt de CH, pour les tests 1, 2 et 3 respectivement.

r (umol.h1.g1)
o = N w SN (0] e)} ~

Test 1 Test 2 Test 3
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On calcule la moyenne des 3 tests pour H; (5,5 umol.ht.g?) et pour CH4 (1,1 umol.ht.g?) afin de pouvoir

ensuite calculer I'écart type selon I’équation suivante :

=3 — )2

3—-1
Avec x;, les valeurs des tests i et X, la moyenne.

On obtient donc:
oy, = 0,8 pmol.h.g?

ocy, = 0,3 umol.h™.g?

L'incertitude de répétabilité est ensuite définie selon I'équation suivante :

_k><0

V=%

Avec n, le nombre de tests, et k, le facteur d’élargissement.

Il faut maintenant choisir la valeur du facteur d’amortissement (ou d’élargissement) k, en général on prend
k = 2. En prenant cette valeur on s’assure que la valeur vraie de la mesure ait 95 % de chance d’étre comprise dans
I'intervalle de confiance. Avec k =1 on est a 68 % et avec k = 3 on est a 99 %. Avec k=2 on obtient les incertitudes

de répétabilité présentées dans le tableau 2.7.

rH, (umol.hl.g?)
Moyenne 5,5 1,1
Ecart-type o 0,8 0,3
Incertitude de répétabilité U (k=2) 1,0 0,3

On obtient donc notre incertitude de répétabilité pour chacun des produits, représentant la marge d’erreur de
nos tests de photo-réduction du CO, dans le cas d’échantillons faiblement actifs comme TiO,. Si on retranche

maintenant chaque incertitude de répétabilité a sa moyenne associée, on obtient une erreur relative de 17% sur la



production de H; et de 32 % sur la production de CH4. Ces valeurs assez élevées peuvent étre dues a différents
paramétres. Notamment, méme en appliquant notre protocole a la lettre, un parametre reste tres difficile a
contrdler : le dépot du matériau sur le disque de verre pour les tests. Ce dépot étant fait par évaporation, il n’est
pas parfaitement répétable et une différence de rugosité du dépot et/ou des effets de bords peuvent étre observés
et sont bien différents d’un échantillon a l'autre, ce qui pourrait expliquer les différences de réponse

photocatalytique. L'erreur importante est également due aux tres faibles réactivités.

1. Etude de la répétabilité avec Au(1,6%)/TiO

D’autres tests de répétabilité ont été effectués sur le matériau Au(1,6%)/TiO, contenant 1,6 % en masse d’Au
et préparé selon le protocole décrit dans la partie 2.1.1.1. Les résultats de 3 tests obtenus avec 3 x 50 mg
d’Au(1,6%)/TiO: frais provenant d’'une méme synthese sont représentés en figure 2.13. Pour H, on obtient 19,2 ;
25,5 et 22,5 umol.ht.g? pour les tests 1, 2 et 3 respectivement. On obtient également 20,7 ; 21,2 et 24,3 umol.h
1.gt de CH4 pour les tests 1, 2 et 3 respectivement. Comme pour le cas précédent, on calcule la moyenne et I'écart
type pour accéder a lincertitude de répétabilité sur les productions de H, et CHa. Les valeurs calculées sont

regroupées dans le tableau 2.8.

4 u CH4

Test 1 Test 2 Test 3

rHz (umol.ht.g?)

Moyenne 22,4 22,1

Ecart-type o 3,1 1,9
Incertitude de répétabilité U (k=2) 3,6 2,2

On obtient donc une incertitude de répétabilité de 3,6 umol.h™.g™ sur la production de H, et de 2,2 umol.ht.g"

1 sur la production de CH4. En premier lieu, cela parait plus élevé que pour TiO,. Néanmoins si on compare a la



moyenne, on arrive a une erreur relative de 16 % sur la production de H; et 10 % sur la production de CH,. Cette
erreur sur la production de CH, est clairement plus basse que dans le cas des tests sur TiO, UV100.

1. Etude de la répétabilité avec Pd(1%)/TiO;

Une derniére étude de répétabilité a été effectuée sur un échantillon Pd(1%)/TiO, contenant 1% en masse de
Pd préparé selon le protocole de synthese ImpRed décrit en partie 2.1.1.2. Les résultats des 3 tests obtenus avec
Pd(1%)/TiO, sont représentés en figure 2.14. Pour H; on obtient 12,8 ; 5,3 et 12,6 umol.h™.g? pour les tests 1, 2 et
3 respectivement. On obtient également 78,3 ; 80,0 et 88,3 pumol.ht.g? de CH; pour les tests 1, 2 et 3
respectivement. Comme pour les cas précédents, on calcule la moyenne et I'écart type pour accéder a I'incertitude

de répétabilité sur les productions de H; et CHa. Les valeurs calculées sont regroupées dans le Tableau 2.9.

100
H,
80 = CH,

r (umol.h1.g?)

Test 1 Test 2 Test 3

rH; (umol.h1.g?)

Moyenne 10,2 82,2

Ecart-type o 4,3 5,3

Incertitude de répétabilité U

(k=2)

4,9 6,2

On obtient donc une incertitude de répétabilité de 4,9 umol.h"t.g* sur la production de H; et de 6,2 pmol.h-
! gt sur la production de CHa. Si on compare a la moyenne, on arrive a une erreur relative de 48% sur la production
de H; et 7 % sur la production de CH4. On voit que I'erreur sur la production de CH, est plus faible que dans le cas

de Au(1,6%)/TiO; et TiO, seul. Néanmoins, I'erreur sur la production de H; est la plus élevée des 3 cas.

En résumé, on peut estimer les incertitudes sur les vitesses de production massique de CH4 a environ 30 %

pour des valeurs inférieures a 10 pmol.h.g?, & environ 15 % pour des valeurs de I'ordre de 20 umol.hl.gt et a



environ 7 % pour des valeurs supérieures a 70 umol.h™.g?, soit une incertitude moyenne de 10% dans la gamme 0-

100 pmol.ht.gt approximativement.
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Chapitre 3 : Etude des matériaux
monométalliques M/TiO2 (M = Au, Pt, Pd, Ag,
Cu)
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L’étude de matériaux monométalliques M/TiO, (M= Au, Pt, Pd, Cu, Ag), composés de nanoparticules métalliques
déposées sur TiO,, constitue la premiére étape du projet. Elle a pour but de permettre d’acquérir des connaissances
de référence sur l'influence du dépot de particules sur un semi-conducteur de type TiO; sur la photo-réduction du
CO; en phase gaz et ainsi d’identifier les leviers permettant d’améliorer son rendement. Dans ce chapitre nous nous
attacherons notamment a mettre en ceuvre et a étudier les effets résumés en partie 1.4.1 pouvant étre induits par

les nanoparticules métalliques.

Le TiO, étant un semi-conducteur qui n’absorbe que les photons de I'UV (< 400 nm), I'activité photocatalytique
des matériaux monométalliques sous irradiation de type solaire incluant ’'UV (300-900 nm) sera dans un premier
temps étudiée. Dans une deuxiéme partie, la photo-réduction du CO; sous irradiation dite « visible » (420 -900 hm)
uniquement, c’est-a-dire en coupant les UV et le début du visible sera abordée, afin de tirer profit d’'un effet

plasmonique spécifique : I'injection d’électrons chauds.

3.1 Photo-réduction du CO; en présence d’H,0 sous

irradiation solaire

Dans cette premiére partie consacrée a I'étude de la photo-réduction du CO, sous irradiation solaire (300-900
nm), les paramétres de structure influengant les performances du semi-conducteur TiO, de nos matériaux
monométalliques M/TiO, seront étudiés. Le premier paramétre d’étude de cette partie est I'influence de la nature
du métal M déposé sur TiO; sur la structure et les propriétés du matériau global ainsi que sur ses performances
photocatalytiques. Dans un deuxiéme temps, I'accent sera mis sur I'impact de la teneur en métal de nos matériaux
monométalliques Pt/TiO,, Au/TiO; et Pd/TiO,. On abordera dans la troisieme sous-partie, I'influence des différents
parameétres structuraux incluant la structure propre du TiO,, celle des nanoparticules et I'interaction entre ces
derniéres. Finalement, dans la derniere sous-partie, nous décrirons plus en détail le profil de I'activité
photocatalytique de nos matériaux lors de la photo-réduction dans nos conditions et les mécanismes pouvant étre

mis en jeu.

3.1.1 Etude de l'influence de la nature du métal vis-a-vis des performances
photocatalytiques

Pour étudier I'influence de la nature en métal, différents matériaux M/TiO, ont été préparés en faisant varier
le type des nanoparticules métalliques déposées a la surface du TiO, UV100 (Hombikat, Sachtleben, 100 % anatase,
< 10 nm, >250m?.g™%). Des échantillons Au/TiO,, composés a 0,5 % massique de nanoparticules d’Au déposées sur

TiO,, ont été préparés selon la méthode de synthese colloidale présentée en partie 2.1. Les analyses ICP-AES ont



permis de déterminer une teneur réelle en métal de 0,5 %pds et de confirmer le dép6t total de nanoparticules sur

TiO, (tableau 3.1).

Néanmoins, cette synthese n’a pas permis d’obtenir un dép6t avec un bon rendement dans le cas des autres
métaux Pt, Pd, Ag et Cu. Une synthése modifiée dans laquelle le précurseur métallique est déja en contact avec le
support lors de la réduction a donc été développée (conditions expérimentales détaillées a la partie 2.1). Elle a
permis d’obtenir des rendements de dépot plus élevés pour Pt, Pd, Cu dans le cas d’une teneur en métal visée de
0,5 %pds. Dans le cas de I’Ag, le rendement de dépdt étant d’environ 50 %, une teneur visée de 1 %pds a été visée
(tableau 3.1). Pour ces deux types de synthese, le réducteur et le solvant sont identiques tout comme leur quantité
introduite, seul I'ordre d’ajout des réactifs est modifié ainsi que le type de précurseur qui varie en fonction du métal
étudié. En effet, pour la synthése par imprégnation-réduction (Imp-red) le précurseur et le support sont
directement mélangés ensemble en amont de la réduction alors que pour la synthése par dépo6t colloidal, le support
est ajouté apres la réduction du précurseur. La teneur réelle de métal en umol est également reportée dans le
tableau 3.1, ce qui permet de remarquer que le nombre d’atomes varie du simple au triple entre les différents

métaux. Notamment, on obtient une teneur molaire de Pd deux fois plus importante que pour Au ou Pt.

Teneur visée Teneur Teneur réelle

Méthode de synthése /
Echantillon en métal réelle en molaire

précurseur

Dépét colloidal / HAUCI, 0,5 0,5 25,3
Imprégnation-réduction / H,PtClg 0,5 0,4 20,5
Imprégnation-réduction / NaPdCl, 0,5 0,5 47,0
Imprégnation-réduction / AgNO; 1,0 0,6 55,6
Imprégnation-réduction / CuNO3 0,5 0,5 78,7

Lors de la synthése des matériaux Ag/TiO, et Cu/TiO,, la poudre obtenue apres filtration et séchage est

(%pds) métal (%pds) (nmol)

blanche alors que les mélanges obtenus pendant la synthese juste apres la réduction présentent une couleur jaune
péle et bleutée, respectivement. Cela indique que les nanoparticules métalliques formées ne sont pas trés stables
et se sont rapidement réoxydées lors des étapes finales de la synthese. L’étude de ces deux matériaux a donc été

séparée de I'étude de ceux a base d’Au, de Pt et de Pd.



3.1.1.1 Cas des métaux nobles : Au, Pt, Pd
I Parameétres structuraux des matériaux

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés aux propriétés structurales des matériaux pour lesquels
les nanoparticules métalliques sont supposées stables en fin de synthése, soit les matériaux Au(0,5%)/TiO,,
Pt(0,4%)/TiO, et Pd(0,5%)/TiO,. Pour que I’étude de I'influence de la nature du métal sur I'activité photocatalytique
soit optimale, il faut que tous les autres parametres soient constants, notamment les parametres structuraux des
matériaux. Différents parameétres cruciaux ont donc été étudiés comme la surface BET, la taille des cristallites de

TiO; et la taille des nanoparticules métalliques des matériaux.

Microscopie électronique en transmission (MET)

La taille moyenne des nanoparticules métalliques déposées sur TiO, a été obtenue par analyse statistique

d’images MET (figure 3.1).
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Figure 3.1 : Images MET et distribution de tailles de Au(0,5%)/TiO-.
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On voit par différence de contraste, les nanoparticules d’Au qui apparaissent plus sombres dans les zones
ou le TiO; est peu agrégé. Le diagramme de distribution de tailles issu de I'exploitation des images MET montre une
certaine monodispersité de la taille des nanoparticules d’Au autour de 3 nm. La taille moyenne calculée sur plus de
200 nanoparticules est de 3,2 £ 1,1 nm. Ces résultats obtenus par la réduction de HAuCl, par NaBH, sans utiliser
d’agent stabilisant (synthése colloidale, partie 2.1.1.1) viennent confirmer le réle des ions BHs et Na* dans la

stabilisation des nanoparticules d’Au lors de leur formation®.

La figure 3.2 montre les images MET du matériau Pt(0,4%)/TiO> ainsi que le diagramme de distribution de
tailles de des nanoparticules de Pt. On voit une distribution légerement plus resserrée autour de 2-3 nm avec une
taille moyenne calculée de 2,5 + 0,7 nm. Le matériau Pt(0,4%)/TiO, a été préparé en utilisant également le réducteur
NaBH, (synthése ImpRed, partie 2.1.1.2), il semblerait donc que le role stabilisateur des ions issus de ce dernier soit
également efficace dans le cas du Pt. L’échantillon Pd(0,5%)/TiO2 n’a pas été observé par MET. Néanmoins, le

protocole de synthése étant proche de celui du Pt, on suppose une répartition en taille similaire.

Nombre de particules

4 5 6
Taille (nm)

Figure 3.2 : Images MET et distribution de tailles de Pt(0,4%)/TiO..
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Diffraction des rayons X (DRX)

Les échantillons ont été analysés par diffraction des rayons X (voir partie 2.2.4) pour étudier leurs structures
cristallines et avoir accés a la taille des cristallites de TiO, grace a la formule de Debye-Scherrer. Les
diffractogrammes obtenus (figures 3.3) sont identiques pour tous les échantillons et montrent des pics de
diffraction caractéristiques de la structure anatase. On retrouve notamment le pic intense de la face cristalline
anatase (101) a 25,6°. Le pic observé a 38,1° semble moins bien défini et élargi, il s’agit en fait de la combinaison
des pics (103), (004) et (112) de I'anatase qui devraient sortir vers 36,9°, 37,8° et 38,5°, respectivement, d’apres la
littérature?. Les pics étant proches, dans le cas de matériaux peu cristallisés et possédant des cristallites de petite
taille, on obtient un seul pic élargi. A 20 égal a 48,2°, on observe le pic du plan (200) de la phase cristalline anatase.
Enfin, le dernier pic large centré vers 55° correspond quant a lui a la contribution des pics (105) et (211) de I'anatase
qui apparaissent normalement a 53,8° et 55,0°, respectivement. Aucun pic de la phase rutile3 n’a été détecté dans
nos matériaux, ce qui confirme que le TiO; de I'ensemble de nos échantillons n’est constitué que d’une seule et
unique phase cristalline : I'anatase. Ce résultat était plutot attendu, en effet, le seul traitement thermique que
subissent les échantillons est a 100 °C (température de séchage) on n’observe donc pas de transition de phase.
Enfin, les pics de diffraction des nanoparticules métalliques présentent en faibles proportions dans les échantillons,

ne sont pas observables.

¢ Anatase

o 10000 cps
O % o .
Pd(0,5%)TiO,
“/“ \‘\\
J A N N___~_Au(0,5%)TiO,
o~ N TiO, UV100
20 30 40 50 60

20 (degreés)

Pour calculer la taille moyenne des cristallites de TiO, dans nos échantillons, nous avons utilisé le pic le plus intense,
c’est-a-dire le pic (101). En utilisant la largeur a mi-hauteur h du pic de diffraction, représentée sur le

diffractogramme du TiO (figure 3), on calcule la taille t des cristallites grace a la formule de Debye-Scherrer :

. k-2
" h-cos®



Avec h, la largeur du pic a mi-hauteur, k, le facteur de correction égal a 0,89 et A, la longueur d’onde de I'onde
incidente égale a 0,154 nm dans le cas de notre appareillage. Enfin, 8 représente la moitié de la déviation de I'onde,

c’est-a-dire la moitié de la position du pic sur le diffractogramme et est exprimé en radian, tout comme h.

Ce calcul pour le TiO; UV100 seul donne une taille moyenne de cristallites de 8,9 nm, ce qui est cohérent
avec les pics élargis observés. Il est également intéressant de noter que cette valeur est proche de la taille moyenne
des nanoparticules de TiO, de 8 nm annoncée par le fabriquant. Pour les échantillons a base d’Au, de Pt et de Pd,
les tailles moyennes des cristallites de TiO, obtenues sont 9,1, 9,2 et 8,9 nm, respectivement, ce qui signifie qu’elles
ne sont pas affectées par la méthode de dépdt des nanoparticules métalliques et I'utilisation de précurseurs acides

(HAUCI4 H2PtClg).

Surface / Porosité

En tracant les isothermes d’adsorption-désorption de N, (voir partie 2.2.3 pour la technique), nous avons
eu acces a la surface BET et aux parametres de porosité des matériaux. Les résultats obtenus pour les échantillons
étudiés sont présentés sur la figure 3.4. On peut voir que I'ajout des métaux sur TiO; fait |égérement diminuer la
surface BET du matériau global qui se situe 8 300 m2.g™* comparée au 380 m2.g™* pour le TiO, UV100 seul. Ceci a déja
été observé dans la littérature dans le cas du dépdt de différents métaux sur TiO,*°. La méme tendance est observée
pour le volume poreux total, cette diminution du volume poreux apres dépot des métaux pourrait donc expliquer

la perte de surface BET.
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Cette baisse du volume poreux et de la surface BET pourrait étre attribuée au bouchage des pores du TiO;
par les nanoparticules métalliques. Pour vérifier cette hypothése, nous avons tracé la distribution des pores de
chacun des matériaux, via la méthode BJH (figure 3.5), a partir des isothermes de désorption du N; ci-dessus. Ces
courbes nous ont permis de remarquer que le TiO, possede deux populations de mésopores : une de taille moyenne
vers 25 nm et des plus petits de I'ordre de la taille moyenne des nanoparticules métalliques de Au, Pt ou Pd déposé
sur TiO;. En effet, en zoomant sur le début des courbes on peut distinguer la présence de pores dans la gamme 2-
4 nm dont les volumes diminuent également lors de l'ajout de métal. Cela laisse supposer que certaines
nanoparticules métalliques sont insérées dans les pores du TiO; ou a I'entrée, réduisant de facto le volume des
petits mésopores et la surface BET du matériau. Finalement, il a été montré qu’en moyenne les nanoparticules d’Au
(3,2 1,1 nm) sont plus grosses que celle de Pt (2,5 + 0,7 nm) et, cela expliquerait donc le fait que les nanoparticules
d’Au bouchent I'ensemble des pores de la gamme 2-4 nm alors que les nanoparticules de Pt et de Pd n’affectent

que les tres petits pores (< 3 nm).
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Pour conclure, la taille des nanoparticules métalliques, la structure et la taille des cristallites de TiO; ainsi
que la surface BET et la porosité des échantillons préparés ont été déterminées pour chaque échantillon et sont
rassemblées dans le tableau 3.2. La taille moyenne des nanoparticules métalliques est de 2-3 nm. De plus, I'ajout
de métal ne modifie ni la structure cristalline du TiO, ni la taille moyenne des cristallites de TiO; (=9 nm).
Néanmoins, cela diminue légerement la surface BET du matériau global du fait d’'un léger remplissage ou bouchage
des pores du TiO, qui ne semble pas dépendant de la nature du métal déposé. En effet, les matériaux composés de

nanoparticules métalliques possédent une surface BET similaire autour de 300 m2.g™. Finalement, ces résultats



montrent que les parametres structuraux étudiés sont similaires pour nos matériaux, on peut donc s’en affranchir
pour étudier exclusivement l'influence du métal sur les performances photocatalytiques. Il faut néanmoins se
rappeler, que le Pd étant plus léger que I’Au et le Pt et les rayons atomique étant similaires, on aurait 2 fois plus de

nanoparticules de Pd que d’Au ou de Pt a iso-taille de nanoparticules et a iso-masse de métal.

Morphologie du
métal

Volume Taille

Taille moyenne des
Surface BET de Structure moyenne des .
5 1 , ) . . nanoparticules
(m=.g™) pores cristalline cristallites de
(cm’.g?) TiO2 (nm)
TiO, UV100 380 100% Anatase
Au(0,5%)/TiO, 311 0,36 100% Anatase 9,1 32+1,1
Pt(0,4%)/TiO- 297 0,36 100% Anatase 9,2 2,5+0,7

Pd(0,5%)/TiO; 294 0,35 100% Anatase 8,9 n.d.

métalliques (nm)

Il Résultats photocatalytiques

Les matériaux ont été testés en photo-réduction du CO; sous irradiation solaire selon les conditions décrites en
partie 2.3.2. Pour I'étude des réactions photocatalytiques, il est intéressant de ramener les grandeurs calculées au
nombre d’électrons nécessaires a la formation de chacun des produits, c’est-a-dire 2 pour H, et 8 pour CH4. Nous
avons ainsi calculé la production électronique (voire partie 2.3.2.2), exprimant le nombre de mole d’électrons
photo-générés ayant réagi pour former H, ou CH4 en fonction du temps et de la masse de photocatalyseur. De plus,
si on fait intervenir le nombre d’électrons nécessaires pour la formation de chaque produit dans le calcul de la

sélectivité, on obtient la sélectivité électronique (voir partie 2.3.2.2).

La production électronique et la sélectivité électronique en CH, des matériaux a base d’Au, de Pt ou de Pd ainsi
que du TiO, UV100 sont présentées sur la figure 3.7. On s’apercoit que le matériau Pt(0,4%)/TiO; (582 umole..h™.g
1) est 2 fois plus performant que le matériaux Au(0,5)/TiO; (260 umole..ht.g?), lui-méme 15 fois plus performant
que le TiO; seul (18 pmole.ht.gt). De plus, il semblerait que les performances de Pd(0,5%)/TiO (494 pmole-.h.g
1) soient légérement inférieures a celles de Pt(0,4%)/TiO,, notamment si on tient compte du fait que la charge en
Pt est Iégerement plus faible que la charge en Pd. Concernant la sélectivité électronique en CH, elle est exacerbée
apres ajout de métal. On obtient notamment une sélectivité électronique en CHs de 96 % dans le cas de

Pd(0,5%)/TiO, et 84 % pour Pt(0,4%)/TiO.
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Les vitesses de production moyenne de CH, et de H, sur 10h de test (voir partie 2.3.2.2 pour le calcul)
obtenues pour les échantillons a base de métaux nobles (Au, Pt, Pd) et pour TiO, UV100 seul sont présentés sur la

figure 3.6.
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Pour TiO, UV100 seul, on observe des productions moyennes de H, et de CH;, de 5 et 1 pumol.ht.g?,

respectivement. Lors de I'ajout de nanoparticules métalliques, les productions photocatalytiques sont largement



exacerbées. Au(0,5%)/TiO; produit 46 et 21 umol.h.g? de H; et de CHq4, respectivement, soit 9 fois plus de Hy et 21
fois plus de CH4 que pour TiO, UV100 seul. Pt(0,4%)/TiO, produit aussi 9 fois plus de H, (47 umol.h.gl) que TiO,,
mais surtout 61 umol.h.g* de CHs, soit environ 3 fois plus que Au(0,5%)/TiO. ce qui est la plus haute production
en CHy enregistrée. L’échantillon Pd(0,5%) quant 3 lui produit 11 umol.ht.g? de H,, soit presque 4 fois moins que
les échantillons & base d’Au et de Pt. Cependant, il produit 59 pmol.h™.g? de CH4 soit environ 3 fois plus que
Au(0,5%)/TiO,. Ces données confirment la tendance observée précédemment concernant la sélectivité en CH,. On
obtient, 16 %, 31 %, 56 % et 87 % de sélectivité en CHa4, qui est notre produit d’intérét, pour TiO;seul, Au(0,5%)/TiO,,
Pt(0,4%)/TiO, et Pd(0,5%)/TiO,, respectivement.

[, Effet de trappe a électrons

Pour trouver une explication aux différences de performances photocatalytiques et de sélectivités observées,
il faut chercher du c6té des effets pouvant étre induits par la présence de nanoparticules, et notamment I'effet de
trappe a électrons. Comme nous I'avons vu au cours du premier chapitre (partie 1.1.2.1), cet effet dépend du travail
de sortie (W) des nanoparticules métalliques et du semi-conducteur. En effet si le travail de sortie du métal est
supérieur a celle du semi-conducteur, lors du contact, les électrons du semi-conducteur vont migrer vers le métal
jusqu’a alignement du niveau de Fermi et créer une barriére de Schottky®. On tirerait ainsi profit du méme principe
qu’une jonction p-n’ car la migration des électrons entrainerait I"accumulation a la jonction de trous du cété du
semi-conducteur et d’électrons du coté du métal. Il y aurait alors création d’une zone de déplétion et d’'un champ
électrique dans cette zone. Ainsi lors de I'arrachement d’un électron a la matrice par un photon, I'effet exercé par
ce champ électrique permettrait de séparer plus efficacement les électrons et les trous. La nanoparticule par son
contact avec le semi-conducteur pourrait ainsi induire une meilleure utilisation des charges photo-générées®, ce

qui constitue un enjeu majeur pour les réactions photocatalytiques.

Pour mesurer le travail de sortie, une technique tres utilisée est la microscopie a potentiel de surface également
connue sous le nom de microscopie a force de sonde Kelvin (Kelvin probe force microscopy, KPFM)®. Il est
également possible de déterminer W grace a des techniques basées sur I’émission thermo-ionique!® ou la
photoémission comme par exemple la spectrométrie photo-électronique a rayon X (XPS pour « X-ray Photoelectron
Spectroscopy ») couplée a la spectrométrie photo-électronique UV (UPS pour « Ultraviolet Photoelectron
Spectroscopy »)'*2, Ainsi dans la littérature il est possible de trouver les valeurs des W du TiO; et des métaux dans
certaines conditions. Pour le TiO, de phase cristalline anatase, une étude menée par XPS et UPS a permis de
déterminer un travail de sortie égal a 4,6 eV*3 pour des particules de 9 nm. Une étude plus récente menée par XPS
et UPS également, a permis de déterminer les W de différentes faces cristallines du TiO, anatase!®. La valeur
moyenne obtenue pour des échantillons non traités est de 4,61 + 0,09 eV. On est donc en accord avec la valeur

précédente et on peut ainsi estimer que le travail de sortie dans notre est cas est de 4,6 £ 0,1 eV.



Connaissant la valeur du travail de sortie (W) du TiO,, si on arrive a déterminer les valeurs de celles des métaux,
on pourrait étudier I'activité en fonction du travail de sortie du métal. W peut varier avec la taille de la particule et
la face exposée®®. De plus, dans le cas de nanoparticules métalliques, le dépdt sur un support peut faire varier le
travail de sortie du fait des interactions résultantes?®, ce qui rend leur mesure particulierement difficile. Néanmoins,
une étude dans laquelle des ilots de Pd sont déposés sur du graphite pyrolytique hautement orienté et analysé en
KPFM a permis de déterminer le W de PdY. La valeur obtenue pour des nanoparticules de Pd d’un diamétre de
quelques nanométres est de 5,7 + 0,1 eV, on se référera donc a cette valeur. Dans le cas de I’Au, une étude!® a
montré une diminution du travail de sortie dans un composite d’oxyde de graphéne et d’Au de 5,74 eV a 5,35 eV
lorsque la taille des nanoparticules d’Au diminiue de 40 a 5 nm. On pourrait se référer a la valeur de 5,35 eV,
néanmoins, I'impact du support n’est pas discuté. On se référera donc a la valeur de I’Au bulk de 5,0 eV?¥? en
ajoutant une incertitude pour ainsi prendre en compte la valeur 5,0 £ 0,3 eV dans notre cas. Enfin, concernant les
nanoparticules de Pt, une étude a montré I'influence de la taille sur W2, Les auteurs ont obtenu des W de 4,98 +
0,05, 5,40 + 0,06 et 5,95 + 0,08 eV pour des nanoparticules de Pt de 0,5, 1,3 et 1,8 nm, respectivement. Dans notre
cas les nanoparticules métalliques sont de I'ordre de 2-3 nm, on se référera donc a la valeur obtenue pour une taille
de 1,8 nm en élargissant I'incertitude. On considerera donc dans notre cas que le travail de sortie des nanoparticules

de Ptvaut 6,0+ 0,2 eV.

D’aprés la littérature, pour tous les métaux étudiés ici, on a Wy > Wrioy, I'effet de trappe a électrons pourrait donc
expliquer I'augmentation des performances photocatalytiques lors du dépot de métal sur TiO,. Ceci pourrait
également expliquer I'augmentation significative de la sélectivité lors de I'ajout de métal. La création d’une zone
d’accumulation de charges a l'interface M-TiO, pourrait favoriser les réactions multiélectroniques et donc la
formation de CH4. Pour étudier I'influence du travail de sortie W, il parait intéressant de calculer la différence Wy-
Wrio, rendant compte de la supériorité de Wy par rapport a Wrio,. La figure 3.8 présente la production électronique
re- en fonction de la différence Wu-Wrio, et montre clairement I'influence du travail de sortie du métal couplé a TiO,
sur l'activité photocatalytique. Plus la Wwn (et donc la différence Wu-Wrio2) est élevée, plus la production
électronique des matériaux est importante. Il est intéressant de noter que I'évolution de la production électronique

en fonction de la différence Wu-Wrio2 @ un comportement monotone croissant.

En résumé, plus Wy est grand, plus la différence d’énergie entre les niveaux de Fermi du métal et du TiO,
est élevée et plus 'activité photocatalytique est importante. On peut logiquement supposer que cela est dii a un
meilleur effet de trappe a électrons. En effet, lors du contact et de la mise a I’équilibre des niveaux de Fermi Egm et
Ertio2, plus la différence initiale est grande plus le nombre d’électrons transférés du TiO, vers le métal est grand. On
peut ainsi imaginer que I'accumulation de charge a I'interface M-TiO; est alors plus important et la barriére de
Schottky résultante également, ce qui donne lieu a la création d’un champ électrique plus intense et donc a une

meilleure séparation des charges. Ceci va également dans le sens des sélectivités en CH4 obtenues pour chaque



échantillon. Dans le cas ou Wy est trés grand devant Wrio; comme c’est le cas pour Pt et Pd, on observe une tres
grande sélectivité électronique en CH,4 qui pourrait s’expliquer par une accumulation de charges beaucoup plus

importante a l'interface M-TiO, favorisant I'apport des 8 électrons pour la formation de CHa.
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V. Effet plasmonique : intensification du champ

Un autre effet pourrait venir s’additionner a 'effet de trappe a électrons pour expliquer les différences
d’activité photocatalytique et de sélectivité vis-a-vis de la photo-réduction sous irradiation solaire. Il s’agit de I'effet
plasmonique d’intensification du champ proche (partie 1.2.2.1) qui pourrait permettre une exacerbation de
I"absorption du nombre de photons par le semi-conducteur. Dans le cas de I’Au, la position de la résonance du
plasmon de surface localisé (RPSL) des nanoparticules est bien référencée et dans le cas d’une nanoparticule
d’environ 3 nm, elle se situe vers 520-530 nm?*2, On ne s’attend donc pas a un effet d’intensification du champ

proche dans le cas des matériaux Au/TiO, puisque TiO, n’absorbe que les longueurs d’ondes inférieures a 410 nm.

Cependant d’apreés la littérature, dans le cas de Pt et Pd, les RPSL des nanoparticules d’environ 10 nm seules se
situeraient vers 265 et 280 nm, respectivement?®. Il a cependant été montré que la RPSL peut étre déplacée vers
les longueurs d’ondes plus grandes dans le cas d’une distribution de taille tres large (10-200 nm) de nanoparticules
de Pd®* ou, dans le cas de nanoparticules de Pt (<10 nm) supportées?. Il peut donc étre envisageable que pour nos
matériaux Pt(0,4%)/TiO, et Pd(0,5%)/TiO,, la RPSL des nanoparticules métalliques soit déplacée. Cependant,

comme le montre la figure 3.9, il n’est pas possible d’observer le maximum de la résonance des nanoparticules de



Pt ou de Pd, masquée par I'absorption du TiO,. Un résidu d’absorption est visible aprés 410 nm mais aucun pic n’est

discernable.
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Pour pouvoir observer la RPSL des nanoparticules de Pt ou Pd déposées sur TiO,, il faudrait pouvoir exciter
et observer le plasmon localement, a I'échelle d’une nanoparticule. Ceci pourrait étre réalisé grace a une technique
relativement nouvelle, appelée cartographie de plasmon (« plasmon-mapping »)Y’. Elle consiste a coupler la
microscopie électronique en transmission a haute résolution avec la spectroscopie de perte d’énergie des

électrons?, afin d’observer les plasmons a I’échelle de nanostructures d’une dizaine de nhanomeétres.

Malheureusement, cette technique n’a pas pu étre utilisée dans le cadre de cette these. Néanmoins, une
autre méthode a été utilisée afin d’avoir une idée plus précise de la RPSL des nanoparticules de Pt et de Pd déposées
sur TiO,. Un composé Au/Al,Os a été préparé par synthése colloidale (partie 2.1.1.1) en remplagant simplement le
TiO; par Al,03 et en augmentant le temps de dépot a 1h pour obtenir un rendement de dépot total. Ses propriétés
optiques ont été comparées a son analogue Au/TiO; (figure 3.67, partie 3.2.1.2) et, les résultats montrent des
propriétés similaires et notamment des positions de RPSL quasiment identiques a 526 et 529 nm, respectivement.
Ceci peut s’expliquer en partie par le fait que la taille des nanoparticules obtenue est similaire, cette partie sera
détaillée par la suite (partie 3.2). En partant de ce constat, nous avons supposé que ce serait également le cas pour
Pt et Pd, nous avons donc préparé des matériaux Pt(0,5%)/Al,0s et Pd(0,5%)/Al,05; en remplagant simplement TiO,
par Al,O3 dans la synthese Imp-Red (partie 2.1.1.2). Les rendements de dépot obtenus sont totaux sans modifier le

temps de synthese. Les propriétés optiques de ces matériaux a base d’Al,03; sont présentées sur la figure 3.10.
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Les spectres des matériaux contenant Pd et Pt sont |égerement différents du spectre d’Al,O;, et notamment
dans les longueurs d’ondes faibles, entre 300 et 400 nm. On peut deviner des pics pour les échantillons
Pt(0,4%)/Al,03 et Pd(0,5%)/Al,03 vers 360-380 nm. En effet, les signaux obtenus pour les échantillons a base de Pt
et Pd sont en légere décroissance aprés 400 nm alors que celui d’Al,Os seul croit Iégerement. Néanmoins, ces pics

sont tres mal définis, ce qui pourrait étre expliqué par la faible teneur en métal des échantillons mise en évidence
plus loin dans ce manuscrit (3.1.2).

Si on admet que les pics observés sur les matériaux a base d’Al,Os; correspondent aux RPSL des
nanoparticules de Pt et Pd, on peut alors par la suite supposer que ces RPSL sont similaires pour les matériaux a
base de TiO,. Il est alors possible que le phénomene plasmonique d’intensification du champ proche existe dans les
matériaux Pt/TiO, et Pd/TiO, puisqu’il y a superposition entre la RPSL des métaux et la gamme d’absorbance du
TiO,. L'absorption du TiO, serait exacerbée grace a la résonance des nanoparticules ce qui pourrait expliquer en

partie les performances photocatalytiques beaucoup plus élevées des matériaux a base de Pt et Pd comparées a
celles des matériaux a base d’Au et de TiO; seul.

Pour mettre en évidence et quantifier le gain d’activité di a ce phénomene d’intensification du champ
proche, il faudrait tester les matériaux en photo-réduction du CO; en faisant varier la gamme de longueur d’ondes
de la source d’irradiation le plus finement possible avec des filtres par exemple ou via 'utilisation de laser. On
pourrait ainsi tracer 'activité photocatalytique en fonction de la longueur d’onde irradiée aussi appelé spectre

d’action. Si un maximum d’activité est obtenu dans la gamme de résonance des nanoparticules de Pt ou de Pd, on



aura mis en évidence de facon certaine le phénomene d’intensification du champ. En comparant ensuite I'activité
photocatalytique dans la gamme de la RPSL des métaux et I'activité hors de cette gamme, on pourrait ainsi
quantifier le gain d’activité di a ce phénomene. Cependant, ceci n’a pas pu étre effectué durant cette thése par

manque de matériels adéquats pour I'obtention des gammes d’irradiations fines.

3.1.1.2 Cas des métaux non-nobles : Ag, Cu

Les nanoparticules d’Ag ou de Cu des matériaux Ag/TiO, et Cu/TiO, étant a priori oxydées au moins
superficiellement en fin de synthese, ils font I'objet d’'une étude a part. Premierement, les couleurs blanches des
poudres obtenues en fin de synthése, trés similaires a celles du TiO; seul, laissent penser que le rendement de
dépot de nanoparticules d’Ag ou de Cu est trés faible. Cependant, les analyses ICP-AES indiquent des rendements
de dépot de 100 % et 60 % dans le cas de Cu et d’Ag, respectivement (tableau 3.1). En présence de nanoparticules
métalliques, le matériau Ag/TiO,% serait légérement jaunatre du fait de sa RPSL vers 420 nm3°. Dans le cas du
matériaux Cu/TiO,, la RPSL des nanoparticules seules se situant autour de 620 nm dans la littérature332, on pourrait
s’attendre a une teinte bleutée. Il semblerait donc que d’autres espeéces, telles que des oxydes d’Ag et de Cu, se
soient formées au contact du TiO,, méme si aucune coloration caractéristique n’est visible. Ces composés n’ont pas
fait I'objet d’'une étude détaillée par manque de temps, néanmoins, les performances photocatalytiques et les

propriétés optiques ont été étudiées.
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L’étude des propriétés optiques des matériaux est un bon moyen pour vérifier rapidement la présence de
nanoparticules métalliques dans ces composés, a condition qu’elles soient présentes en quantité suffisante. La
figure 3.11 montre que pour I’échantillon Ag(0,6%)/TiO,, aucune résonance plasmonique n’est discernable. Aucune

autre absorption n’est détectée pouvant attester de la présence d’oxydes d’argent. Cependant, il est possible que



ces absorptions soient dissimulées par I’absorption du TiO, car d’apreés la littérature, AgO absorberait vers 380 nm?3
et Ag,0 vers 350 nm3*, ou que les oxydes soient présents en quantité trop faible. Dans le cas de Cu(0,5%)/TiO,, on
distingue bien une légére absorption qui début a 600 nm et se poursuit au-dela de 800 nm. Ceci pourrait
correspondre au signal de la RPSL, certes mal défini, des nanoparticules métalliques de Cu qui aurait été décalée
vers des longueurs d’ondes plus grandes du fait du dép6t sur TiO,. Néanmoins, cette absorption peut également
correspondre, d’apreés la littérature, 3 la présence d’oxyde de cuivre comme CuO* ou Cu,0%. Il n’a pas été possible
de conclure sur I'origine de cette absorption qui débute a 600 nm pour Cu(0,5%)/TiO2, néanmoins I’hypothése de la

présence d’oxyde de cuivre est la plus probable.

Les performances photocatalytiques des composés Ag/TiO, et Cu/TiO, sont présentées sur la figure 3.12.
On peut voir que le matériau a base d’Ag est beaucoup plus performant (20 pmolxz.ht.g?t et 7 pmolcua.ht.g?) que
celui contenant du Cu (4 pmolyz.ht.g? et 2 umolcua.ht.g?) et que le TiO, UV100 seul (5 pmolyz.ht.g?t et 1 pmolcua.h”
1g1). De plus, dans le cas de Cu(0,5%)/TiO,, I'ajout de métal ne semble pas contribuer & une quelconque
amélioration de I’activité photocatalytique qui reste similaire a celle obtenue avec TiO; seul. Il a été montré que le
travail de sortie des nanoparticules de Cu d’environ 3 nm est de 4,55 eV¥ et que cette derniére décroit lorsque la
taille des nanoparticules augmente®,. Elle est donc clairement inférieure au travail de sortie du TiO, (4,6 eV)314, il
n’y a donc pas d’effet de « trappe a électrons » possible au sein des matériaux Cu/TiO; ceci pouvant expliquer les

plus faibles performances photocatalytiques de ce matériau.
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A la fin des tests photocatalytiques, un léger changement de couleur a été observé pour le matériau

Ag(0,6%)/TiO,, par rapport au début du test. Nous avons donc décidé de récupérer la poudre des tests pour en



étudier les propriétés optiques par spectroscopie UV-Visible. Les spectres d’absorbance obtenus pour
Ag(0,6%)/TiO, et Cu(0,5%)/TiO, apres test photocatalytique sont représentés sur la figure 3.13. On ne voit pas de
différence notable entre les spectres obtenus avant et apreés le test de photo-réduction du CO; pour le matériau a

base de Cu. On remarque néanmoins un affaiblissement de la trés faible absorbance observée au-dela de 600 nm.
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Dans le cas de I’Ag, on obtient deux spectres trés différents avant et apres le test photocatalytique. On voit
clairement I'apparition d’une absorbance centrée a 500 nm que |'on peut attribuer a la RPSL des nanoparticules
d’Ag qui aurait été décalée vers des longueurs d’ondes plus grandes du fait du dépot sur TiO,, la RPSL des
nanoparticules d’Ag seules se situant généralement vers 420 nm3. Les nanoparticules métalliques d’Ag sont donc
reformées au cours du test photocatalytique, ce qui peut s’expliquer par un caractere réducteur du milieu
réactionnel ou une réduction par les électrons de la bande de conduction du TiO,. On peut supposer que cette
réduction est due a la présence des H* (issus de I'oxydation de I'eau) et/ou de molécules d’H; (issues de la
recombinaison des H*). Il est également possible que le TiO; lui-méme réduise les oxydes d’argent supposés en
nanoparticules d’Ag. Il est donc trés probable dans le cas de Ag(0,6%)/TiO,, que la formation des nanoparticules
métalliques au cours du test de photo-réduction du CO, permettent une amélioration des performances
photocatalytiques. En effet, les nanoparticules d’Ag possédent un travail de sortie d’environ 4,7 eV*® supérieure a
celle du TiO; et peuvent donc induire un effet de « trappe a électrons ». Il est également possible qu’un effet

plasmonique d’intensification du champ proche ait lieu dans ce matériau.

En s’intéressant a la production de Ag(0,6%)/TiO> en fonction du temps (figure 3.14), on voit que la
production de CH, semble commencer un peu apres la production de H, et augmente au cours du test pour

atteindre son maximum vers 500 min alors que H; atteint son maximum de production a 150 min. Ce décalage des



produits peut s’expliquer par le fait qu’au début trés peu de nanoparticules d’Ag sous forme métallique sont
présentes. Ensuite, tout au long du test, les nanoparticules métalliques sont reformées a la surface du TiO; et
permettent d’améliorer la production de CH, via différents effets possibles cités dans la partie précédente, et
notamment par le fait qu’Ag métallique puisse permettre une plus grande concentration locale d’électrons et donc

favoriser les réactions nécessitant plus d’e".

0 100 200 300 400 500 600
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Cette bréve étude a montré que notre matériau Cu(0,5%)/TiO, ne semble pas montrer de RPSL significative,
Cu est donc probablement tres peu présent sous forme métallique. Ce composé possede une activité
photocatalytique similaire au TiO, UV100. En revanche pour Ag(0,6%)/TiO2, on peut supposer a ce stade que les
oxydes d’Ag qui auraient pu se former apres dépo6t d’Ag et exposition a I’air aient été réduits lors du test de photo-
réduction de CO,. En effet, le spectre d’absorbance de Ag(0,6%)/TiO, obtenu aprés test, montre une RPSL des
nanoparticules d’Ag. Les performances photocatalytiques de ce matériau sont 7 fois plus élevées que le TiO; seul,
ce qui peut étre di a la reformation des nanoparticules d’Ag qui induirait un effet de « trappe a électrons » ou a

une éventuelle contribution des oxydes d’Ag.

3.1.2 Etude de lI'influence de la charge en métal vis-a-vis des performances
photocatalytiques.

Par la suite I'influence de la teneur en métal sur les performances en photo-réduction du CO;, en présence
d’eau, sous irradiation solaire (300-900 nm) a été étudiée. Pour cela, des matériaux Au/TiO; Pt/TiO, et Pd /TiO; ont
été préparés en faisant varier les quantités de réactifs introduits lors de la synthése et donc, la charge en métal

visée. Trois teneurs visées différentes ont été étudiées pour chaque métal : 0,5%, 1% et 2% massique.



3.1.21 Matériaux a base de nanoparticules d’Au déposées sur TiO>
. Préparation et propriétés des matériaux Au(x%)/TiO2 (x=0,5, 1,2 ou 1,6)

Pour préparer les matériaux a base d’Au, la synthése par dépot colloidal (voir partie 2.1.1.1) a été utilisée en
adaptant le volume de précurseur introduit ainsi que le volume de NaBH,. Les matériaux ont systématiquement été
analysés par ICP-AES (voir partie 2.2.1) afin de contrdler les teneurs déposées. le rendement de dépot est total et
méme supérieur a 100 % dans le cas d’une teneur visée de 1 %. Cela vient du fait que la solution de précurseur

utilisée a été légerement sur-dosée.

Teneur en Auvisée Teneur en Aumesurée* Rendement de dépot

(%pds) (%pds) (%)

Au(1,2%)/TiO;
Au(1,6%)/TiO;

Microscopie électronique en transmission (MET)

L’observation par MET (voir partie 2.2.2) de I’échantillon Au(1,2%)/TiO, (figure 3.15) a permis de déterminer
une taille moyenne de nanoparticules d’Au de 3,6 £ 1,5 nm. Cette valeur reste treés proche des 3,2 + 1,1 nm obtenus
pour I'échantillon Au(0,5%)/TiO,. Concernant I'échantillon Au(1,6%)/TiO,, la taille moyenne des nanoparticules d’Au
est de 4,4 £ 2,3 nm, elle est donc Iégerement plus élevée mais reste du méme ordre de grandeur d’apres les écarts
types. On voit notamment sur les diagrammes de distribution de taille de Au(0,5%)/TiO; (figure 3.1), Au(1,2%)/TiO>

et Au(2%)/TiO; (figure 3.15), que les tailles sont toutes centrées sur 3 nm.

Cependant, les résultats obtenus montrent que I'augmentation de la charge en Au donne lieu a des
distributions de taille Iégerement plus élargies. Cela peut s’expliquer par un phénomeéne d’agrégation un peu plus
important lors de la croissance des nanoparticules puis lors de leur dépot sur TiO,. En effet, la plus faible proximité
statistique des noyaux primaires, des particules primaires, puis des nanoparticules d’Au, donne lieu a des forces
d’interactions plus importantes. Cela souligne donc I'efficacité de la stabilisation par BHs" et Na*, qui permet de
limiter au maximum le phénomene d’agrégation et d’obtenir des tailles moyennes de nanoparticules quasiment

identiques pour les 3 échantillons®.
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Figure 3.15 : Images MET et distributions de taille de Au(1,2%)/TiOz (haut) et Au(1,6%)/TiO> (bas).

Diffraction des rayon X (DRX)

La DRX (figure 3.16) a permis de montrer que la structure cristalline du TiO,, décrite en partie 3.1.1, est
inchangée lorsqu’on augmente la charge en Au. L'utilisation de la formule de Debye-Scherrer sur le pic le plus
intense (101) a permis de déterminer des tailles moyennes de cristallites de TiO, de 9.1, 9,0 et 9,0 nm pour les
échantillons chargés a 0,5, 1,2 et 1,6 %, respectivement. Pour rappel, la taille moyenne des cristallites de TiO, UV100
seul obtenue grace a I'exploitation de la DRX est de 8,9 nm. |l semble donc évident que le dépdt de nanoparticules
d’Au et 'augmentation de la charge en Au n’influent ni sur la structure, ni sur la taille des cristallites de TiO, dans

nos matériaux*,
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En tracant les isothermes d’adsorption-désorption de N; (figure 3.17), nous avons démontré que la surface
BET et le volume de pores du TiO sont similaires pour tous les échantillons a base d’Au. On obtient une surface BET
autour de 310 m2.g? contre 380 m2.g? pour le TiO, UV100 sans métal. Cette baisse de surface BET a déja été
argumentée dans le paragraphe précédent et pourrait venir d’un bouchage des pores par des nanoparticules d’Au,

réduisant ainsi le volume de pores dans les matériaux Au/TiO,.



Pour appuyer cela, la figure 3.18 montre les distributions de pores des échantillons étudiés ainsi que du
TiO; UV100 seul. On observe que les volumes des pores de 2-4 nm du TiO; diminuent lorsqu’on y dépose des
nanoparticules d’Au. Néanmoins, le bouchage des pores n’est pas proportionnel a la teneur en Au, dans l'ordre
croissant de remplissage il y a Au(1,2%)/TiO,, Au(1,6%)/TiO; et Au(0,5%)/TiO,. Ceci peut étre lié a la méthode de
synthése par dép6t colloidal dans laquelle les nanoparticules sont formées avant d’étre mis en contact avec le
support par opposition avec les synthéses par imprégnation-réduction. Dans ce cas, le remplissage/bouchage d’un
pore du TiO; par Au est un éveénement ayant une probabilité définie, Il faut que la nanoparticule d’Au se trouve a

proximité du pore lors de son dépdt pour le boucher lors du contact.
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Propriétés optiques

L’étude des propriétés optiques des matériaux a base d’Au, présentée sur la figure 3.19, montre des RPSL
a 523 nm, 526 nm et 545 nm pour les échantillons chargés a 0,5 %, 1,2 % et 1,6 %, respectivement. On remarque
donc un déplacement de la RPSL des nanoparticules d’Au vers les longueurs d’ondes plus grandes (red-shift) lors
de I'augmentation de la charge métallique, et notamment dans le cas de I'échantillon Au(1,6%)/TiO.. Ceci peut
s’expliquer par la présence d’agrégats, de nanoparticules de taille de plus en plus importante et plus nombreuses,
et la présence d’ilots constitués de plusieurs nanoparticules trés proches, lorsqu’on augmente la teneur métallique.
Ceci est notamment visible sur les images TEM et les distributions de taille des échantillons Au(1,2%)/TiO; et

Au(1,6%)/TiO; présentés sur la figure 15.

On remarque également une augmentation de lintensité de la RPSL des nanoparticules avec
I"'augmentation de la charge en Au. Ceci est assez cohérent avec I'observation visuelle des échantillons qui suggere
une couleur rose plus prononcée lorsque la quantité de métal déposée est plus importante. En regardant de plus

prés la zone d’absorption du TiO, encadrée sur la figure 19 et notamment les longueurs d’ondes inférieures a 300



nm, on identifie 2 pics d’absorption (225 et 260 nm) qui s’intensifient lorsque la teneur en Au augmente. Le pic a
225 nm semble méme se déplacer vers des longueurs d’onde plus faible (blue-shift). Ceci est probablement d{ aux
nanoparticules d’Au, ces dernieres ayant une absorption dans cette région spectrale, qui n’est pas une résonance

plasmonique, mais la contribution des transitions inter-bandes®42,
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En conclusion, I'augmentation de la charge en Au ne modifie pas la structure propre du TiO, mais va induire
une diminution de la surface accessible du TiO,. De plus, la formation favorisée de plus grosses nanoparticules et
d’ilots, lorsque la teneur en Au est augmentée, entraine un déplacement de la RPSL de I’Au de I'ordre de 20 nm au

maximum.

V. Performances photocatalytiques

Les échantillons a base d’Au ont été testés en photo-réduction du CO; sous irradiation solaire (300-900 nm)
selon le protocole standard (partie 2.3), les résultats sont présentés sur la figure 20. La production moyenne de H,
et CH4 sur 10h pour chaque échantillon est reportée en fonction de la teneur massique en Au par rapport au TiO,.
La courbe obtenue (figure 3.20) peut étre partagée en 2 zones distinctes. La premiere zone s’étend de 0% d’Au,
c’est-a-dire les performances du TiO; seul, a 0,5% d’Au. Les hausses des productions de H; et CH, sont directement

liées a I'ajout du métal, cela a déja été discuté dans la partie 3.1.1.

La zone qui nous intéresse le plus ici est la deuxiéme zone, au-dela de 0,5% massique d’Au. Comme les tailles

de nanoparticules sont similaires pour tous les échantillons, I'augmentation de la teneur en Au impliquerait une



augmentation de la densité de nanoparticules métalliques et donc du nombre d’interfaces Au/TiO,. On pourrait
donc s’attendre a une meilleure séparation des charges grace a I'effet de « trappe a électrons ». Néanmoins la
production de CH, reste stable lorsque la charge en Au augmente (~21 umol.h.g?) et la production de H, diminue
de moitié passant de 46 pmol.ht.g? pour Au(0.5%)/TiO, a 22 umol.ht.g? pour Au(1,6%)/TiO,. On a ainsi une
augmentation de la sélectivité en CH4 lorsque la charge augmente, qui est seulement due a la baisse de production
de H,. Ceci peut s’expliquer par le fait qu’en trop large exces ou agrégées, les nanoparticules d’Au peuvent devenir
des centres de recombinaisons de charges****. Ceci peut alors limiter voire inhiber I'effet bénéfique de « trappe a
électrons »® (partie 1.1.2.1). En effet, il a été montré dans certains cas, qu’en augmentant la charge a plus de 5 %

et donc le nombre de centres de recombinaison potentiels, I'activité photocatalytique chute drastiquement?®.
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Dans notre cas, pour des nanoparticules d’environ 3 nm, la charge d’Au optimale semble donc étre
inférieure ou égale a 0,5 % massique, 0,5 % massique étant le plus performant de la série. Cependant, comme la
source d’irradiation inclut I'UV, le visible et le proche IR (300-900 nm), les nanoparticules d’Au dont la RPSL se situe
entre 520 et 550 nm en fonction de I'’échantillon, peuvent entrer en résonance. La baisse de la production de H,
lorsque la charge augmente pourrait alors étre expliquée par une dissociation de H; a la surface des nanoparticules
d’Au en résonance®, cet aspect sera étudié plus en détails dans la partie 3.2 de ce chapitre, consacrée aux

performances photocatalytiques sous irradiation visible uniquement (A > 420 nm).

3.1.2.2 Matériaux a base de nanoparticules de Pt déposées sur TiO>
. Préparation et propriétés des matériaux Pt(y%)/TiO:

Les matériaux a base de Pt ont été préparés en utilisant des volumes de solutions adaptés en précurseur H,PtCls

(SigmaAldrich) et en NaBH4 le tout, en utilisant la méthode de synthése « ImpRed » constituée d’une étape



d’imprégnation en amont de la réduction chimique. Elle a été développée pour optimiser le rendement de dépot
de nanoparticules métalliques dans le cas de certains métaux (Pt, Pd, Ag, Cu). En effet, comme le montre la premiere
ligne du tableau 3.4, la méthode de synthése par dépot colloidal utilisée pour I'Au, ne permet pas d’obtenir un
rendement de dépot quantitatif pour le Pt, 25 % seulement de métal est réellement déposé. La méthode de
synthése par imprégnation-réduction permet quant a elle d’obtenir des rendements de dépots supérieurs ou égaux
a 80 % pour toutes les teneurs visées. On remarque méme que lorsqu’on augmente la teneur visée a 2 % le

rendement de dépo6t de nanoparticules de Pt est encore plus quantitatif et atteint 90 %.

Méthode de Teneur visée Teneur réelle* Rendement de

synthése (%) (%) dépot (%)

Pt/TiO, Dépot colloidal

Pt(0,4%)/TiO, ImpRed 0,5 0,4 80

Pt(0,8%)/TiO ImpRed 1 0,8 80

Pt(1,8%)/TiO, ImpRed 2 1,8 90

Microscopie électronique en transmission (MET)

Les observations MET de I'échantillon Pt(0,4%) déja présentées (figure 3.2), ont permis de construire un
diagramme de distribution de tailles (figure 3.2) et de déterminer une taille moyenne relativement faible a 2,5 +
0,7 nm. L'utilisation de NaBH, semble donc, comme dans le cas de I’Au, permettre la stabilisation des nanoparticules
métalliques de Pt et I'obtention de tailles moyennes de particules similaires a I’Au (2-3 nm)*. Les autres échantillons
a base de Pt n’ayant pas été observés par MET. Néanmoins, vu le comportement observé pour I'Au, il est trés
probable que pour les échantillons Pt(0,8%)/TiO, et Pt(1,8%)/TiO,, la taille moyenne des nanoparticules soit

d’environ 2-4 nm.

Diffraction des rayon X

Des analyses par DRX des échantillons chargés a 0,8 % et 1,8 % de Pt, dont les diffractogrammes sont
présentés sur la figure 3.21, sont venues confirmer les résultats déja observés pour I’Au. L'augmentation de la
teneur en métal ne modifie pas la structure cristalline du TiO, présentée en partie 3.1.1. La taille moyenne de
cristallites de TiO,, calculée en utilisant la formule de Debye-Scherrer sur le pic (101) (le plus intense), ne semble
également pas étre modifiée puisque I'on obtient 9,1, 9,2 et 9,0 nm pour les échantillons chargés a 0,4, 0,8 et 1,8%,
respectivement et 8,9 nm pour le TiO, UV100 seul. On peut donc conclure, que pour Pt comme pour Au et comme
attendu, le dépo6t de nanoparticules jusqu’a presque 2 % ne modifie pas la structure cristalline et la taille des

cristallites de TiO,.
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Concernant la surface BET, les isothermes d’adsorption-désorption du N, (figure 3.22) nous apprennent que
tous les échantillons & base de Pt ont une surface environ égale a 300 m2.g ! inférieure a celle du TiO, UV100 seul
(380mZ2.g%). On observe également une diminution du volume poreux dans les matériaux Pt(y%)/TiO,, que nous
supposons étre due a un bouchage des pores du TiO,. On voit également que le volume poreux diminue légerement

lorsque la teneur en Pt augmente, néanmoins, cela ne se fait pas ressentir sur la surface BET.
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Cette tendance concernant le bouchage des pores est observable sur les distributions de pores
représentées sur la figure 3.23. En effet, on voit ici que les volumes des pores de lagamme 2-4 nm du TiO, diminuent
de plus en plus lorsque la teneur en Pt augmente. Cette tendance, différente de celle observée avec les matériaux

Au/TiO; s’explique par la différence de synthése utilisée pour préparer les matériaux Pt/TiO,. En effet, la synthese



« Imp-Red » (partie 2.1.2.2) implique une étape d’imprégnation du précurseur de Pt sur le support de TiO, les
nanoparticules de Pt sont ensuite formées directement au contact du support. On peut donc imaginer qu’une partie
du précurseur s’insére dans les pores du TiO; et que les nanoparticules de Pt sont formées directement dans ces
pores. En augmentant la quantité de précurseur on augmente donc la proportion de précurseur présente dans les
pores, on y forme plus de nanoparticules de Pt, et donc les volumes accessibles de ces pores (2-4 nm) diminuent
de plus en plus. Il est également intéressant de noter, que les pores centrés autour de 3,5 nm commencent a étre
bouchés ou remplis a partir d’une teneur en Pt de 0,8 %, ce qui pourrait s'expliquer par une augmentation de la

taille des particules de Pt qui progressivement viendraient obturer les pores de plus en plus gros.
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Propriétés optiques

Les spectres d’absorbance UV-visible des échantillons a base de Pt sont présentés sur la figure 3.24, mais
ne permettent pas de distinguer une quelconques évolution des absorptions des matériaux et donc de la RPSL des
nanoparticules de Pt. En effet, elle se situe vers 280 nm pour le Pt seul?*® et pourrait donc étre masquée par
I’'absorption du TiO,. On remarque néanmoins une augmentation de I'intensité du signal résiduel lorsque la charge

en Pt augmente.

Pour essayer d’identifier de potentiels effets plasmongiues des nanoparticules de Pt dans nos échantillons Pt/TiO,,
nous avons utilisé la méthode décrite dans la partie 3.1.1.1. Cela consiste a déposer les nanoparticules de Pt sur un
support Al,0s, dont I'absorption est moins importante que TiO, dans la zone que I'on veut étudier (200-400 nm).
Dans le cas de I'Au, la RPSL est similaire pour les deux supports, on suppose donc que c’est également le cas pour
les nanoparticules de Pt. Les spectres d’absorbance obtenus pour les matériaux Pt(0,5%)/Al.0s, Pt(1%)/Al,05 et
Pt(2%)/Al,03 sont présentés sur la figure 3.25. On remarque une absorption entre 350 et 400 nm, qui n’apparait

pas sur Al,Os3 et qui devient plus intense lorsqu’on augmente la charge en Pt. Si on admet que ces absorptions



correspondent aux réponses plasmoniques des nanoparticules de Pt, on peut voir qu’il y a superposition avec

I'absorption du TiO,. On pourrait ainsi tirer profit de I'effet d’intensification du champ proche, permettant

I’'exacerbation de I'absorption du TiO,*. D’apres la littérature, I'effet plasmonique serait d’autant plus important

lorsque la charge en Pt augmente*®. Finalement, il est important de noter que I'échantillon Pt(1%)/Al,0; et donc a

fortiori I’échantillon Pt(0,8%)/TiO, semble étre le meilleur compromis en terme d’intensité de RPSL et de teneur en

métal.
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Pour résumer, I'augmentation de la charge en Pt ne modifie pas la structure propre du TiO, mais va comme

dans le cas de I'Au, induire une diminution de la surface BET du matériau global. On suppose que la taille moyenne

des nanoparticules de Pt n’est que trés peu impactée, comme pour Au.



Il Performances photocatalytiques

Les échantillons a base de Pt ont été testés en photo-réduction du CO; en présence d’H,0 sous irradiation
solaire (300-900 nm) selon le protocole standard décrit dans la partie 2.3. Les résultats présentés sur la figure 3.26,
montrent les productions moyennes de H, et CH4 sur 10h de test des matériaux Pt/TiO; en fonction de la teneur en
Pt (et TiO, seul pour 0 % de Pt). Les courbes obtenues ont le méme comportement entre 0 % et 0,4 % massique de
Pt et differe au-dela. La courbe de production de CH; continue ensuite de croitre jusqu’a 0,8 % de Pt, puis elle
décroit trés légerement jusqu’a 1,8 % de Pt. La courbe de production de H; quant a elle, est décroissante au-dela
de 0,4 % de Pt et devient quasiment constante au-dela de 0,8 % de Pt. La sélectivité en CH, fait donc un bond
lorsqu’on passe de 0,4 % a 0,8% de Pt passant de 56 a 79 %, respectivement. Elle est ensuite relativement stable,
on obtient une sélectivité en CHs de 77 % pour I'échantillon chargé a 1,8 %. En terme de production de CHy, la

charge en Pt optimale dans notre cas est donc 0,8 % de Pt.
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Pour confirmer que I'échantillon Pt(0,8%)/TiO, est bien le plus performant, il convient de calculer la
production électronique (partie 2.3.2.2) de chaque échantillon, correspondant a la quantité d’électrons photo-
générés ayant réagi. La figure 3.27 montre I'évolution de la production électronique et de la sélectivité électronique
(partie 2.3.2.2) en fonction de la charge en Pt pour les échantillons Pt/TiO,. On obtient des productions
électroniques de 582, 784 et 709 umol...h™.g™* pour Pt(0,4%)/TiO,, Pt(0,8%)/TiO, et Pt(1,8%)/TiO,, respectivement.
On peut donc affirmer que I'échantillon chargé a 0,8 % de Pt présente la meilleure activité photocatalytique de
notre série d’échantillons. Ceci est en accord avec la littérature, en effet, il a été montré dans plusieurs cas sur des

matériaux Pt/TiO,, que I'activité photocatalytique est optimale pour une teneur comprise entre 0,5 % et 2 % de Pt,



et diminue légérement ensuite*5!, En trop large excés, certaines nanoparticules de Pt pourraient devenir des
centres de recombinaison de charges®. En augmentant trop fortement la teneur en Pt, on perd donc le réle

bénéfique de séparateur de charge.
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Il est également intéressant de remarquer que ces résultats sont en accord avec notre étude des propriétés
optiques des matériaux a base de Pt, si on suppose que I'effet plasmonique d’intensification du champ proche joue
un role dans I'amélioration de I'activité®®. En effet, elle désignait la charge a 0,8 % comme le meilleur compromis
pour obtenir une RPSL intense sans pour autant trop charger en métal et risquer des effets négatifs. On obtient
ainsi une RPSL la plus intense possible sans risquer de créer des centres de recombinaison de charges avec un exces

de nanoparticules de Pt.

La figure 3.27 montre également que la sélectivité électronique en CH, est de 93 % a partir d’une teneur en
Pt de 0,8 % et tout de méme de 83 % pour I'échantillon chargé a 0,5 %. L’amélioration de la sélectivité en CH, en

utilisant des nanoparticules de Pt sur TiO, a déja été observée dans la littérature®>**

et nos résultats figurent parmi
les valeurs les plus hautes reportées. Néanmoins, aucune étude n’a permis de mettre en évidence la causalité de
cette amélioration de la production de CH,. D’apres la littérature, Le CO; serait préférentiellement réduit en CH,
plutét qu’en CO, d’apres les considérations thermodynamiques et dans le cas d’une alimentation suffisante en
protons et en électrons®. Il est déja suggéré que les nanoparticules métalliques et notamment le Pt joue le réle de
« trappe a électrons » aux interfaces avec TiO,, facilitant ainsi leur trajet jusqu’a la surface et leur réaction avec le
CO,. Ce phénomeéne permet également de mieux séparer les trous qui vont plus efficacement pouvoir réagir avec

H>0 pour assurer un bon apport en protons. Concernant la compétition entre H; et CHs, on peut supposer que dans

le cas ol les réactions auraient lieu a proximité des interfaces Pt-TiO,, un grand nombre de charges seraient



accumulées. Cette accumulation d’électrons, due a I'effet de « trappe a électrons », favoriserait les réactions
multiélectroniques. Il est intéressant de noter que ceci permettrait de relier I'écart de sélectivité en CH, observée
entre les matériaux Au/TiO; et les matériaux Pt/TiO; et I'hypothése formulée dans la partie 3.1.1 d’'un meilleur effet

de « trappe a électrons » de nanoparticules de Pt comparées aux nanoparticules d’Au.

En conclusion, pour la photo-réduction du CO, dans nos conditions, Pt(0,8%)/TiO, étant le meilleur
échantillon de notre série en terme de performances photocatalytiques et de sélectivité en CH,. D’apres notre
étude, la teneur optimale représente la quantité de Pt pour laquelle I'effet de « trappe a électrons » est optimal et
pour laquelle les centres de recombinaison ne sont pas assez nombreux pour limiter cette activité. Il faudrait
également avoir une intensité de RPSL la plus intense possible pour obtenir un effet d’intensification du champ
proche plus intense également, le cas échéant. On peut finalement supposer que dans notre configuration, la

teneur optimale se situe entre 0,8 % et 1,8 % massique de Pt sur TiO..

3.1.2.3 Matériaux a base de nanoparticules de Pd déposées sur TiO>
1 Préparation et propriétés des matériaux Pd(z%)/TiO>

La synthése par imprégnation-réduction (partie 2.1.2.2) a été particulierement efficace dans le cas de la
préparation des matériaux Pd/TiO,, comme en témoigne le tableau 3.5. On obtient des rendements de dép6t de Pd
sur TiO, totaux (100%) pour des teneurs visées de 0,5 % et 1 % en Pd. De plus, pour une teneur visée de 2 %, on
dépose 1,9 % de Pd, soit un rendement de dépdt de 95%. On a donc une tres légere baisse du rendement de dépot

lorsqu’on augmente la teneur visée en Pd au-dela de 2 %.

Rendement de

dépot (%)

Teneur réelle*

(%)

Méthode de Teneur visée

synthése (%)
Pd(0,5%)/TiO, ImpRed

Pd(1%)/TiO> ImpRed 1 1 100
Pd(1,9%)/TiO, ImpRed 2 1,9 95

Microscopie électronique en transmission

Cette méthode de synthése permet également, comme supposé dans la partie (3.1.1), d’obtenir des tailles
moyennes de l'ordre de celle obtenues pour les matériaux Pt/TiO, et Au/TiO,. En effet, les images MET des
nanoparticules métalliques (figure 3.28) de I’échantillon Pd(1,9%)/TiO, ont permis de construire le diagramme de
distribution de taille et d’estimer la taille moyenne des nanoparticules de Pd a 3,7 £ 1,4 nm. On peut donc supposer,
comme dans le cas de I’Au et du Pt, que NaBH,4 permet la stabilisation des nanoparticules métalliques de Pd pendant

la synthese et prévient I'agrégation de ces derniéres. En prenant également en compte la tendance observée pour



I'Au, c’est-a-dire I'augmentation légere de la taille moyenne avec la teneur en Au, on peut admettre que pour les

échantillons Pd(0,5%)/TiO, et Pd(1%)/TiO, |a taille moyenne des nanoparticules dans I'interval 2-4 nm.

Nombre de particules

1.2 3 4 5 6 7 8 9 10
Taille (nm)

Figure 3.28 : Images MET et diagramme de distribution de taille de Pd(1,9%)/TiO>

Diffraction des rayon X (DRX)

Des analyses de DRX des échantillons chargés a 1 % et 1,9 % de Pd, dont les diffractogrammes présentés
sur la figure 3.29, sont venues confirmer les résultats déja observés pour I'Au et le Pt. En effet, tous les
diffractogrammes sont identiques a celui du TiO; seul, qui a déja été présenté dans la partie 3.1.1. L'augmentation
de lateneuren Pdjusqu’a 2 % ne modifie donc pas la structure cristalline du TiO,. Les tailles moyennes de cristallites
de TiO,, calculées en utilisant la formule de Debye-Scherrer sur le pic (101) (le plus intense), obtenues pour les
échantillons chargés a 0,5, 1 et 1,9 % sont 8,9 nm, 9,1 nm et 8,9 nm, respectivement. Pour rappel, la taille moyenne
des cristallites déterminée pour le TiO, UV100 seul est 8,9 nm. L'augmentation de la teneur en Pd jusqu’a 2%

n’induit donc pas non plus de changements concernant la taille des cristallites de TiO,.

188



Surface/Porosité

Concernant la surface BET des matériaux Pd(z%)/TiO,, les isothermes d’adsorption-désorption du N, (figure
3.30) nous apprennent que tous les échantillons ont une surface environ égale a 295 m2.g?, inférieure a celle du
TiO, UV100 seul (380m?2.g!). Cette baisse pourrait &tre due comme pour I'Au et le Pt & un remplissage/bouchage

des pores du TiO; puisque I'on on observe une diminution du volume de pores dans les matériaux Pd(x%)/TiO,, par
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Pour vérifier I'hypothése d’un remplissage ou blocage des pores du TiO;, nous avons tracé les distributions
de pores, en zoomant sur les tailles de pores des échantillons Pd(z%)/TiO, comprises entre 2 et 6 nm, (figure 3.31).
On constate que les volumes des pores de la gamme 2-4 nm du TiO, diminuent lorsqu’on y dépose des
nanoparticules de Pd. La synthése utilisée pour préparer les matériaux Pd(z%)/TiO, est également la synthése
ImpRed (partie 2.1.2.2), constituée d’une étape d’'imprégnation du précurseur métallique sur le support et d’'une
étape de réduction chimique par NaBH.. Ces résultats confirment donc que la synthése ImpRed induit un
remplissage ou un bouchage des pores de plus en plus important lorsque la teneur en métal augmente, par
opposition a la synthése par dép6t colloidal utilisé pour les matériaux Au(x%)/TiO,. Il est également intéressant de
noter que plus on augmente la teneur en Pd, plus les pores > 3 nm sont bouchés, ce qui pourrait s'expliquer par
une augmentation de la taille des particules de Pd qui progressivement viendraient obturer les pores de plus en

plus gros.

———Ti0, UV100

0.6+ —— Pd(0,5%)/TiO,
Pd(1%)/TiO,

— Pd(1,9%)/TiO

2

dV/dlog(D) Volume de pores

20 25 30 35 40 45 50 55 6.0
Diamétre de pores (nm)

Propriétés optiques

Les spectres d’absorbance UV-visible des échantillons Pd(z%)/TiO, sont présentés en figure 3.32. On ne
distingue pas de propriétés plasmoniques pour les nanoparticules de Pd dans les matériaux Pd(x%)/TiO. En effet,
comme dans le cas de Pt, la RPSL des nanoparticules de Pd seules se situe vers 260 nm?* et pourrait donc étre
masquée par I'absorption du TiO,. On remarque néanmoins une augmentation de l'intensité du signal résiduel

lorsque la charge en Pd augmente.

Nous avons utilisé la méme méthode que dans le cas du Pt pour identifier de potentiels RPSL des
nanoparticules de Pd déposées sur TiO,. Cette méthode, décrite dans le paragraphe sur |'effet plasmonique

d’intensification du champ de la partie 3.1.1.1, consiste a déposer les nanoparticules de Pd sur Al,0s;, dont



I"absorption est moins importante que TiO; dans la zone étudiée (200-400 nm), en utilisant la synthése ImpRed

(partie 2.1.2.2). Les spectres d’absorbance des matériaux Pd(z%)/Al,03 sont présentés en figure 3.33.
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On remarque une différence entre Al,O3 seul et les matériaux a base de Pd dans la zone 300-400 nm. En
effet, on distingue un signal dans cette zone pour les matériaux Pd(z%)/TiO2 qui pourrait correspondre a la RPSL
des nanoparticules de Pd. La mauvaise définition de ce signal, s’il s’agit bien de la RPSL des nanoparticules de Pd,

pourrait s’expliquer par une faible taille moyenne des nanoparticules de Pd dans nos composés. Néanmoins, ce



signal a déja été observé dans la littérature dans le cas de nanoparticules de Pd sur Al,Os et attribué a la RPSL du
Pd*®. En admettant que cela corresponde a la RPSL du Pd, il y a superposition avec I"absorption du TiO,. On
pourrait ainsi, d’aprés la littérature sur le Pd®¢, tirer profit de I'effet d’intensification du champ proche
permettant I'exacerbation de I'absorption de TiO,. On remarque finalement, que I'intensité de la supposée RPSL
augmente avec la teneur en Pd, ce qui laisse présager un effet plasmonique amélioré lorsque la teneur en métal

augmente, comme cela a déja été montré pour d’autres métaux*®>’,

Pour résumer, I'augmentation de la charge en Pd ne modifie pas la structure propre du TiO, mais va induire
une diminution de la surface BET du matériau global. On suppose également que la taille moyenne des
nanoparticules de Pd n’est que trés peu impactée par I'augmentation de la teneur en Pd des échantillons dans la
gamme 0,5-2 %, tout comme pour les métaux Au et Pt. Enfin en étudiant les propriétés optiques des matériaux a

base de Pd, on a supposé la présence d’une RPSL vers 300-400 nm.

Il Performances photocatalytiques
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Les échantillons Pd(z%)/TiO; ont été testés en photo-réduction du CO; en présence d’H,O sous irradiation
solaire (300-900 nm) selon le protocole standard décrit en partie 2.3. Nous avons ensuite tracé les productions
moyennes de H; et de CHa en fonction de la teneur en Pd sur la figure 3.34, en prenant les résultats de TiO, UV100

seul pour le point a 0 % en Pd. Les courbes obtenues pour H, et CHs ont des comportements différents. La courbe



de production de H; est stable dans un premier temps, si on prend en compte les marges d’erreurs. Elle diminue
légerement ensuite entre 1 % et 1,9 % en Pd. Il a déja été montré que I'optimum de teneur en Pd d’un systéme

Pd /TiO,, pour la formation de H, par photo-reformage du méthanol, est autour de 0,5 % en Pt%85°,

La production de CH4 quant a elle, croit fortement entre 0 % et 1 %, puis la croissance devient plus faible
voire nulle entre 1 et 1,9 % si on prend en compte les marges d’erreurs. La sélectivité en CH,4 croit donc rapidement
dans un premier temps puisque I'on passe de 16 % a 84 % et 89 % pour des charges de 0 %, 0,5 % et 1 %,
respectivement. Elle continue ensuite d’augmenter plus modérément et atteint 96 % pour I’échantillon

Pd(1,9%)/TiOs.

Si on s’intéresse a la production électronique re (figure 3.35), on obtient 494, 676 et 710 umole-.h"%.g! pour
Pd(0,5%)/TiO,, Pd(1%)/TiO, et Pd(1,9%)/TiO,, respectivement. Néanmoins, la différence observée entre la teneur
de 1 % et 1,9 % n’est pas significative puisqu’elle rentre dans les barres d’erreurs calculées au chapitre 2 (partie
2.3.2.5). Ces résultats suggerent que I'activité intrinséque passe par un maximum puis décroit avec la teneur en Pd.
En effet, comme dans le cas des matériaux Au et Pt, il est trés probable que I'activité soit limitée lorsque la teneur
en Pd excéde une certaine valeur a cause de la création de centres de recombinaisons de charges®. Il a déja été
montré que cette valeur est autour de 0,5 % dans le cas de la formation de H, par photo-reformage du méthanol®®,
mais il semblerait qu’elle soit plus élevée dans le cas de la photo-réduction du CO;, au moins supérieure a 1 %

d’apres nos résultats.
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La sélectivité électronique en CH, (figure 3.35) augmente drastiquement lorsqu’on ajoute Pd sur TiO,,
méme en faible proportion. En effet, on obtient des sélectivités électroniques en CH4 de 95, 97 et 99 % pour les
teneurs 0,5, 1 et 1,9 %, respectivement. Dans la littérature, il a déja été montré que la sélectivité en CH4 vs CO
augmente drastiquement lorsqu’on ajoute du Pd sur TiO,, et notamment a partir de 0,5 % en Pd®. Dans notre cas,
CO n’est jamais observé, on s’intéresse donc plus particulierement a la compétition entre H, et CHs. On a déja vu
que la production de H, diminue au-dela de 0,5% de Pd*%, ce qui peut expliquer I'augmentation de sélectivité en
CH4 au-dela de cette valeur. De tres bonnes sélectivités électroniques en CH4 avaient déja été obtenues pour les
échantillons Pt(x%)/TiO, et, nous avions supposé qu’une forte accumulation de charges due a un fort effet de
« trappe a électrons », favoriserait les réactions multiélectroniques a I'interface Pt-TiO, et donc la formation de CH,.
Dans le cas du Pd, on a suggéré dans la partie 3.1.1.1 que I'effet de « trappe a électrons » est presque aussi fort que
dans le cas du Pt. La sélectivité observée pour Pd est donc en accord avec I’hypothese formulée, c’est-a-dire des
réactions multiélectroniques favorisées. Cela pourrait également expliquer la meilleure sélectivité en CH, (vs CO)
reportée dans la littérature®?, puisqu’il faut 8 électrons pour produire CH; et 2 pour CO, soit le méme nombre

d’électrons que pour former H,.

En supposant qu’un effet plasmonique d’intensification du champ proche des nanoparticules de Pd pourrait
aussi jouer un réle dans I'amélioration de I'activité photocatalytique de nos matériaux®, il est intéressant de
constater que les résultats obtenus sont assez bien corrélés avec |’étude des propriétés optiques des nanoparticules
de Pd. En effet, on a montré que l'intensité de I'absorbance attribuée a la RPSL du Pd augmente avec la teneur en
Pd, ce qui pourrait donner lieu a des effets plasmoniques plus intenses**’. Cela suggére donc une amélioration des
performances photocatalytiques avec la teneur en Pd, ce qui est observé grace au test de photo-réduction du CO,.
Cependant, la RPSL dans le cas de Pd(1,9%)/TiO, était bien plus intense que pour Pd(1%)/TiO, alors que I'activité
photocatalytique des deux échantillons est comparable. Ceci peut néanmoins étre contrebalancé par la création de

sites de recombinaison du fait de la plus forte teneur en Pd, comme décrit précédemment.

En conclusion, pour la photo-réduction du CO, dans nos conditions, les performances de Pt(0,8%)/TiO, et
Pt(1,8%)/TiO, sont trés proches. On peut donc supposer que la teneur optimale en Pd en pour la réaction de photo-
réduction du CO; est comprise entre 1 % et 1,9 %, et permettrait de profiter des effets des « trappe a électron » et

d’intensification du champ de maniére optimale en évitant la création de centres de recombinaison.



3.1.3 Etude de lI'influence des parametres structuraux des matériaux a base de
nanoparticules d’Au déposées sur TiO2 vis-a-vis des performances
photocatalytiques.

Cette partie a pour but de mieux comprendre I'impact des parametres structuraux de nos matériaux sur les
performances photocatalytiques en photo-réduction du CO; de nos matériaux monométalliques. Pour cela, nous
avons dans un premier temps étudié I'influence d’une calcination post-dép6t sur la structure, les propriétés
optiques et 'activité photocatalytique. Dans un second temps, nous avons suivi I'impact de la taille moyenne des

nanoparticules d’Au puis celui de la structure propre du TiO,.

3.1.3.1 Influence d’une calcination post-dépo6t : Contréle de la résonance plasmonique
. Etude préliminaire du mrissement des NPs d’Au

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés a l'influence de la taille des particules d'Au sur les
propriétés optiques de nos matériaux. Pour ce faire, nous avons réalisé une étude de calcination des échantillons
apres dépo6t des nanoparticules d’Au dans le but de contrbler leur taille. Nous avons mené cette étude sur
I’échantillon Au(1,2%)/TiO,. Elle a débuté par une analyse par DRX in situ au cours de laquelle, les diffractogrammes
de DRX ont été enregistrés régulierement au cours du temps pendant la montée en température et a la température
cible, le tout sous flux d’air, afin d’évaluer la cinétique de croissance des nanoparticules d’Au. Les acquisitions ont
été réalisées entre 28 = 36° et 20 = 49 °C, avec un pas de 0,024 toutes les 4 secondes en utilisant le méme appareil
que celui décrit dans la partie 2.2.2.4. Nous avons centré I'analyse sur cette zone de car les pics les plus intenses de
I’Au, i.e les pics des faces (111) et (200), sont attendus autour de 26 = 38,3 ° et 44,5 °, respectivement®’. Nous avons
étudié 3 températures différentes : 450 °C, 700 °C et 900 °C pendant 10 h, 5 h et 8h, respectivement, avec toujours
la méme rampe (0,8 °C.s?) et le méme flux d’air (50 cc.min™). Pour chaque température, une acquisition est réalisée
au préalable a 30 °C. On effectue ensuite des acquisitions toutes les 30 minutes apres le début de la montée en
température. Compte tenu de la rampe de température, la température est déja atteinte lors du deuxieme scan.
L’échantillon est ensuite refroidi et un scan est effectué lorsque la température retombe a 30 °C puis, un autre scan

est effectué apres stabilisation pendant 45 min a 30 °C.

Pour déterminer la taille des nanoparticules d’Au pendant ces études en température, nous avons utilisé le pic
(200) de I’Au puisque le pic (111) est trop proche des pics de diffraction (103), (004) et (112) de I'anatase et donc
difficilement interprétable. |l est a noter que pour le traitement a 450 °C, le pic (200) de I’Au n’a pas pu étre identifié,
ceci peut étre di a la taille de nanoparticules trop petite pour étre détectées. Il a été choisi de présenter les
diffractogrammes obtenus pour le traitement a 900 °C, zoomés sur la zone 26 = 43 ° — 45 ° (figure 3.36). On voit
clairement I'apparition du pic (200) de I’Au & partir du 2™ scan lorsque la montée en température est déja engagée

puis, I'accroissement de I'intensité et I'affinement de ce pic au fur et a mesure des acquisitions, synonyme d’une



augmentation de la taille des nanoparticules d’Au. Il est a noter que, les pics (200) des acquisitions 19 et 20, obtenus

apres refroidissement des échantillons effectués a 30 minutes d’intervalle, sont décalés par rapport aux autres.
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Figure 3.36 : Diffractogrammes obtenus par I’étude de DRX a 900 °C de I'échantillon Au(1,2%)/TiO..

A partir des données obtenues grace a la DRX en température, nous avons utilisé la formule de Debye-
Scherrer afin d’avoir accés a la taille des cristallites d’Au pour chaque acquisition. Cela nous a permis d’étudier le
murissement des nanoparticules d’Au, lors d’un traitement thermique sous flux d’air a 700 °C et a 900 °C, en

fonction du temps (figure 3.37).
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Figure 3.37 : Evolution de la taille des cristallites d’Au calculée en fonction du temps lors d’une calcination sous air (50 mL.min™)
a 700 °C (carrés noirs) et 900 °C (ronds noirs) in situ dans le diffractometre.

196



Dans le cas du traitement a 700 °C, la taille des cristallites d'Au augmente jusqu'a atteindre une taille égale a
environ 9 nm au bout de 200 min. Pour le traitement a 900 °C, la taille des cristallites d'Au augmente jusqu'a
atteindre une taille égale a environ 28 nm au bout de 400 min. Ces résultats indiquent donc qu'’il est possible de

faire croitre les nanoparticules d’Au directement sur TiO; et de contréler leur taille

1. Impact de la calcination post-synthése sur la structure des matériaux

Compte tenu des résultats obtenus par la DRX in-situ en température, nous avons ensuite effectué des
traitements thermiques ex-situ sur I’échantillon Au(1,2%)/TiO, a différentes températures : 450 °C, 700 °C et 900
°C. Les traitements sont réalisés sous flux d’air (100 mL.min!) et les températures cibles sont maintenues pendant
4 h, les détails du protocole sont présentés dans la partie 2.1.4.1. Les échantillons obtenus aprés calcination
nommés [Au(1,2%)/TiO,]-T, avec T la température de calcination correspondante ont ensuite été caractérisés par
DRX (figure 3.38) afin d’étudier les modifications structurales®. On voit que la structure de I'échantillon calciné a
450 °C est identique a la structure anatase de I’échantillon non calciné. Néanmoins, l'intensité des pics est
légérement supérieure et qu’ils sont Iégérement plus fins pour I'échantillon [Au(1,2%)/TiO]-450, indiquant que les
cristallites de TiO; sont de plus grandes taille. Concernant I’échantillon calciné a 900 °C, on voit |'apparition de la
phase rutile du TiO,® en plus de la phase anatase, Cette transition de phase apparait généralement entre 400 et
1200 °C en fonction de différents paramétres®, comme I"atmosphére de calcination. Dans le cas d’une calcination
sous air, les pics des faces (110) (101) (200) (111) (210) et (211) de rutile se situent a 20 égale a 27,7 °, 36,3 °, 39,4
°,41,5°, 44,3 ° et 54,6 °, respectivement. Les pics (111) et (200) de I’Au sont également identifiables a 38,4 ° et 44,7

°, respectivement®?, du fait de la plus grande taille moyenne des cristallites de TiO,.
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Les tailles de cristallites d’anatase ont été calculées a partir du pic (101) de la phase anatase du TiO, pour chaque
échantillon, en utilisant la formule de Debye-Scherrer. On obtient des tailles de cristallites de 9,0, 11,9, 28,7 et 52,0
nm pour les échantillons Au(1,2%)/TiO,;, [Au(1,2%)/Ti0,]-450, [Au(1,2%)/Ti0,]-700 et [Au(1,2%)/Ti0]-900,
respectivement, on a donc un accroissement de la taille des cristallites lorsque la température de calcination

augmente.

Les échantillons ont ensuite été observés par MET afin de déterminer la taille moyenne des nanoparticules
d’Au. Pour rappel, la taille moyenne des nanoparticules d’Au de I’échantillon Au(1,2%)/TiO> non calciné est égale a
3,6 +1,5 nm. Des images MET et la distribution de taille obtenue pour I’échantillon calciné a 450 °C, [Au(1,2%)/TiO,]-

450, sont présentées sur la figure 3.39.
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Figure 3.39 : Images MET et diagramme de distribution de tailles des nanoparticules d’Au de I’échantillon [Au(1,2%)/TiO2]-450.

La taille moyenne déterminée par étude statistique desimages MET est de 5,1 + 1 nm, ce qui est [égerement
supérieure a la taille moyenne des nanoparticules non calcinées. Il est a noter que la température de Tamman

(température a partir de laquelle la mobilité des particules est favorisée) de I'Au étant de 396°C, il n'est pas
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étonnant de voir augmenter la taille des particules au-dela de 450°C. Cette taille moyenne, relativement faible, tout
comme la teneur en Au de I"échantillon sont les raisons pour lesquelles nous n’avons pas observé de pic de
diffraction correspondant a la face (200) de I’Au lors de I'étude de DRX en température. On remarque également
que la structure du TiO; est différente des images MET obtenues pour Au(1,2%)/TiO; non calciné (figure 15), les
cristaux de TiO; semblent légerement plus gros et les facettes semblent mieux définies et plus planes du fait de la
calcination. Ceci a notamment été vérifié précédemment par DRX, la taille de cristallites étant de 11,9 nm, contre

9,0 nm pour Au(1,2%)/TiOx,

Concernant I’échantillon calciné a 700 °C, [Au(1,2%)/TiO,]-700, la taille moyenne des nanoparticules d’Au
déterminée est de 10,0 + 1,6 nm (figure 39). Ces résultats montrent une bonne corrélation avec I'étude de DRX en
température précédente pour laquelle |a taille de cristallites d’Au était évaluée a 9 nm a partir de 3 h a 700 °C. Les
images MET présentées sur la figure 3.40 permettent de visualiser la modification de la structure du TiO; dont les

cristallites passent d'une taille de 9 nm a environ 29 nm avec le traitement thermique a 700 °C.
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Figure 3.40 : Images MET et diagramme de distribution de tailles des nanoparticules d’Au de I’échantillon [Au(1,2%)/TiO2]-700
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La figure 3.41 montre les images MET et le diagramme de distribution de tailles des nanoparticules d’Au
obtenu pour I'échantillon calciné a 900 °C : [Au(1,2%)/Ti0,]-900. La taille moyenne des nanoparticules d’Au calculée
a partir des images MET est de 42,3 £ 6,0 nm, bien au-dela des tailles déterminées grace a I'’étude de DRX en
température évaluée a 28 nm apres 6 h a 900 °C. La différence observée peut s’expliquer par le fait qu’une
nanoparticule peut étre composée de plusieurs cristallites. Il semblerait donc, dans notre cas, que les
nanoparticules de plus grandes tailles (42,3 + 6,0 nm) ne soient pas monocristallines, d’ou I'écart observé. Dans le
cas du traitement a 700 °C (10,0 + 1,6 nm), la corrélation observée entre la DRX et la MET indique que les
nanoparticules de plus petites tailles seraient, en majorité, monocristallines. On remarque également que la
distribution de taille de [Au(1,2%)/Ti02]-900 est beaucoup plus poly-disperse que dans le cas des autres échantillons
calcinés. Les image MET de la figure 40 confirme également les observations précédentes concernant la
modification de la structure du TiO, En effet, pour un traitement a 900 °Cles cristaux sont plus arrondis et beaucoup
plus gros, des agrégats étant clairement visibles synonyme d’un frittage des cristallites. Ceci a été confirmé par DRX,

puisque la taille des cristallites passe de 9,0 nm pour Au(1,2%)/TiO2 a 52,0 nm pour [Au(1,2%)/TiO2]-900.
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Figure 3.41 : Images MET et diagramme de distribution de tailles des nanoparticules d’Au de I’échantillon [Au(1,2%)/TiO2]-900
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En tracant les isothermes d’adsorption-désorption de N, de nos échantillons (figure 3.42), nous avons mis
en évidence I'impact de I'accroissement des cristallites de TiO; sur la surface BET de nos matériaux : plus la
température de calcination est importante, plus la surface BET diminue. Elle diminue de plus de moitié lors d’une
calcination a 450 °C (135 m2.g%), jusqu’a atteindre 20 m2.g* et 4 m2.g™ pour les échantillons calcinés a 700 °C et 900

°C, respectivement.
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Finalement, les paramétres structuraux déterminés pour les échantillons calcinés sont regroupés dans le
tableau 3.6. Globalement, la calcination entraine une hausse de la taille des nanoparticules d’Au et de la taille des
cristallites de TiO,, une baisse de la surface BET et une transition de phase cristalline (Anatase -> Rutile) pour une

température de calcination de 900 °C.

Taille moyenne des Taille moyenne

Phase Surface BET
nanoparticules des cristallites
cristalline (m2.g?)
d’Au (nm) de TiO; (nm)

Au(1,2%)/TiO> 3,6 +1,5nm Anatase
[Au(1,2%)/TiO,]-450 51+1nm 11,9 Anatase 135
[Au(1,2%)/TiO,]-700 10,0+ 1,6 nm 28,7 Anatase 20

[Au(1,2%)/Ti02]-900 42,3 +6,0 nm 52,0 Anatase/Rutile 4



M. Impact de la calcination post-synthése sur la RPSL de I’Au

Compte tenu des modifications de structure en terme de taille de nanoparticules d’Au et de taille de cristallites
de TiO,, les propriétés optiques de nos matériaux ont donc été étudiées et les spectres d’absorbance obtenus sont
présentés sur la figure 3.43. On remarque que la résonance de plasmon de surface localisé (RPSL) des
nanoparticules d’Au est largement modifiée aprées les différents traitements thermiques. Tout d’abord, I'intensité
de la RPSL augmente avec la température de calcination et donc avec la taille des nanoparticules d’Au. Ceci est
cohérent avec la littérature puisque il a déja été montré que plus la taille de la nanoparticule est grande plus
I'intensité de sa RPSL est importante®®®’. Ensuite, les RPSL des échantillons calcinés se décalent progressivement
vers les longueurs d’onde plus grandes lorsque la température de traitement augmente. Ce red-shift est de I'ordre
de 46 nm pour I'échantillon [Au(1,2%)/Ti0,]-450 (572 nm), de 52 nm pour [Au(1,2%)/Ti0,]-700 (578 nm) et de 96
nm pour [Au(1,2%)/Ti0,]-900 (622 nm) par rapport a I’échantillon non-calciné (526nm). Les red-shifts observés ne
peuvent pas étre attribués uniguement aux différences de taille moyenne de nanoparticules d’Au des échantillons,
il faut également évoquer I'évolution de I’environnement de ces derniéres par le biais du support de TiO,. En effet,
La calcination post-synthése a pour effet de modifier considérablement la taille des cristallites de TiO, et donc
I'interface Au-TiO,, ce qui a été confirmé lors des observations en MET. On remarque également sur les images MET
des échantillons calcinés a 700 et 900 °C (figure 39 et 40) que les nanoparticules d’Au sont en contact avec au moins
2 particules de TiO,, ce qui n’est pas le cas pour Au(1,2%)/TiO, et [Au(1,2%)/TiO2]-450. Les red-shifts observés
pourraient également étre expliqués par des interactions Au-TiO; de plus en plus fortes lorsque la température de
calcination augmente et a I'apparition du phénomene d’interaction forte métal-support (strong metal-support
interaction, SMSI) décrit dans des systémes Au/TiO,*® et Pt/Ti0,**7°. Finalement, il est possible d’observer une
absorption nouvelle pour I'échantillon [Au(1,2%)/TiO,]-900, du fait de I'apparition de la phase rutile qui posséde

une bande interdite plus faible que I"anatase™.
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Finalement, cette étude montre qu’il est possible de modifier la RPSL des nanoparticules d’Au de notre
matériau Au(1,2%)/TiO, en effectuant une calcination post-synthése. Notamment, il est possible de controéler la

RPSL de I’Au sur environ 100 nm grace a la température de calcination.

Iv. Impact de la calcination post-dépot sur les performances photocatalytiques

Les échantillons calcinés ont été testés en photo-réduction du CO, sous irradiation solaire (300 — 900 nm) selon
les conditions habituelles (partie 2.3) et comparés a I'échantillon non calciné et dont la température de traitement
thermique maximal n'a pas excédé 100 °C (figure 3.44). Dans un premier temps, on constate que les échantillons
calcinés sont moins actifs que Au(1,2%)/TiO.. De plus, plus la température de calcination est élevée, plus les
productions de CH,4 et H; sont faibles, jusqu’a atteindre une activité photocatalytique nulle pour I’échantillon calciné
a 900 °C. L’échantillon [Au(1,2%)/Ti0,]-450 reste néanmoins plus performant ( 13,6 umolu,.h™t.g* et 5,8 umolcpa.h”
1g) que le TiO; seul (5,0 umoly,.gt.h et 1,0 pmolcna.ht.g?) alors que [Au(1,2%)/Ti0,]-700 a une activité similaire
(8,0 umola.htgt et 1,7 umolepa.ht.g).

La baisse d’activité photocatalytique peut s’expliquer par le fait que la calcination entraine une baisse
importante de la surface BET qui correspond surtout a la surface exposée du TiO,. En effet, seulement 43 %, 6 % et
1,3% de la surface BET initiale de I’échantillon non calciné Au(1,2%)/TiO; reste encore présente dans les échantillons

calcinés a 450 °C, 700 °C et 900 °C, respectivement.
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La baisse d’activité pourrait également étre due a I'augmentation de la taille des nanoparticules d’Au a iso-
teneur en Au qui entraine donc une diminution du nombre d’interface Au-TiO; en plus d’une diminution de la
surface métallique accessible. Cela suggererait donc que I'interface Au-TiO; joue un réle important pour la photo-
réduction du CO,. Il est difficile de tirer des conclusions claires quant a I'influence de la taille des nanoparticules
d’Au sur [l'activité photocatalytiques avec cette étude, car les traitements post-synthéses ont modifié
significativement la structure du TiO, dont les cristallites ont fritté et pour lesquelles la surface spécifique et donc
la surface d'adsorption des réactifs s'est effondrée. Des lors, il apparait indispensable, de trouver de nouveaux
protocoles destinés a étudier séparément l'influence de la taille des nanoparticules d’Au et I'influence de la
structure du TiO; sur les performances photocatalytiques. C’'est ce qui a été réalisé dans les expériences détaillées

dans les parties suivantes.

3.1.3.2 Influence de la taille des nanoparticules d’Au

. Préparation et caractérisation des matériaux

Pour étudier I'impact de la taille des nanoparticules d’Au sur les performances photocatalytiques, nous avons
décidé de préparer de nouveaux échantillons sur un seul et méme support le TiO; UV 100 non calciné a l'aide de
suspensions commerciales dont les tailles de particules d'Au sont parfaitement contrélées et calibrées. Pour cette
étude trois échantillons ont été préparés et utilisés : I'échantillon Au(1,2%)/TiO; (3,6 +1,5 nm), renommé
Aus 6nm/TiO, pour cette étude, ainsi que deux autres échantillons Auisnm/TiO2 et Ausonm/TiO, préparés a partir de
suspensions commerciales de nanoparticules d’Au dont les tailles moyennes sont d’environ 15 nm et 50 nm
stabilisées par le PVP (partie 2.1.2.1) et pour lesquels, la teneur cible en Au était de 1,2%. Nous nous sommes ainsi
assurés que la différence de taille des particules d'Au était suffisamment importante (plus d'un ordre de grandeur)
pour espérer observer une influence sur I'activité photocatalytique. Les caractéristiques des échantillons sont
présentées dans le tableau 3.7. Les échantillons Auisnm/TiO> et Ausonm/TiO2 n"ont pas pu étre observés en MET, nous

nous sommes donc référés aux tailles moyennes fournies par la fiche produit du fournisseur.

Nom de I’échantillon Teneur en Au Taille moyenne des nanoparticules

(%) d’Au (nm)

AU3,5nm/Ti02 3,6 + 1,5

AulSnm/TiOZ 1,1 12,6 + 1,4

AUsonm/TiO: 1,3 50,7+7,1




Les analyses DRX des échantillons (figure 3.45) montrent qu’apres le dépdt des suspensions commerciales,
la structure cristalline anatase du TiO, n’est pas modifiée. On remarque néanmoins pour I’échantillon Ausonm/TiO,,
I'apparition des pics correspondant aux faces (200) (26 = 44,7 °) et (111) de I'Au (26 = 38,4 °), qui ne sont pas
identifiables sur les autres échantillons certainement car dans ce cas, la détection est plus aisée du fait de la plus
grande taille moyenne des nanoparticules d’Au. L'application de la formule de Debye-Scherrer sur le pic
correspondant a la diffraction de la face (101) de I'anatase a permis de déterminer des tailles de cristallites de TiO;
de 9,0, 9,1 et 8,9 nm pour les échantillons Ausgnm/TiO2 AU1snm/TiO2 et Ausonm/TiO>, respectivement qui ne different

donc pas de la taille des cristallites caractéristiques du TiO, UV100 de référence.
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Pour vérifier la texture du TiO,, nous avons tracé les isothermes d’adsorption-désorption du N; (figure 3.46).

300 -
TiO,
3 Au._ TiO
\ i — AU
8 250 Som 2 Volume de pores
= Au__ [TiO
8 15nm 2 /) (cm3 g-l)
© 200 4 — Au /TiO 2 o1 // *
© ‘_A 50nm 2 384 m 'g /
. ‘o 0,40 £ 0,04
3 51501 383 m2g?! 0,36 * 0,04
Q
c 100
8 0,40 £ 0,04
504
0,0 0j5 1:0

P/PO



L’échantillon Ausonm/TiO2 a une surface BET de 383 m2.g™ et un volume de pores de 0,40 cm3.g?, identiques
a ceux du TiO, UV100 seul (384 m2.g! et 0,40 cm3.g?) indiquant que, les nanoparticules d’Au de 50 nm n’ont pas
bloqué les pores du TiO,. Concernant I’échantillon Auisnm/TiO,, la surface BET de 322 m2.g* et le volume de pores
de 0,34 cm2.g sont similaires aux valeurs obtenues pour Auz enm/TiO2 (315 m2.gt et 0,36 cm3.gt) : tout comme pour
I’échantillon Ausenm/TiO2 (partie 3.1.2.1), une partie des particules de la suspension centrées sur une taille de 15

nm sont venues boucher les pores du TiO; réduisant ainsi le volume poreux et la surface BET.

Les propriétés optiques des matériaux Auxnm/TiO> ont été étudiées afin d’analyser la RPSL des
nanoparticules d’Au de différentes tailles. Les spectres d’absorbance obtenus sur la figure 3.47 montrent que la
position de la RPSL de I’Au est similaire dans tous nos matériaux. En effet, les positions des RPSL ont été déterminées
a 526 nm, 530 nm et 523 nm pour les matériaux Auszgnm/TiO2 Au1snm/TiO2 et Ausonm/TiO>, respectivement. Ici, la
position des RPSL est similaire car I'environnement des nanoparticules d’Au, parametre qui contribue le plus au
décalage de la RPSL, n’est pas modifié, seule la taille des nanoparticules d’Au étant différente. On constate par
ailleurs un affinement du pic de la RPSL avec I'augmentation de |a taille des nanoparticules d’Au®?. Il est cependant
important de noter que méme dans le cas de nanoparticules d’Au de 15 nm et 50 nm, on obtient un pic relativement
large du fait d’'une contribution dite « inhomogene ». En effet, les échantillons sont constitués d’'une multitude de
particules qui ont des spectres légérement différents. Lors des analyses de spectroscopie UV-Visible, on observe
une superposition de tous les signaux qui se caractérise par un pic élargi. Enfin, on voit clairement que les RPSL de
I’Au dans les matériaux Auisnm/TiO; et Ausonm/TiO2 sont plus intenses que dans le matériau Aus gnm/TiO; du fait de la
plus grande taille des nanoparticules d’Au, ce qui est cohérent avec la littérature®’. Cependant, la différence
d’intensité entre Auisnm/TiO2 et Ausonm/TiO; est trés faible. Ceci peut s’expliquer par le fait que dans Ausonm/TiO>, la
taille moyenne est beaucoup plus poly-disperse (50,7 + 7,1 nm), toutes les nanoparticules ont donc des RPSL
différentes et on observe une superposition des contributions plasmoniques et donc un élargissement et un

aplatissement de la RPSL.
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Il Performances photocatalytiques

Les échantillons avec des tailles moyennes des nanoparticules d’Au de 3,6, 12,6 et 50,7 nm ont été testés en
photo-réduction du CO; sous irradiation solaire (300-900 nm) dans les conditions standards (partie 2.3). La figure
3.48 représente les productions de H, et de CH4 obtenues en fonction de |a taille moyenne des nanoparticules d’Au.
On note premierement que les profils des courbes relatives aux productions moyennes d’H, et de CH; ont des

allures tres différentes.

0 20 | 40 | 60
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La production de H; est croissante pour des tailles de nanoparticules d'Au comprises entre 3,6 nm (27
umolp,.ht.g?) et 12,6 nm (52 umolwz.ht.g?) puis, elle décroit pour de tailles de nanoparticules plus importantes,
elle atteint ainsi 38 umolwz.ht.g? pour une taille moyenne de nanoparticules d’Au de 50,7 nm. Ces résultats sont
cohérents avec la littérature car il a déja été montré que la production d’H, par photocatalyse est optimale pour
une taille de nanoparticule d’environ 12 nm”2. D’autres études ont également montré qu’une augmentation de la
taille des nanoparticules d’Au induit une meilleure production d’H,’*74, néanmoins la normalisation par atome d’Au

montre une indépendance des vitesses de réaction pour des nanoparticules de plus de 12 nm?2,

La production de CH4, quant a elle, diminue lorsque la taille des nanoparticules d’Au augmente, passant de
2137 puis 1 umolcusa.ht.g ™ pour des tailles de 3,6, 12,6 et 50,7 nm, respectivement. Il est intéressant de remarquer
que la production de CH4 de I’échantillon Ausonm/TiO; est identique a celle du TiO, UV100 seul. Cela est cohérent

avec le fait que la densité de nanoparticules d’Au calculée est particulierement faible pour cet échantillon (<< 0,1



NP.um2)7. En effet, en augmentant la taille moyenne des nanoparticules d’Au sur le méme support, la diminution
de la dispersion en Au est accompagnée par une diminution plus significative de la densité de nanoparticules d’Au,
passant d’environ 90 NP.um dans I’échantillons Ausenm/TiO2 @ 1 NP.um2 et a une densité trés inférieure 3 0,1
NP.um2 pour Auism/TiOz et Ausonm/TiO,, respectivement. Toutes ces observations montrent que la densité de

nanoparticules d’Au pourrait étre un facteur influant pour la photo-réduction du CO..

La figure 3.49 montre |’évolution de la production électronique r.. et de la sélectivité électronique en CH,4
en fonction de la taille des nanoparticules d’Au. La production électronique est clairement décroissante, ce qui peut
s’expliquer par la baisse de densité en nanoparticules d’Au décrite précédemment. En effet, comme chaque
nanoparticule agit comme « trappe a électrons » (voir lll. de la partie 3.1.1.1) en formant une barriére de Schottky?,
une densité plus faible en Au impliquerait un effet de séparation des charges moins uniformément réparti a la
surface du SC et donc moins efficace sur I'ensemble du support amenant a une activité photocatalytique réduite.
Concernant la sélectivité électronique en CH,, elle diminue significativement lorsque la taille des nanoparticules
augmente car, comme on I'a vu précédemment, la production augmentée en H, impliquant une réaction a
seulement 2 électrons ne compense pas la baisse de production de CH, qui implique une réaction a 8 électrons.
Enfin, on pourrait expliquer la baisse de la sélectivité électronique en CH4 par une diminution de la quantité
d'interfaces Au/TiO,. En effet, a iso quantité d'Au engagé (les échantillons étant préparés a iso masse d'or),
I'ensemble des particules de 50 nm présente une surface totale plus faible que I'ensemble des plus petites
nanoparticules. Dés lors, on en déduit que la surface des nanoparticules d'Au mise en contact avec le TiO; et donc
les interactions Au/TiO; sont également plus faibles. Ces interfaces étant des sites d'adsorption préférentielle du
CO; et des concentrateurs d’électrons supposés, on en déduit que plus elles sont nombreuses (notamment lorsque

les particules sont petites), plus on orientera les réactions vers la réduction du CO,.
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En conclusion, a iso-teneur en Au et a surface BET équivalente, 'activité photocatalytique, et notamment
la production en CH,4 qui est notre produit d’intérét, sont plus élevées lorsque la taille des nanoparticules d’Au est
la plus faible possible dans la gamme 3 - 50 nm. La densité en nanoparticules d’Au semble donc jouer un réle majeur
dans la photo-réduction du CO,, par le biais d’effet de « trappe a électrons » qui permet de mieux séparer les
charges au sein du semi-conducteur. Les interfaces Au-TiO, pourraient également étre des sites actifs pour
I’adsorption et la réduction du CO,, en raison d’une accumulation de charges photo-générées a la jonction entre
I’Au et le TiO,. Il serait intéressant d’étudier des matériaux dont la taille des nanoparticules d’Au est inférieure a 3
nm afin de déterminer un optimum de taille. Néanmoins, en diminuant la taille des nanoparticules d’Au jusqu’a
I'atome isolé, il serait peut-étre encore possible d’augmenter |'effet de séparation des charges, mais cela au

détriment de I'intensité des propriétés plasmoniques du métal.

3.1.3.3 Influence des paramétres structuraux du support de TiO>

Dans cette partie, nous nous sommes attachés a décrire I'influence des parameétres structuraux du TiO; sur les
propriétés et I'activité photocatalytique du matériau global sous irradiation solaire (300-900 nm). L’enjeu ici est de
modifier le TiO, tout en essayant de garder constant, dans la mesure du possible, la taille des nanoparticules d’Au

et la teneur en Au.

l. Pré-calcination du TiO;

Une méthode qui consiste a calciner le TiO; avant de venir y déposer des nanoparticules d’Au a été développée,
on parle alors de pré-calcination du TiO,. Différentes températures de pré-calcination du TiO;, ont été étudiées :
350 °C, 450 °C, 700 °C et 900 °C, sous flux d’air (100 mL.min?) pendant 4 h, selon le protocole décrit en partie
2.1.4.2. Les nanoparticules d’Au ont été préparées et déposées par synthése et dépot colloidal (partie 2.1.2.1), en
adaptant le temps de contact entre la suspension colloidale et le support TiO,, afin d’obtenir des rendements de
dépodts quantitatifs. En effet, il était plus difficile de déposer les nanoparticules d’Au sur des supports TiO;
présentant une surface spécifique plus faible du fait de la calcination. Les analyses ICP-AES ont permis de
déterminer des teneurs d’Au aprés dépotde 1%, 1 %, 0,7 % et 0,9 % sur les supports de TiO; pré-calcinés a 350 °C,
450 °C, 700 °C et 900 °C, respectivement. Il a été montré dans la partie 3.1.2.1, que la production en CH, est
sensiblement identique pour des échantillons ayant des teneurs en Au comprises entre 0,5 % et 1,2 % donc les

teneurs obtenues sont tout a fait acceptables.

La taille moyenne des nanoparticules d’Au dans les échantillons Au(1%)/[TiO,-450], Au(0,7%)/[TiO,-700] et

Au(0,9%)/[Ti0,-900] ont été déterminées par MET (figure 3.50). La taille moyenne des nanoparticules d’Au de



I’échantillon Au(1%)/[TiO,-450] (figure 3.50, haut) est de 3,7 + 1,4 nm, comparable a celle obtenues pour
Au(1,2%)/TiO (3,6 £ 1,5 nm) dans lequel le TiO, n’est pas pré-calciné. L’échantillon Au(1,2%)/TiO, sera renommé
Au(1,2%)/[TiO,-100] dans cette partie, afin de rendre compte du seul traitement thermique effectué sur cet
échantillon : un séchage a 100 °C aprés synthése. Pour I’échantillon Au(1%)/[TiO,-450], 'augmentation du temps
de contact entre la suspension et le support qui est de 2 h au lieu d’1 h ainsi que la baisse de la surface BET du TiO;
pré-calciné a 450 °C n’impactent pas la taille finale des nanoparticules d’Au. On en déduit que la taille moyenne des
nanoparticules d’Au de I’échantillon Au(1%)/[TiO,-350], qui n’a pas été observé en MET, est similaire et se situe

dans l'intervalle 2-4 nm.
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Figure 3.50 : Images MET et diagrammes de distribution de tailles des échantillons Au(1,2%)/[TiO2-450] (haut), Au(1,2%)/[TiO2-
700] (milieu) et Au(1,2%)/[TiO2-900] (bas).

Dans le cas des échantillons dont le TiO; est pré-calciné a 700°C et 900 °C, le temps de contact de la suspension
colloidale d’Au avec le support pré-calciné a été augmenté a 48 h au lieu de 2 h. Ici, les tailles moyennes des
nanoparticules d’Au sont plus importantes : elles sont de de 4,7 £ 1,6 nm et 9,1 + 4,3 nm pour les échantillons
Au(0,7%)/[TiO,-700] et Au(0,9%)/[Ti0,-900], respectivement. Il est trés probable que la surface plus faible de TiO>
accessible a I'Au et le temps de contact plus élevé entre la suspension et le support aient favorisé I’agrégation des

nanoparticules d’Au.
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Nous sommes donc en partie parvenus a préparer des matériaux Au/TiO, pour lesquels nous avons fait évoluer
les particules de TiO, grace a des pré-calcinations opérées a différentes températures tout en maintenant
constantes les teneurs en Au et la taille moyenne des nanoparticules d’Au (tableau 3.8). Seul I'échantillon pour
lequel le TiO, a été pré-calciné a 900 °C présente une taille moyenne des particules d'Au deux fois supérieure a
celles des autres échantillons. Par le biais de ces matériaux, il est donc possible d’étudier I'impact de la structure

propre du TiO; sur I'activité photocatalytique.

Nom de I’échantillon Taille moyenne des nanoparticule
Teneur réelle en Au (%)
d’Au (nm)

Au(1%)/[Ti0-350]

Au(1%)/[Ti02-450]

Au(0,7%)/[Ti0>-700]
Au(0,9%)/[Ti0>-900]

1l. Parameétres structuraux du TiO; pré-calciné

Dans un premier temps, I'étude des composés par DRX a permis d’étudier I'influence de la température de pré-
calcination sur la structure cristalline du TiO,. Les diffractogrammes obtenus sont présentés sur la figure 3.51 et
montrent que plus la température de pré-calcination du TiO, augmente, mieux ce dernier est cristallisé. Pour les
échantillons Au(1%)/[Ti0,-350], Au(1%)/[TiO»-450] et Au(0,7%)/[TiO»-700], on retrouve la méme structure 100 %
anatase que pour I'échantillon Au(1,2%)/[Ti0»-100] non calciné, avec des pics de plus en plus intenses et fins lorsque
la température augmente. Concernant I'échantillon Au(0,9%)/[TiO,-900], on remarque |'apparition des pics
caractéristiques de la phase rutile du TiO,, déja décrite dans la partie 3.1.3.1, qui restent néanmoins moins intense

que lors de la calcination en présence d’Au (figure 3.38).
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La taille des cristallites de TiO, dans chaque échantillon a été estimée en utilisant la formule de Debye-
Scherrer appliquée au pic le plus intense de la phase anatase, soit le pic (101) a 28 = 25,6 °. On obtient ainsi des
tailles de cristallites de 9,0 nm pour I’échantillon non-calciné et 12,0, 13,3, 29,8 et 36 nm pour les échantillons
Au(1%)/[Ti0,-350], Au(1%)/[TiO,-450], Au(0,7%)/[Ti0,-700] et Au(0,9%)/[Ti0»-900], respectivement. Comme

attendu, la taille des cristallites croit avec la température de pré-calcination du TiO,.

Les isothermes d’adsorption-désorption du N, ont ensuite été enregistrée (figure 3.52) afin de pouvoir

déterminer la surface BET et les propriétés de porosité du TiO, de chaque échantillon.
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Les surfaces BET mesurées sont de 315, 140, 125, 17 et 3 m2.g"? pour les échantillons Au(1,2%)/[TiO,-100],
Au(1%)/[Ti0,-350], Au(1%)/[TiO,-450], Au(0,7%)/[TiO>-700] et Au(0,9%)/[Ti0,-900], respectivement. La surface BET
diminue donc significativement lorsque la température de pré-calcination du TiO; augmente, ce qui est cohérent
avec I"Taugmentation de la taille des cristallites observée en DRX et la littérature’. Concernant la porosité du TiO,,
le volume poreux diminue avec la température de pré-calcination du TiO,, c’est d’autant plus marqué au-dela de

450 °C a tel point que le volume de pores est quasiment nul pour I’échantillon Au(0,9%)/[Ti0,-900] (0,01 cm3.g™2).

A ce stade, il parait intéressant de comparer les données obtenues par DRX et celle issues de la BET. A partir de
la taille des cristallites de TiO, déterminée par DRX et de la modélisation de ces cristallites par des sphéres dont la
masse volumique a été prise égale 3 3,9 g.cm c’est-a-dire la masse volumique estimée de I'anatase, nous avons
calculé la surface externe du TiO; (tableau 3.9). A partir de la surface externe calculée et de la surface BET (que nous
avons considérée comme entiéerement due au TiO;), nous avons ensuite calculé le taux d’agrégation des cristallites
de TiO,, qui est le pourcentage de surface de TiO; qui n'est pas accessible pour I'adsorption des réactifs (ou encore

les surfaces de contact de 2 particules), selon la formule suivant :

, i . surface externe calculée — surface BET
Taux d'agrégation = ~ x 100
surface externe calculée

Echantillon Taille des cristallites  Surface externe Surface Taux
de TiO; (nm) calculée des BET (m%.g') d’agrégation des
particules de particules de TiO,
TiO, (m2.g?) (%)

TiO2 UV100
Au(1,2%)/TiO2

Au(1%)/[Ti02-350]
Au(1%)/[Ti0-450]
Au(0,7%)/[TiO>-
700]
Au(0,9%)/[TiO>-
900]

Dans le haut du tableau 3.9, pour les échantillons non-calcinés, la surface BET mesurée est largement
supérieure a la surface calculée, on obtient donc un taux d’agrégation négatif, indiquant qu’il n’y a pas agrégation
des cristallites de TiO, pour ces échantillons. Pour les échantillons Au(1%)/[TiO»-350], Au(1%)/[TiO»-450], la surface
externe calculée devient similaire a la surface BET, le taux d’agrégation des cristallites de TiO; restant négatif. Pour

des températures de pré-calcination plus élevée, soit 700 °C et 900 °C, la surface BET devient inférieure a la surface



externe calculée et le taux d’agrégation calculé augmente rapidement indiquant une forte agrégation des cristallites
de TiO,. Entre des températures de pré-calcination du TiO, de 0 a 450 °C on a donc un faible accroissement de la
taille des cristallites de TiO,, qui passe de 9 a 13 nm et pas d’agrégation des cristallites de TiO,. A partir de 700 °C la
taille des cristallites augmente rapidement et le taux d’agrégation également. On peut donc supposer, qu’une phase
amorphe est présente dans le TiO, UV100 et que celle-ci cristallise jusqu’a 450°C. En effet, ceci expliquerait la
diminution drastique de la surface BET alors que la taille des cristallites n"augmente que légerement. Au-dela de
cette température, il n'y a plus de phase amorphe, les cristallites continuent de croitre et elles commencent

également a s’agréger, ce qui explique I'augmentation rapide de la taille des cristallites de TiO,.

La présence de phase amorphe dans le TiO, non-calciné peut étre vérifiée en regardant plus en détails les
diffractogrammes obtenus par DRX. Le diffractogramme de gauche de la figure 3.53 de I'échantillon non-calciné
montre que la ligne de base n’est pas plane, le pic (101) a 25,6 ° semble étre positionné sur une « bosse », cette
distorsion de ligne de base est le signe de la présence d’une phase amorphe!®. On voit que ce n’est plus le cas pour

I’échantillon dont le TiO; est pré-calciné a 450 °C (figure 3.53, droite), ce qui confirme la disparition de la phase

amorphe.
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Sur la distribution de pores (figure 3.54), on voit que les tailles des méso-pores sont similaires pour la
gamme de température de calcination de TiO, 100-450 °C puis, ils sont bien moins nombreux pour I'échantillon
Au(0,7%)/[TiO,-700]. Pour I’échantillon Au(0,9%)/[Ti0»-900] aucune porosité n’est mesurée, comme attendu.
Concernant les plus petits pores, ils ne sont présents que pour les échantillons dont le TiO, est calciné a des
températures comprises entre 100 et 450 °C. Néanmoins, on observe un déplacement de la distribution des petits
pores vers la droite lorsque la température augmente. Dans la littérature, des études théoriques menées avec une
méthode de calcul quantique appelée théorie de la fonctionnelle de la densité (Density functional theory, DFT en
anglais) mentionnent un changement de morphologie des cristallites des TiO, dont I'orientation (001) diminue au

profit de I'orientation (101) avec la température de calcination, sans changement de phase’®. Dans notre cas, la



taille des cristallites de TiO, n"augmente pas significativement dans la gamme de température de calcination de
100-450 °C, on peut donc supposer que dans cette gamme de température, on a un changement d’orientation des
cristallites de TiO; plutét qu’un accroissement. En effet, on peut imaginer que le changement de morphologie induit
par le passage de l'orientation (001) a (101) des cristallites de TiO,, entraine une modification de la distribution
poreuse dans la gamme 2-8 nm du fait du réarrangement du TiO,. Cela permettrait également d’expliquer le fait

que la surface BET diminue beaucoup moins dans cette gamme de température de calcination du TiO,.
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En conclusion, les échantillons a base de TiO, pré-calciné possedent tous la méme structure 100 % anatase,
excepté Au(0,9%)/[Ti0,-900] pour lequel la phase rutile apparait. On a montré que lorsque la température de pré-
calcination du TiO, augmente, la surface BET et la porosité du TiO; diminue drastiquement. Néanmoins, pour des
températures de calcination du TiO, comprises entre 100 et 450 °C, la taille des cristallites de TiO, n"augmente pas
significativement et la surface BET diminue moins significativement. Cela pourrait s’expliquer par la présence d’une
phase amorphe, mis en évidence par DRX, qui serait tout d’abord impactée dans cette gamme de température,
avant que les cristallites ne soient touchées a plus haute température. Cela pourrait également étre expliqué par
un changement d’orientation des cristallites de TiO, qui aurait lieu dans cette gamme de température’®. Au-dela
d’une température de calcination du TiO, de 450 °C, il y a ensuite croissance et agrégation des cristallites de TiO,,

la surface BET et la porosité chutant significativement.



M. Propriétés optiques

Les spectres d’absorbance obtenus sont présentés sur la figure 3.55, la RPSL des nanoparticules d’Au est a 526,
526, 551, 525 et 539 nm pour les échantillons dont le TiO, n’a pas été pré-calciné puis I'a été a 350 °C, 450 °C, 700°C
et 900°C, respectivement. Le léger red-shift de la RPSL de I’Au dans Au(0,9%)/[Ti0»-900] peut s’expliquer par la
taille moyenne des nanoparticules plus élevée (9,1 £ 4,3 nm) mais surtout par I'apparition de la phase rutile qui
induit un changement d’environnement non négligeable comme indiqué dans la littérature’. On voit également
I'impact de la phase rutile sur les propriétés d’absorption du TiO; qui se voient élargies dans le visible, puisque le
TiO; rutile & un plus faible bande gap (3,0 eV)”* que le TiO, anatase’. Cependant, le red-shift observé pour
I’échantillon Au(1%)/[TiO»-450] est étonnant, mais pourrait s’expliquer par le changement d’orientation supposé
des cristallites de TiO, ou par la disparition compléete de la phase amorphe du TiO, UV100 mise en évidence

précédemment.
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Finalement, dans le cas des matériaux préparés avec du TiO; pré-calciné, on a vu que les résonances du plasmon
de surface localisé (RPSL) des nanoparticules d’Au ne sont pas significativement modifiées, comme attendu, par
opposition aux matériaux calcinés en fin de synthese (partie 3.1.3.1). En effet, avec ce protocole de préparation, la
taille des nanoparticules métalliques est beaucoup moins modifiée et reste comprise entre 3 et 9 nm et que la

calination s’effectue avant le dép6t d’Au.

Iv. Performances photocatalytiques

Les échantillons préparés avec du TiO, UV100 pré-calciné a différentes températures ont finalement été testés

sur le pilote de photo-réduction du CO; sous irradiation dite solaire (300-900 nm), selon les conditions décrites dans



la partie 2.3. La production électronique re. et la sélectivité électronique en CH,4 des échantillons ont été tracées sur
la figure 3.56. On voit dans un premier temps qu’un palier est atteint pour I’échantillon Au(1%)/[TiO,-350], qui
posséde la meilleure production électronique des échantillons, évaluée a 248 umole..h.gt. Au-deld de cette
température de 350 °C la production électronique chute drastiquement, ce qui peut s’expliquer par la baisse de la
surface BET des matériaux lorsque la température de pré-calcination augmente. En effet, seulement 44 %, 40 %, 5
% et 1% de la surface BET de Au(1,2%)/[TiO,-100] est présente dans les matériaux dont le TiO, est pré-calciné a 350
°C, 450 °C, 700 °C, et 900 °C, respectivement. On observe le méme comportement pour la sélectivité électronique
en CH4, avec notamment 90 % des électrons qui participent a la réduction du CO, pour I"échantillon Au(1%)/[TiO»-

350].
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Les productions de H; et CH, ont ensuite été étudiées (figure 3.57). De maniére générale, la production de H,
diminue avec la température de pré-calcination du TiO,. Concernant la production de CH,, la tendance est la méme
sauf pour I’échantillon Au(1%)/[Ti0,-350] (28 umolcua.h.g?) qui produit plus que I’échantillon dont le TiO, n’a pas
été calciné. On peut donc en conclure que la surface spécifique est un premier parametre décisif : plus elle est
élevée, meilleure est I'activité photocatalytique. Cela peut s’expliquer par une surface accessible plus importante.
L’activité photocatalytiques devient méme quasiment nulle pour I’échantillon Au(0,9%)/[Ti0>-900] dont la surface
BET est de seulement 3 mZg?. Si on s’intéresse plus précisément aux échantillons Au(1,2%)/[TiO>-100] et
Au(1%)/[Ti0»-350], on voit que c’est dans cette gamme de température de pré-calcination du TiO; que I'activité est
la plus élevée. On voit notamment une augmentation de la production de CH, et une diminution de la production
de H; pour Au(1%)/[Ti0,-350] comparé a Au(1,2%)/[TiO,-100]. Cette augmentation de la sélectivité en CH, pourrait

étre lié au changement d’orientation des cristallites de TiO, dans cette gamme de température, qui passent d’une



orientation (001) a une orientation (101). En effet, il a été montré que la face cristalline (101) serait moins efficace

pour adsorber et dissocier H,0O en comparaison a la face (001).

351

Afin de s’affranchir de la surface spécifique des matériaux, nous avons tracé les productions en CH,, notre
produit d’intérét, normalisées par les surfaces BET des matériaux (figure 3.58). On s’apercoit cette fois qu’elle
augmente lorsque la température de pré-calcination du TiO, augmente jusqu’a 700 °C, puis diminue ensuite pour
I’échantillon Au(0,9%)/[Ti0»-900] tout en restant supérieure aux échantillons Au(1,2%)/[Ti0»-100], Au(1%)/[TiO»-
350] et Au(1%)/[Ti0»-450]. On a vu grace a la DRX que Au(1,2%)/[TiO,-100] est trés peu cristallisé et que, plus la
température est élevée, plus les pics de diffraction sont intenses et bien définis, ce qui est synonyme d’une
augmentation de la cristallinité. Cette augmentation de la cristallinité semble donc étre bénéfique et apparait
comme un deuxieme facteur important pour la photo-réduction du CO; en CHs dans nos conditions. Ceci peut
s’expliquer par le fait qu’un degré de cristallinité plus élevé permettrait d’augmenter le temps de vie des charges

photo-générées en évitant les recombinaisons dues au défauts de surface et de volume”.

On aidentifié deux parametres structuraux clés du TiO; qui semblent influencer les performances en photo-
réduction du CO; : la surface spécifique du matériau global et le degré de cristallinité du semi-conducteur. Ces deux
parametres sont liés par la température : le degré de cristallinité augmente avec la température de calcination du
TiO; et la surface BET a le comportement strictement inverse. Il est donc nécessaire de trouver une température

de calcination permettant d’avoir un compromis entre la surface BET et le degré de cristallinité du TiO; pour avoir



une activité photocatalytique optimale vis-a-vis de la photo-réduction du CO,. De notre étude comparative entre
les résultats de la DRX et ceux de la BET, nous avons montré I'existence d’une phase amorphe dans le TiO,, ce qui
explique que jusqu’a 450 °C, la taille des cristallites n’augmente pas trop et pourtant la surface BET diminue de plus
de moitié. En effet, a ces températures et dans nos conditions, on impacterait seulement la phase amorphe du TiO,,
responsable d’une partie de la surface BET totale, qui cristalliseraient en petite cristallites réduisant ainsi la surface
BET. Au-dela de 450 °C on a ensuite croissance et agrégation des cristallites de TiO; et une chute drastique de la
surface BET. Il semblerait donc que le meilleur compromis possible entre la surface spécifique et le degré de
cristallinité, en cristallisant notamment la phase amorphe qui posséde beaucoup de défaut de surface, se situe dans

I'intervalle 100-450 °C, ce qui a été confirmé par les test photocatalytiques.
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Figure 3.58 : Vitesses de production moyenne de CHsnormalisée par la surface BET des échantillons Au(x%)/[TiO2-T] et de TiO:
UV100 sous irradiation solaire (300-900 nm) et sur 10 h de test.

Nos résultats photocatalytiques montrent finalement que I'échantillon Au(1%)/[TiO,-350] est le meilleur
compromis entre la surface spécifique et le degré de cristallinité de toute notre série d’échantillons. Il serait donc
intéressant de préparer d’autres échantillons Au(1%)/[TiO,-T], avec T inférieure a 350 °C pour voir s’il est encore

possible d’optimiser I'activité photocatalytique vis-a-vis de la photo-réduction du CO,.

3.1.4 Etude du profil photocatalytique

L'ensemble des résultats photocatalytiques présentés dans ce manuscrit représentent des valeurs de
production de H, et CHs pendant 10 h d'essai a partir du temps to qui correspond a I'allumage de la lampe. Les
profils de production ne sont pas constants, ces profils passent par un maximum suivi d'une décroissance, qu'on

assume étre une phase de désactivation. La partie 3.1.4 a pour but de faire un focus sur ce comportement et de
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tenter de l'expliquer. Dans un premier temps, nous décrirons plus précisément le profil de I'activité
photocatalytique en fonction du temps afin d’étudier et de comparer la dynamique de désactivation de quelques
échantillons. Nous aborderons ensuite les causes de cette désactivation, et notamment les lacunes en oxygenes,
en se servant de la littérature et de nos observations. Nous présenterons ensuite une courte étude sur I'influence
des lacunes en oxygene vis-a-vis des performances en photo-réduction du CO, des matériaux a base d’Au.

Finalement, nous terminerons par une étude de la régénération des matériaux monométalliques apres un test

photocatalytique.

3.1.4.1 Désactivation des matériaux

En s’intéressant au profil de I'activité photocatalytique en fonction du temps, une phase de désactivation
du matériau est observable. Cette phase est notamment bien visible sur la figure 3.59, qui représente les
productions de H; et de CH, de TiO, UV100, Au(1,2%)/TiO,, Pt(0,8%)/TiO, et Pd(1%)/TiO, en fonction du temps.
Pour tous les échantillons, on voit que les productions de H; et de CHs augmentent dans un premier temps jusqu’a

atteindre un maximum puis, diminuent ensuite jusqu’a atteindre une valeur plateau apres 600 minutes pour les 4

échantillons.
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Figure 3.59 : Evolutions des vitesses de production de Hz et de CHa en fonction du temps des échantillons Au(1,2%)/TiO>,
Pt(0,8%)/TiO2, Pd(1%)/TiO: et de TiO> UV10O0.
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Concernant le test TiO; UV100 seul, les maximums respectifs des productions de H; et CHs (9,9 umoly,.g°
1h?, 1,7 umolcna.gt.h?) sont atteints a 85 et 99 minutes, ils sont donc séparés par une seule acquisition, ce qui ne
représente pas une différence notable. Aprés 600 minutes de tests les productions sont de 2,5 umoly.ht.gt et 0,5
umoleua.ht.gt. Il n’y a également pas de différence notable en position dans le temps pour les maximums des
productions de H; (57,0 umol.ht.gt & 85 minutes) et de CH4 (35,3 umol.h.g? & 99 minutes) en ce qui concerne
I’échantillon Au(1,2%)/TiO.. Il est intéressant de noter que pour cet échantillon, les productions de H, et de CH, au
bout de 600 minutes sont identiques (~12 pmol.ht.g?). Pour Pt(0,8%)/TiO,, Les maximums respectifs des
productions de H, et CHy (86,4 umoliz.gt.h?, 315,9 pmolcha.gt.hl) sont atteints a 57 et 99 minutes et au bout de
600 minutes on a 10 pumoluz.ht.g? et 20 pmolcra.h.gt. On a donc un léger décalage entre les productions de H; et
de CH4. Ce décalage est d’autant plus marqué entre les production de H; (8,8 umol.h™t.g? & 185 minutes) et de CH,
(270,3 pmol.ht.g? & 71 minutes) pour I’échantillon Pd(1%)/TiO,, avec notamment une production de H, qui
commence a étre détectée a partir de 57 minutes. Pour cet échantillon, les productions aprés 600 minutes de test
sont de 3,8 umoli.ht.g?t et 15,8 umolcua.h.g . On a donc un décalage notable dans le temps entre la production
de H, et de CH4 pour les échantillons a base de Pt et de Pd, la production de H, débutant aprés et la croissance

semblant moins abrupte.

Concernant les phases de désactivation, elles présentent toutes un profil de décroissance de pente trés
variable en fonction du produit et de I'échantillon observé. La décroissance trés rapide avant la stabilisation, nous
laisse penser que 'allure est semblable a une exponentielle décroissante. Des régressions exponentielles ont donc
été effectuées afin de modéliser les désactivations par des courbes Aexp™2* + y,, avec A et b les paramétres de la
fonction, Yo une constante. La figure 3.60, montre par exemple les modélisations obtenues pour I’échantillon

Pt(0,8%)/TiO,, on obtient une bonne corrélation.
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Il est important de noter que pour modéliser les désactivations correctement, on a considéré le maximum
de production comme étant le point x = 0, il faudra donc tenir compte de ce décalage lors des interprétations. On
pourra ainsi comparer les désactivations des échantillons TiO, UV100, Au(1,2%)/TiO,, Pt(0,8%)/TiO; et Pd(1%)/TiO,
dont les parameétres de modélisation sont regroupés dans le tableau 3.10. On peut dans un premier temps noter
que presque tous les coefficients de corrélation obtenus sont supérieurs ou égaux a 0,99, ce qui assure d’'une bonne
corrélation avec les courbes réelles de désactivation. Seul le coefficient de corrélation de la courbe de production
de CH4 correspondant a I'échantillon TiO; UV100 est égale a 0,758 car le niveau d'activité est tres faible et tres

bruité : Les valeurs obtenues ne seront donc pas prises en compte dans les comparaisons.

Coefficient de Parameétres de la modélisation par

. corrélation R>  I’équation
Production

F(x) = Aexp™* + y,

Echantillon e
modélisée

TiO, UV100

Au(1,2%)/TiO.

Pt(0,8%)/TiO>

Pd(1%)/TiO;

Le parameétre A correspond a la valeur de I'ordonnée a I'origine de la courbe modélisée, il correspond a peu
prés au maximum de production présenté précédemment. yo correspond a la limite lorsque x tend vers l'infini, il
représente donc la valeur a laquelle la production se stabilise aprés un temps infini. On peut remarquer qu’on
obtient des yo relativement plus importants dans le cas des matériaux ou I'on a déposé des nanoparticules
métalliques sur TiO,, sauf pour la production de H, de Pd(1%)/TiO,. Enfin, un paramétre important est le paramétre
1/b, correspondant a la valeur de x pour laquelle F(x) ne vaut plus que 0,37 fois sa valeur initiale. En d’autres termes,
comme x correspond au temps, 1/b représente la constante de temps et donc, le temps en minutes au bout duquel
la production est égale a 37 % de sa valeur maximale. C’est un indicateur trés intéressant car il nous renseigne sur
la vitesse de décroissance de la production de H; et de CHi, on pourra ainsi comparer qualitativement les

désactivations de nos matériaux (tableau 3.11). Plus la constante de temps est élevée, plus la décroissance est



lente. On voit dans un premier temps que la décroissance de la production de CH, est plus rapide que celle de H;
pour tous les échantillons, sauf pour Au(1,2%)/TiO,. On remarque que la vitesse de décroissance de la production
de H; est plus lente pour tous les échantillons monométalliques comparé a celle du TiO, UV100, notamment dans
le cas de I’échantillon Pd(1%)/TiO,. Concernant la décroissance de la production de CHy4, elle est similaire pour tous

les échantillons sauf pour Au(1,2%)/TiO, ou elle est 3 fois plus lente.

1/b H; (min) 1/b CH4 (min)

TiO, UV100 193 104
Au(1,2%)/TiO, 221 318
Pt(0,8%)/TiO. 212 112

Pd(1%)/TiO:

3.1.4.2 Hypothése concernant la désactivation

La désactivation des matériaux lors de la photo-réduction du CO; sous irradiation solaire dans nos
conditions étant un parametre restrictif non négligeable, nous avons souhaité approfondir le sujet. La désactivation
de catalyseurs n’est pas un phénomene rare et, il est souvent associé a 'empoisonnement ou a la disparition des
sites actifs, nous nous sommes donc intéressés, dans un premier temps, aux mécanismes de la photo-réduction du
CO,. Dans la littérature, un grand nombre de mécanismes hypothétiques ont été formulés (partie 1.1.4.5)%081
cependant, un point revient souvent dans tous ces mécanismes : les lacunes en oxygéne Vo, Les Vo sont formées
lorsqu’un atome d’oxygéne est éjecté de la maille du TiO,, cela induit un excés d’électrons qui vont alors remplir
les états vides des ions Ti* pour former des espéces Ti**. Les lacunes en oxygéne de surface sont intéressantes car
elles peuvent constituer des sites d’adsorption préférentiels pour le CO, et H,0%% (partie 1.1.4.4) et
représenteraient donc une grande partie des sites actifs de nos matériaux photocatalytiques. Il est ensuite
intéressant de mettre ces informations en perspective avec nos résultats expérimentaux. Dans notre cas, I'apport
de protons H* permettant de réaliser la photo-réduction du CO, est assuré par la présence d’eau, qui est oxydée
par le semi-conducteur pour former O, et H*, on forme donc logiguement une quantité d’oxygene pendant le test
photocatalytique. Néanmoins, durant tous les tests de photo-réduction du CO; sous irradiation solaire (300-900

nm) dans nos conditions, aucune trace ni aucune production de O, n’a été détectée.

On peut dong, a la lumiére de ces observations et de nos informations sur les Vo, logiquement supposer
que la désactivation des matériaux est causée par le remplissage des Vo, qui constituent la majorité des sites actifs.
On peut également imaginer que les Vo pourraient étre comblées en grande partie, par I'oxygéne formé lors de

I'oxydation de I'eau, ce qui entrainerait une perte progressive des sites actifs cohérente avec la courbe en cloche



observées lors de nos tests photocatalytiques (figure 3.59). Des courbes similaires ont été obtenus obtenues dans
la littérature®®” dans le cas de la photo-réduction du CO; en phase gaz et en présence d’eau sous irradiation solaire.
Il a également été montré qu’aucune production de O, n’est observée durant les tests et les auteurs ont émis
I’hypothese que soit I’O, est adsorbé sur le semi-conducteur soit, I'eau n’est pas oxydée et les protons nécessaires
a la réduction du CO; et la formation de H, seraient issus des groupes hydroxyles de surface du TiO,%. Pour notre
part, I’hypothése la plus probable est une adsorption de I’O; formé par les lacunes en oxygene Voau fur et a mesure
du test car, des tests photocatalytiques effectués a I'lFPEN ont montré qu’il y a une désorption d’O;lorsqu’onarréte
I'irradiation pendant un temps long. Au début du test photocatalytique, le CO; et I'H,0, adsorbés en grande quantité
sur les Vo, vont réagir et on observe alors un pic de production. Apres avoir réagi les réactifs libérent les Vo qui sont
instantanément remplies par I’O, formé lors de I'oxydation de H,0, qui va ensuite rester adsorbé sur la Vo durant
tout le test et bloquer ainsi ces sites actifs. En effet, il semblerait que 1’0, ne se désorbe pas des Vo du TiO; sous
irradiation et dans nos conditions de test. Cela induit donc une baisse de I'activité photocatalytiques, caractérisée
par les courbes de désactivation que nous avons observés (figure 3.59), jusqu’a atteindre une activité résiduelle.
Néanmoins, nous n’avons pas effectué de tests sur des temps tres long, on ne peut donc pas savoir si l'activité
photocatalytique finit par tomber a 0 ou pas. Dans le cas ou I'activité finirait par étre nulle, les Vo apparaitraient
comme les seuls sites actifs de nos matériaux, dans le cas contraire, d’autres types de sites actifs sont présents dans

nos matériaux et ne sont pas bloqués lors du test.

Pour conclure, nous supposons donc que les courbes en cloches obtenues et la désactivation observée lors
des tests photocatalytiques représentent une certaine mise a I’équilibre du systéme, et s’apparentent a une perte
massive des sites d’adsorptions des réactifs : les lacunes en oxygene Vo. L’activité photocatalytique vis-a-vis de la
photo-réduction du CO; sous irradiation solaire (300-900 nm) semble donc majoritairement dépendante de la
présence de Vo au sein du matériau et de la dynamique de remplissage/empoisonnement de ces derniéres. Enfin,
comme aucune trace de O, n’est observé alors qu’on est censé en former pendant les tests, nous pouvons
logiquement penser que 'O, formé est responsable de la disparition des Vo et donc de « 'empoissonnement » des

matériaux.

3143 Etude de I'influence des lacunes en oxygéne

Afin d’étudier I'impact des lacunes en oxygeéne Vo vis-a-vis de la photo-réduction du CO;, nous avons eu la
chance de pouvoir collaborer avec des chercheurs de I'université de Cambridge membres du groupe de Daniel
Glass. Ce groupe utilisent une technique dérivée de la spectroscopie Raman exaltée de surface (Surface-enhanced
Raman spectroscopy, SERS), qui consiste a utiliser des nanoparticules métalliques et leurs résonances du plasmon
de surface localisé (RPSL) pour amplifier les signaux obtenus en spectroscopie Raman. lls effectuent de la SERS
photo-induite, appelée PIERS (photo-induced enhanced Raman spectroscopy) afin d’étudier les propriétés de

surface des semi-conducteurs. Cette technique consiste a pré-irradier un semi-conducteur afin d’exalter la



sensibilité de la spectroscopie Raman en plus de l'utilisation de nanoparticules plasmoniques afin d’étudier la
dynamique des lacunes en oxygene Vo présentes a la surface du semi-conducteur. Elle est basée sur la migration
des charges photo-générées par le semi-conducteur vers les nanoparticules métalliques, une représentation

schématique de I'effet PIERS est donnée en figure 3.618%,

a
UVC creates Vi, j e
B 10, 6
'.Vo—o— 51 P
TS5 | AU
Glass
c ke Rayleigh scattering d e Rayleigh scattering .
laser PIERS e Conventional
SERS
NS m} u))
| _ 1
NO, ) Charge transier
Incident ™ Incident
(visile) laser 3 (visible) taser
A 43
A 51 a— 51
75 ! Au | 5w | M

Figure 3.61 : Schéma de I’effet PIERS pour une nanoparticule d’Au/Ag®.

Dans un premier temps, l'irradiation du semi-conducteur, par exemple TiO,, va créer des Vo qui vont induire
la création d’états donneurs situés a environ 0,7 eV en dessous de la bande de conduction du TiO,® (figure 3.61-a).
Lors de I'illumination Raman, les électrons vont alors pouvoir migrer des états de la Vo a la bande de conduction du
TiO; pour étre ensuite transférés aux niveaux d’énergie de I'Au (figure 3.61-b). Le processus a une durée de vie
d’environ une heure et se désintegre donc lentement du fait de I’exposition du substrat a I'air, en effet, ils observent
une diminution du signal PIERS dans les 30-60 premiéres minutes. Cette technique est utilisée en couplage avec la
SERS pour étudier plus en détail les Vo. En effet, dans des conditions ambiantes, I'O; et I'H,0 présents peuvent venir
remplir les Vo qui ont été formées lors de I'étape d’irradiation de la PIERS ce qui entraine une décroissance du signal
Raman plus rapide que celle observée par la SERS. En comparants alors les sighaux obtenus par SERS et PIERS, il est
possible d’identifier, par différence, la présence de Vo et d’étudier leurs paramétres comme leurs vitesses de

formation et leurs temps de vie.
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Durant notre collaboration, nous leur avons mis a disposition nos différents matériaux a base d’Au déposé
sur TiO,. Les échantillons Auisnm/TiO2, Ausonm/TiO,, Au(1,2%)/TiO,, Au(1%)/[TiO,-450], Au(0,7%)/[TiO,-700] et
Au(0,9%)/[Ti0,-900] ont ainsi été testés en SERS et PIERS afin d’étudier la dynamique de Vo au sein de ces derniers.
L’acide 4-mercaptobenzoique (MBA) a été introduit au sein des échantillons pour pouvoir étudier les signaux Raman
relatifs a cette molécule. Dans un premier temps, pour avoir une représentation des échantillons, ils sont analysés
en SERS 15-20 fois en différents points aléatoirement choisis. Les échantillons sont ensuite irradiés pendant 45
minutes sous UV-C (254 nm) et des mesures PIERS sont effectuées. Les signaux PIERS et SERS sont ensuite comparés
en moyenne, comme c’est le cas sur la figure 3.62. On peut voir sur le graphe a), une différence entre les signaux
SERS et PIERS, ce qui indique la présence de Vo. Sur le graphe b), aucune différence n’est visible ce qui montre gqu’il

n’y a aucune production de Vo dans cet échantillon.
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Figure 3.62 : Améliorations observées de la bande Raman SERS et PIERS de I’échantillon en fonction du temps de a)
Au(0,7%)/[Ti02-700] et b) Au(0,9%)/[TiO2-900].

A partir de ces résultats ils sont capables de calculer le temps de vie des lacunes en oxygene au sein des
matériaux de cette étude. Nous avons ainsi tracé I'évolution du temps de vie des Vo au sein des matériaux en
fonction de la production électronique moyenne sur la figure 3.63. Il est intéressant de remarquer que de maniére
générale, lorsque la durée de vie des Vo augmente, la production électronique moyenne augmente également. On
releve néanmoins deux échantillons qui sortent de la tendance : Au(1,2%)/TiO, et Ausonm/TiO>. Ces résultats
indiquent également que la pré-calcination du TiO; a 350 et 450 °C contribuerait a créer des Vo avec un temps de

vie plus long.
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Intuitivement, on aurait tendance a penser que l'activité photocatalytique est plutot liée a la quantité de
Vo plutdt qu’a leur durée de vie. Il serait donc intéressant d’avoir acces a la quantité initiale de Vo pour chaque
échantillon afin de la confronter aux productions électroniques respectives, par le biais d’analyse de résonance
paramagnétique électronique (RPE) par exemple. Ces expériences seraient d’autant plus intéressantes pour les
matériaux Pd/TiO, et Pt/TiO,. En effet, ces échantillons ont des productions électroniques beaucoup plus élevées
(~x4) que les échantillons a base d’Au, il serait donc utile de voir s’ils produisent beaucoup plus de Vo et/ou si la
durée de vie de Vo est plus conséquente. Finalement, grace a ce début d’étude, nous avons observé une tendance
entre la production électronique et la durée de vie des Vo, ce qui confirme le rGle important des Vo vis-a-vis de la

photo-réduction CO..

3.1.4.4 Régénération des composés

Compte tenu de la désactivation des matériaux lors de la photo-réduction du CO; sous irradiation solaire
dans nos conditions, le processus de régénération des composés apparait comme un parametre déterminant. Nous
avons donc cherché a mettre au point un protocole de régénération. Notre hypothéese d’une désactivation des
matériaux due aux remplissages des Vo par I'oxygene formé lors de la photo-oxydation de I'eau a dirigé nos
recherches vers une méthode permettant de désorber I’oxygéne et de reformer les Vo. Nous avons donc choisi dans

un premier temps, d’utiliser un traitement thermique léger (100°C) sous atmosphére oxydante (air ambiant).



Pour réaliser notre étude, nous avons utilisé le matériau Au(1,6%)/TiO, composé de nanoparticules d’Au de
4,4 + 2,3 nm et présentant une surface BET de 300 m2.g?. Un premier test de photo-réduction du CO;, sous
irradiation solaire (300-900 nm) a été effectué puis, I'’échantillon est sorti du réacteur pour étre placé 10 h dans une
étuve a 100 °C. L'échantillon est ensuite réintroduit directement a sa sortie de I'étuve dans le réacteur et un
deuxiéme protocole de test est lancé. Au(1,6%)/TiO, est ensuite régénéré une seconde fois et testé une derniere
fois, 3 tests et 2 régénérations au total ont donc été réalisés. Les productions de H; et de CH4 obtenues lors des
tests 1, 2 et 3 sont reportées sur la figure 3.64 et les résultats sont plutét encourageants. Lors des test 2 et 3, on
obtient une production de CH4 supérieure et une production de H; supérieure ou égal a celle du test 1. Le protocole
de régénération, en plus d’étre efficace, permet d’améliorer de plus de 70 % la production de CHj. Cette
amélioration de I'activité photocatalytique peut s’expliquer par le fait qu’on place I’échantillon dans le réacteur
directement a sa sortie de I'étuve sans le laisser refroidir alors que pour le test 1, I'échantillon est laissé a refroidir
a atmosphére ambiante apres dépot sur le disque de verre. Lors du test 2, il serait alors moins probable que
I’'oxygéne ambiant ou toutes autres molécules s’adsorbe sur une Vo. En effet, si on part du principe que notre
traitement thermique permet de créer des Vo en désorbant I'oxygene bloquant, on peut supposer que le
remplissage de Voa lieu lorsque I'échantillon a un minimum refroidit. Lors des tests 2 et 3, on aurait donc plus de
Vo disponibles lors du chargement dans le réacteur et de la purge au mélange CO;:H,0, ce qui permettrait donc

d’adsorber plus de CO, et d’H;0.
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Figure 3.64 : Vitesses de production moyenne de H> et de CHa sur 10 h de test et sous irradiation dite solaire (300-900 nm) des 3
tests réalisés sur I’échantillon Au(1,6%)/TiOz. Une régénération est effectuée entre les tests 1-2 et 2-3.

Pour résumer nous avons mis en place un protocole de régénération des échantillons efficace, qui consiste a
placer I’échantillon dans une étuve a 100 °C pendant 10 h. Ce protocole permet également d’augmenter de 70 % la
production de CH, des échantillons. Tous ces résultats vont dans le sens d'une désactivation causée par le

remplissage des lacunes en oxygéne Vo. Cela n’a pas été effectué lors de cette thése mais il serait intéressant de
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répéter ce cycle de test/régénération un plus grand nombre de fois, pour vérifier si ce protocole de régénération
permet de retrouver toujours la méme activité et donc étudier la durabilité du phénomeéne. Des études
préliminaires menées par IFPEN, laisse supposer qu’il serait possible de régénérer les échantillons simplement en
stoppant l'irradiation pendant un temps donné, néanmoins ces résultats doivent encore étre confirmés pour des

tests dans nos conditions.

3.1.5 Conclusions

Le dép6t de nanoparticules métalliques s’avere étre une bonne méthode pour améliorer les performances
photocatalytiques d’un semi-conducteur. Ceci a été confirmé par I'étude de la photo-réduction du CO, sous
irradiation solaire (300-900 nm) de matériaux monométalliques M/TiO, (M=Au, Pt, Pd, Ag, Cu), qui présentent tous
une activité supérieure au TiO; seul, excepté dans le cas de Cu/TiO,. Grace a des méthodes de synthése permettant
de maintenir les paramétres structuraux constants, et notamment la taille des nanoparticules métalliques, nous
avons montré que la nature du métal utilisé est déterminante vis-a-vis de I'activité photocatalytique et de la
sélectivité en CH4. Des sélectivités en CH, trés élevées sont notamment atteintes pour les matériaux Pt/TiO; et
Pd/TiO,. Ceci peut s’expliquer par I'effet de trappe a électrons, qui a lieu lorsque le travail de sortie du métal est
plus élevé que celle du semi-conducteur, et qui dépend donc directement de la nature et de la structure du métal.
Les matériaux a base de Pt étant plus performants que ceux a base de Pd, eux-mémes plus performants que ceux
a base d’Au, il a été démontré que l'activité photocatalytique augmente de fagon monotone croissante avec le

travail de sortie du métal déposé sur TiO..

Les trés bonnes performances des matériaux Pt/TiO et Pd/TiO, comparées a Au/TiO, pourraient également
étre dues, en partie, a la contribution d’'un second effet induit par les nanoparticules métalliques : I'effet
plasmonique d’intensification du champ proche. En effet, par le biais d’'une méthode indirecte, nous avons analysé
les propriétés optiques des nanoparticules de Pt et Pd et, nous avons détecté des pics légers vers 360-380 nm. En
admettant que ces pics correspondent aux RPSL des nanoparticules de Pt et Pd, elles seraient superposées a la

gamme d’absorbance du TiO,, ce qui exacerberait son absorption de photons.

Néanmoins, lorsque la quantité de nanoparticules métalliques déposées augmente, ces derniéeres peuvent
agir comme des centres de recombinaisons de charges. Il existe donc un optimum de teneur en métal qui se situe
entre 0 et 1 % pour I'Au, entre 0,8 et 1,8 % pour le Pt et entre 1 et 2 % pour le Pd, pour des tailles moyennes de
nanoparticules de 2 a 4 nm. Dans le cas de |'utilisation de nanoparticules d’Au, il a été montré que cette gamme de
taille de nanoparticules est adaptée. En effet, lorsque la taille des nanoparticules augmente a 15 et 50 nm a iso-
teneurs en métal, I'activité photocatalytique décroit significativement. Ceci peut s’expliquer par une densité de

nanoparticules métalliques qui décroit et donc un effet de trappe a électrons moins densément réparti sur le TiO,.



En étudiant différentes calcinations des matériaux Au/TiO,, nous avons ensuite montré que lorsque la
température de calcination augmente, la surface BET diminue et I'activité photocatalytique décroit, ce qui se
caractérise par une baisse de la surface accessible pour I'adsorption des réactifs. A contrario, |'activité normalisée
par la surface BET augmente lorsque la température de calcination augmente, ce qui indique que la cristallinité du
semi-conducteur est, au méme titre que la surface BET, un parameétre crucial pour la photo-réduction du CO.. Il
faut donc trouver une température de calcination optimale, représentant le compromis idéal entre la cristallinité
du TiO; et la surface BET, qui se situerait entre 100 et 350 °C selon nos résultats. Cette étude a également permis
de montrer qu’il est possible de contrdler la RPSL des nanoparticules d’Au des matériaux Au/TiO> sur environ une

gamme 100 nm, en fonction de la température de calcination.

Finalement nous avons détaillé les profils de I'activité photocatalytique de nos matériaux en fonction du temps,
et notamment la phase de désactivation. L’hypothése formulée est que cette désactivation est provoquée par un
remplissage des lacunes en oxygene par 'O, formé via I'oxydation de I’eau au cours des tests. Une tendance a été
observée selon laquelle, plus la durée de vie des lacunes en oxygéne est longue, plus I'activité photocatalytique est
élevée, dans le cas de nos matériaux a base d’Au et dans nos conditions de test. De plus, un premier protocole de
régénération des matériaux, par calcination a basse température (100 °C) a été développé et validé sur un cycle de

trois tests consécutifs.

3.2 Photo-réduction du CO; en présence d’H,0 sous
irradiation de type visible (420-900 nm)

Dans cette deuxieéme partie de chapitre, la photo-réduction du CO; sous irradiation de type visible a été étudiée,
c’est-a-dire en coupant toutes les longueurs d’ondes inférieures a 420 nm avec un filtre (partie 2.3). La gamme du
visible représente environ 43 % du spectre solaire total, il serait donc tres intéressant d’avoir des matériaux
capables de tirer profits de ces photons efficacement. Dans notre cas, le semi-conducteur de référence utilisé étant
le TiO, UV100, les matériaux M/TiO; (M = Au, Pt, Pd, Ag, Cu) ne devrait a premiére vue pas étre actif dans le visible.
Pourtant la présence de certains métaux présentant des propriétés plasmoniques, comme I’Au, pourrait permettre
d’obtenir une activité photocatalytique par le biais d’un effet plasmonique d’injection d’électrons chauds (partie
1.2.2.2). Cet effet a déja été décrit dans la littérature, néanmoins, il est encore sujet a débat et son mécanisme est
encore hypothétique. Dans cette partie 3.2, nous allons donc dans un premier temps, tenter de mettre en évidence
le phénomeéne d’injection d’électrons chauds, dans le cas de nos matériaux et dans nos conditions de tests. Nous
étudierons, dans un second temps, I'influence de différents parametres structuraux des matériaux, comme la taille
des nanoparticules métalliques, la pré-calcination du TiO, ou encore la teneur en métal sur la photo-réduction du

CO, sous irradiation visible.



3.2.1 Injection d’électrons chauds

3.2.11 Mise en évidence d’un effet plasmonique

Les échantillons Pt(0,4%)/TiO; et Pd(0,5%)/TiO, préparés par synthése ImpRed (partie 2.1.1.2), I'échantillon
Au(0,5%)/TiO, préparé par dépét colloidal (partie 2.1.1.1) ainsi que le TiO, UV100 seul ont été testés en photo-
réduction du CO; sous irradiation visible (A > 420 nm), dans les conditions décrites en partie 2.3 . Durant toute cette
étude, des problémes techniques sur le thermostat du satutateur d’eau ont été observés : la température du
bulleur est donc maintenue a 20 °C, et non 33 °C comme pour les autres parties, ce qui correspond a un taux

d’humidité de 1,7 %.
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Figure 3.65 : Vitesses moyennes de production d’Hz et de CH4 dans le noir et sous irradiation visible (A > 420 nm) des matériaux
Au(0,5%)/TiO2,Pt(0,4%)/TiO>, Pd(0,5%)/TiO: et de TiOz seul, sur 10 h de test.

Les productions de H, et de CH.i obtenues pour ces échantillons ainsi que pour TiO, UV100 seul sont
représentées en Figure 3.65. Comme on pouvait s’y attendre, le TiO, UV100 et les matériaux Pt(0,4%)/TiO; et
Pd(0,5%)/TiO, ne sont pas du tout actifs sous irradiation visible, puisque le TiO, ne peut pas absorber les photons
dans cette gamme d’irradiation. Cependant, pour le matériau Au(0,5%)/TiO, des productions de H; et de CH4 ont
pu étre mesurées. L'activité de cet échantillon ne peut pas étre expliquée par une activation du semi-conducteur,
puisque TiO, UV100 et tous les matériaux a base de Pt ou Pd sont inactifs. De plus, on sait que la réaction de
réduction du CO, n’est pas thermodynamiquement favorable (AG >0), et aucune activité n’est détectée dans le noir.
A premiere vue, il ne s’agirait donc pas d’un acte catalytique. Néanmoins, lors de I'irradiation la température du
réacteur monte jusqu’a 42 °C pour tous les tests a cause de la présence de rayonnements IR imposés par la lampe.
En toute rigueur, il a donc été décidé d’effectuer un test dans le noir en chauffant le réacteur a 42 °C. Aucune
production de H; ni de CH4 n’a été détectée durant les 5 heures de test sans irradiation avec un réacteur maintenu
a45°C.
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L'activité semble donc due a I'interaction entre la lumiere et les nanoparticules d’Au, soit plus précisément
aux propriétés plasmoniques de ces dernieres. L'étude des propriétés optiques par spectroscopie UV-visible de TiO,
UV100 seul ainsi que des matériaux Pt(0,8%)/TiO, Pd(1%)/TiO; et Au(1,2%)/TiO> données sur la figure 3.66 semble
confirmer cette hypothese. En effet, les pieds d’absorption du TiO, sont identiques pour tous les matériaux, la
gamme d’absorbance du TiO; reste donc inchangée. Enfin, seul le matériau a base d’Au posséde une résonance du
plasmon de surface localisé (RPSL) dans le visible, centrée a 526 nm. Le signal résiduel que I’on voit dans le visible
pour les échantillons Pt(0,8%)/TiO2 et Pd(1%)/TiO2 est di a la présence de Pt et Pd, respectivement, mais ne
correspond pas a des RPSL. On observe le méme phénomeéne pour I’Au, méme apres la RPSL, le signal ne revient

pas a 0.
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A ce stade, I’hypothese d’une activation plasmonique pour expliquer les productions de H, et CH, semble
donc la plus appropriée. Comme nous I'avons vu dans le premier chapitre (partie 1.3.), la RPSL peut donner lieu a
deux phénomeénes qui pourraient induire des réactions. Brievement, la RPSL engendre la création de paires
d’électron-trou dit « chauds » car plus énergétiques. Les électrons chauds peuvent alors étre injectés soit a la bande
de conduction du semi-conducteur, soit directement dans la molécule. lls peuvent également se relaxer au sein du
métal, engendrer un fort échauffement local et donc un effet thermique. Ces deux effets font I'objet d’un débat
dans la communauté scientifique, entre ceux qui pronent un effet d’injection d’électrons chauds et ceux qui
soutiennent qu’un effet thermique seul peut également expliquer I'activité. Il est donc impératif d’effectuer une

étude précise permettant de discriminer I'un ou I'autre effet.



3.21.2 Effet thermique vs effet d’injection d’électrons chauds

Pour différencier les effets, il faudrait connaitre I'élévation de température a la surface de la nanoparticule
lors de l'irradiation (et donc de la RPSL) et effectuer un test dans le noir en chauffant le réacteur a la méme
température. Cependant, il est difficile de déterminer précisément cette température. Nous avons donc décidé
d’étudier I'influence du support sur lequel sont déposées les nanoparticules d’Au. Ainsi, en étudiant des matériaux
a base de support non semi-conducteur comme SiO, ou Al,Os, on pourrait différencier un effet d’injection dans le
semi-conducteur d’un effet thermique. Un échantillon Au/Al,O; a été préparé via le protocole de synthése par
dépot colloidal (Partie 2.1.1.1) en augmentant le temps de dép6t de 30 minutes a 1 heure pour permettre
I’'adsorption d’une quantité similaire d’Au a la surface. L’alumine commerciale Al,O3 utilisée (Alfa Aesar, y-phase,
99+%) est sous forme de nanoparticules de taille inférieure a 50 nm avec une surface BET annoncée de 100-200
mZ.g™. Ce protocole fut assez efficace puisque pour une charge massique visée de 1,2% en Au, les analyses ICP-AES
ont confirmé une charge réelle de 1% en Au. Cet échantillon a ensuite été caractérisé pour vérifier que ces

parameétres structuraux sont comparables a ceux du matériau Au(1,2%)/TiO,.
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Ces propriétés optiques ont été étudiées et comparées a celles de TiO> seul, Al,Os seul et Au(1%)/TiO; en
figure 3,67. On voit que les positions des RPSL de Au(1%)/Al,0; et Au(1,2%)/TiO; sont similaires, positionnées a
526nm et 529nm respectivement. L’'intensité de la RPSL semble plus importante pour Au(1%)/Al,0s. Cela est peut-
étre da a la faible contribution que I'on voit sur Al,Os seul dans le visible. La similarité de la position de la RPSL
indique que les nanoparticules d’or sont dans un environnement similaire. Cela signifie d’une part que leur
interaction avec les 2 types de support, qui présentent tout de méme des constantes diélectriques tres différentes,

est faible dans les 2 cas. Ceci est cohérent avec la méthode de synthese utilisée (adsorption de particules pré-



formées) et en particulier avec I'absence de traitement thermique post-synthése généralement utilisé pour générer
une interaction métal-support. D’autre part, cela signifie que les tailles, formes et répartitions des nanoparticules
sur les supports sont similaires. La position du RSPL est d’ailleurs proche de celle observée sur des particules
colloidales d’Au en suspension (520 nm)?23 c’est-a-dire interagissant faiblement entre elles et avec la matrice

environnante.

Ceci est confirmé par microscopie électronique en transmission (MET) (Figure 3.68), les points noirs
observés a la surface de Al,O3; correspondent aux nanoparticules d’Au. Leur taille moyenne (déterminée
statistiquement sur une population d’environ 100 particules) de 3,3 + 0,7 nm, est trés proche des 3,6 + 1,5 nm
déterminés dans le cas de Au(1,2%)/TiO; (figure 3.15). Par ailleurs, la distribution des nanoparticules d’or sur le
support alumine est également similaire a celle observée sur le dioxyde de titane (Figure 3.15) avec peu

d’agglomération et une large distance inter-particulaire.
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Figure 3.68 : Images MET et diagramme de distribution de tailles des nanoparticules métalliques de I'échantillon Au(1%)/Al20s.
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La surface BET de I'échantillon a également été déterminée grace aux isothermes d’adsorption et de
désorption du N, présentées en figure 3.69. La surface BET de Au(1%)/Al203 est légérement supérieure a celle de
Al;05 seul, méme si ¢a reste dans l'incertitude de mesure puisqu’une erreur de 10 % sur la surface BET calculée est
généralement acceptée. Néanmoins, on n’observe pas le méme comportement que dans le cas du TiO; dont la
surface BET diminuait sensiblement, passant de 384 m2.g1 4 315 m2.g%, aprés dép6t d’Au. De maniére générale, on
a montré (partie 3.1) que le dépdt de métal sur TiO, induit une baisse de la surface BET du fait du remplissage et/ou
blocage des pores du TiO; par les nanoparticules métalliques. Dans le cas de I'Al,Os, il N’y a clairement pas
remplissage de pores, puisque le volume de pores reste similaire, et augmente méme légérement, de facon non-

significative (4%) aprés le dépot d’Au.

4001 ——ALO,
—— Au(1%)/AL,0,

Volume de pores
(cm3.g?)
0,71
0,74

Quantité de N, adsorbée

Finalement, les valeurs du tableau 3.12 montrent que les échantillons a base d’Au sur TiO; et Al,O3 ont des
parameétres structuraux et des propriétés optiques dans le méme ordre de grandeur, voire similaires. Il est donc
raisonnable de comparer ces échantillons en photo-réduction du CO; sous irradiation visible dans le cadre de notre

étude.

Position de la

Surface BET Taille des nanoparticules

(m2.g?) d’Au (nm)

TiO; UV100 380

181 / /

RPSL (nm)

Au(1,2%)/TiO, 315 3,3+0,7 526



Au(1%)/Al0; 200 3,6+1,5 529

La figure 3.70 montre I'évolution des vitesses de production de H, et CH, obtenues dans les conditions de
test standard (partie 2.3) en fonction du temps de Al,Os seul, Au(1%)/Al,03 et Au(1,2%)/TiO,. Dans un premier
temps, I'échantillon est laissé dans le noir puis, il est irradié dans la gamme du visible (A > 420 nm). Aucune
production dans le noir n’est observée pour tous les échantillons. Sous irradiation, I’échantillon Au(1,2%)/TiO,
produit bien H, et CH; alors que Au(1%)/Al,03 ne produit rien. Il a également été vérifié que Al,Os seul est

complétement inactif (tout comme TiO, UV100) sous irradiation dite visible (A > 420 nm).

0,2 -
AlLO,
0,0-
0 I I T
[ | |-|2
0,24 -CH4
Au(1%)/AL,0,
0,0-
0 T T T
064 Noir Irradiation
o 04
= ]
© 02
-
= 1 | .
~ 0,0 AU( 1,2%)/'.“02
0 200 400 600

Temps (min)

L’ajout de nanoparticules d’Au de 3-4 nm sur un support semi-conducteur (TiO, UV100) induit une activité
photocatalytique dans le visible, alors que ces mémes nanoparticules déposées sur un support non semi-
conducteur (Al,Os) n’induisent pas d’activité. Ces résultats nous apportent d’importantes informations pour
discriminer des effets électroniques plutét que thermiques dans le cas de la photo-réduction du CO; par activation
plasmonique. En effet, les nanoparticules d’Au entrent en résonance dans les deux composés. Un effet thermique
de méme ampleur serait donc présent dans les deux cas, puisque, en I'absence d’interactions fortes avec le support,

90,91

celui-ci dépend essentiellement de la taille des nanoparticules et des distances inter-particulaires qui sont

similaires pour les 2 échantillons. Or, comme Au(1%)/Al,03 n’est pas actif, cela suppose que la potentielle élévation



locale de température n’est pas suffisante pour atteindre une enthalpie libre négative (AG < 0) et ainsi favoriser les
réactions d’un point de vue thermodynamique. Par conséquent, on peut en conclure que I'activité détectée pour
Au(1,2%)/TiO, n'est pas due a des effets thermiques mais plutét au phénomeéne plasmonique d’injection
d’électrons chauds. En effet, I'alumine présente une barriére de schottky trés différentes du TiO,, d’environ 9 eV,
L'inactivité de I'alumine pourrait donc étre attribuée a sa tres haute barriere de Schottky et a I'impossibilité des
électrons chauds générés sur les particules d’or de passer cette barriere et d’étre stabilisés par I'alumine. Ainsi,
dans nos conditions de photo-réduction du CO,, les électrons chauds ne seraient pas directement injectés dans les
molécules de CO,, comme cela est parfois revendiqué pour des réactions réalisées par activation plasmonique®.
On peut supposer que les électrons et les trous chauds sont injectés respectivement dans les bandes de conduction
et de valence du TiO,, puis utilisés pour réagir avec I'eau, les protons et le CO; afin de former H, et CHs comme cela
a déja été suggéré dans la littérature®+97%, || est également possible que seuls les électrons ou les trous soient

injectés dans le SC, avec un composé qui réagit avec le SC et I'autre directement avec les nanoparticules d’Au.

3.2.2 Parametres influencant I’activité plasmonique

3.2.21 Influence de la charge en métal
I Matériaux utilisés

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés a l'influence de la teneur en métal vis-a-vis de la photo-
réduction du CO, sous irradiation visible (A > 420 nm) par activation plasmonique. Pour cela, nous avons utilisé les
échantillons Au(0,5%)/TiO,, Au(1,2%)/TiO> et Au(1,6%)/TiO, préparés avec la synthése par dépot colloidal (partie
2.1.2.1) et déja étudiés dans la partie 3.1. Les parameétres structuraux de ces composés sont résumés dans le tableau
3.13. On voit gu’en augmentant la teneur en Au, la phase cristalline, |a taille des cristallites de TiO; et la surface BET

des matériaux restent identiques.

Taille

Taille moyenne des moyenne
Teneur en Phase Surface BET
nanoparticules des

Au (%) cristalline TiO, (m2.g?)
d’Au (nm) cristallites

TiO2(nm)

Au(0,5%)/TiO> 0,5 3,2+x1,1 100% Anatase 9,1
Au(1,2%)/TiO> 1,2 3,6+1,5 100% Anatase 9,0 311

Au(1,6%)/TiO; 1,6 44+23 100% Anatase 9,0 306

La taille moyenne des nanoparticules d’Au, quant a elle, augmente avec la teneur en Au et la distribution

de taille devient de plus en plus large comme en témoigne les écarts-types croissants. Les études MET présentées



en partie 3.1.2.1 avaient montré que I'échantillon le plus chargé en or présentait un recouvrement plus dense du
support en nanoparticules d’or et notamment la présence d’agrégats que I'on n’observait sur aucun des 2 autres
échantillons (Figure 3.15). C'est a la présence de ces agrégats d’Au sur un support identique a celui utilisé pour
Au(0,5%)/TiO, qu’est attribué le red-shift significatif de la RPSL des nanoparticules d’Au dans cet échantillon (545
nm) par rapport aux échantillons Au(0,5%)/TiO, (523 nm) et Au(1,2%)/TiO; (526 nm) (figure 3.71). Le spectre
d’absorbance de la figure 3.71 montre également une augmentation de I'intensité de la RPSL avec la teneur en Au,
ce qui est cohérent. En effet, plus la teneur en Au est importante, plus la contribution plasmonique est intense. On
pourrait alors s’attendre a un effet d’injection d’électrons chauds plus intense dans le cas d’échantillons tres

chargés en Au.
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. Test photocatalytiques

Les résultats obtenus en photo-réduction du CO; sous irradiation visible (A > 420 nm) (par activation plasmonique)
sur les échantillons de cette étude sont présentés sur la figure 3.72. Au(0,5%)/TiO, produit beaucoup plus d’Hz (1,0
umol.h.g?) que Au(1,2%)/TiO, (0,2 umol.h™.g?) et que Au(1,6%)/TiO, qui n’en produit pas du tout. La production
d’H; diminue donc drastiquement lorsque la teneur en Au augmente. C’'est le comportement inverse pour la
production de CH4, en effet, on obtient des productions de CH, de 0,10, 0,31 et 0,47 umol.h-1.g-1 pour
Au(0,5%)/TiO2, Au(1,2%)/TiO et Au(1,6%)/TiO,, respectivement. L’activité photocatalytique et la sélectivité, dans
le cas d’une activation plasmonique, semblent donc étre fortement liées a la teneur en Au et donc a la densité de

nanoparticules d’Au ou encore au nombre d’interfaces Au-TiO..
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Au(0,5%)/TiO, Au(1,2%)/TiO, Au(1,6%)TiO,

Pour étudier plus en détails ce comportement, nous avons calculé la teneur d’Au de surface en % massique
a partir de la dispersion métallique (estimée sur la base de calculs géométriques) et de la teneur en Au (mesurée
par ICP). On obtient ainsi des teneurs d’Au de surface de 0,21, 0,44 et 0,50 % pour Au(0,5%)/TiO,, Au(1,2%)/TiO, et
Au(1,6%)/TiO,, respectivement. Nous avons ensuite tracé la production électronique re., correspondant au nombre
total de mole d’électrons mis en ceuvre dans I'ensemble du processus, en fonction de la teneur d’Au de surface
(figure 3.73). On voit dans un premier temps que la production électronique est constante (2,8 pmole..h.g?) entre
0,21 et 0,44 %, ce qui s’explique par le fait que I'augmentation de la production de CHs est pratiquement
exactement compensée par la baisse de production de H,. Lorsque la surface d’Au accessible atteint 0,5 %, on

observe une augmentation de la production électronique d’environ 25 %.
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Cette amélioration notable de I'activité électronique est attribuée a la présence des agrégats de particules
d’Au mis en évidence par spectroscopie UV-visible et MET dans I'échantillon Au(1,6%)/TiO,. Elle pourrait s’expliquer
par le couplage plasmonique, qui intervient entre 2 nanoparticules d’Au trés proches 'une de I'autre, donnant lieu
a la création de « hot spots ». Ces « hot spots » sont des zones dans lesquelles on observe une intensification du
champ électrique, qui dépend de la distance entre les deux nanoparticules métalliques®®°. Ces zones de champ
intense suggerent donc des propriétés plasmoniques locales accrues et peuvent permettre d’accroitre I'adsorption
des réactifs'%-1%2, Govorov et al ont notamment montré la présence de « hot spots » présentant un accroissement
d’un facteur 4 du champ électrique, dans le cas de deux nanoparticules d’Ag de 30 nm séparées par une distance
de 38 nm?%, De plus, il a été montré que I'intensification du champ électrique devient particuliérement intéressante

dans le cas de I’Au, quand la distance entre 2 nanoparticules est inférieure 8 5 nm?%4,

Pour vérifier la possibilité de créer des « hot spots » dans Au(1,6%)/TiO,, nous avons étudié plus en détail
les images MET de cet échantillon. La figure 3.74 montre qu’on trouve facilement, et en nombre, des agrégats de
nanoparticules d’Au, c’'est-a-dire des régions constituées de plusieurs nanoparticules d’Au séparées par des
distances inférieures ou égales a 5 nm (en projection 2D). On reléve des distances inter-particules allant de 0,7 a
5,2 nm indiquant gu’il est trés probable de générer des « hot spots » dans cet échantillon. De plus, on voit sur les
images MET (figure 3.74) que, dans certains cas, plusieurs nanoparticules d’Au sont trés proches les unes des autres
et peuvent ainsi former des systemes de couplage mettant en jeu plus de deux particules. Dans ce type de couplage
multiple, on peut imaginer que I'intensification du champ va étre encore plus efficace que dans le cas d’un systeme
de 2 nanoparticules d’Au. Finalement, on peut donc supposer que I'augmentation de I'activité photocatalytique

observée pour Au(1,6%)/TiO; est induite par la création de « hot spots » dans cet échantillon.

Figure 3.74 : Images MET de I’échantillon Au(1,6%)/TiO.

Il est ensuite intéressant d’étudier I'évolution de la sélectivité électronique en CH4 en fonction de la teneur

en Au de surface (figure 3.75). Elle augmente lorsque la surface d’Au augmente, pour atteindre 100 % a 0,5% d’Au
241



surfacique. Son augmentation ne se fait pas de facon linéaire et 2 zones peuvent étre définies : une premiere
augmentation de 0,21 a 0,44 % d’or surfacique et une deuxiéme augmentation, plus forte, de 0,44 a 0,5% d’or
surfacique. Elles correspondent respectivement a la stagnation et a une augmentation de I'activité électronique
globale (Figure 3.73). La premiere, qui est accompagnée d’une stagnation de I'activité électronique globale (Figure
3.73), peut étre liée a I'augmentation de la densité moyenne des nanoparticules d’or a la surface du TiO,. Ainsi, plus
la concentration en nanoparticules a la surface de TiO,, et donc d’interface Au-TiO,, est élevée, plus la production
CH, est favorisée vis-a-vis de la production de H; (a iso-activité). Ceci pourrait s’expliquer par le fait que quand la
teneur d’Au surfacique est accompagnée d’une augmentation de la densité de nanoparticules, la probabilité que
les réactions aient lieu proche du périmetre inter-facial Au-TiO, augmente. La photo-oxydation de I'eau en
particulier, qui produit les protons nécessaires a la réduction du CO; et qui est facilitée par la production de lacunes
en oxygeéne dans le TiO, sous UV, est plus probablement localisée sur le périmétre inter-facial Au/TiO, en I'absence
de rayonnement UV. Or le périmétre Au/TiO, contient aussi a priori les sites d’adsorption du CO,%. Ainsi la
recombinaison/réduction des protons en H; serait limitée par la consommation du proton par le CO; se trouvant a
proximité immeédiate. La chute de la production de H, peut également étre due a un phénomene de dissociation du
H; a la surface de I’Au mis en évidence par Halas et al.* Le groupe de Halas a en effet étudié des systémes Au/TiO,
composés de nanoparticules d’Au de 5a 9 nm pour la dissociation de H; a la surface de I’Au, par injection d’électrons
chauds directement dans la molécule. En effet, ils ont montré que les électrons chauds formés ont assez d’énergie
pour étre transférés dans I'état anti-liant de H,, créant ainsi un ion négatif transitif H,> qui va se dissocier lors de
son retour a I'état fondamental. Ainsi I’hydrogéne, issu de la recombinaison/réduction des protons provenant de
la photo-oxydation de I'eau, pourraient étre immédiatement re-dissocié, la nanoparticule d’Au formant alors un

réservoir a protons qui pourraient par la suite étre utilisés pour réagir avec le CO..
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Les matériaux utilisés dans notre cas, sont similaires aux systémes utilisé par Halas et al, notamment du
point de vue de la taille moyenne des nanoparticules d’Au. On peut donc supposer que ce phénomeéne de
dissociation de H; puisse avoir lieu également pour nos matériaux, ce qui pourrait contribuer a expliquer la forte
baisse de la production de H,. En augmentant la teneur en Au, on augmente forcément la probabilité que les
molécules de H; soient formées ou migrent vers la surface des nanoparticules d’Au, et qu’elle soit dissociées par
ces derniéres par injection d’électrons chauds directe dans la molécule de H,. On peut donc supposer que ce
phénomeéne existe dans tous nos échantillons, mais qu’il devient de plus en plus important lorsque on augmente la
teneur en Au et plus généralement lorsque la probabilité que les réactions aient lieu proche d’une interface Au-

TiO; augmente.

Le fait que I'activité électronique globale reste parfaitement inchangée avec I'augmentation de la surface
métallique dans cette zone indique que le role premier de I'or n’est pas catalytique, c’est-a-dire que les espéeces
actives ne proviennent pas de l'activation des réactifs a la surface de I'or. C’est une indication de plus de
I'intervention du plasmon de I'or. Celui-ci n’est en effet pas lié de facon linéaire aux dimensions de la particule, mais

de facon plus complexe au volume des particules, a leur concentration et a leur organisation dans I'espace.

La deuxiéme augmentation de sélectivité, qui permet d’atteindre la sélectivité totale en CH, (Figure 3.75),
est accompagnée d’une augmentation de I'activité électronique globale (Figure 3.73) et d’une baisse de la densité
moyenne (par rapport a Au(1,2%)/TiO;) de nanoparticules d’or a la surface du TiO,. Elle est liée a 'apparition
localisée d’agrégats de nanoparticules d’or, comme discuté précédemment. Elle souligne I'importance des
phénomeénes locaux sur les performances photocatalytiques du matériau, en cohérence avec |'hypothese
d’activation plasmonique, phénomeéne localisé. Elle montre que la présence d’agrégats de particules d’or compense
largement la baisse de la densité moyenne des nanoparticules (qui reste quand méme dans le méme ordre de
grandeur, intermédiaire a celles des 2 autres matériaux). Elle montre que l'intensification du champ a l'intérieur
des agrégats de particules est favorable non seulement a la quantité d’électrons chauds actifs et utilisés dans la
réaction, mais également a leur efficacité pour la photosynthese artificielle. En effet, sur Au(1,6%)/TiO,, la
formation de H; est totalement inhibée, ce qui suggére que tous les électrons chauds impliqués, ainsi que les
protons issus de la photo-oxydation de I'eau, sont intégralement utilisés dans la réduction du CO; en CH,. Cette
efficacité peut étre liée a la combinaison de 2 facteurs. Premierement, la génération de plus d’espéces actives
(électrons chauds) dans les zones de couplage plasmonique. Deuxiemement, une concentration locale accrue de
'un ou l'autre des 2 réactifs dans ces zones, comme observé précédemment dans une autre réaction
plasmoniquel®. Ceci pourrait favoriser 'adsorption des molécules a la surface du photocatalyseur, et plus
particulierement I'adsorption du CO,, fortement majoritaire dans le mélange initial (CO»/H,O = 24), ce qui
augmenterait les probabilités de réaction de surface CO,/H vs. H/H. La photoréduction du CO, patit en général

beaucoup de la tres forte différence d’affinité de I'eau et du CO; pour les surfaces hydrophiles, qui est largement



favorable a I'eau et qui conduit a des concentrations de surface en CO; extrémement faibles, méme pour des
mélanges CO,/H,0 trés fortement majoritaires en CO,. Il semble que le processus plasmonique soit nettement plus
favorable au CO; et que ces gradients de concentrations récemment mis a jour jouent un réle important dans le
processus. C'est ainsi que, dans le processus plasmonique, la production de méthane augmente de facon
parfaitement parabolique avec la teneur en or de I'échantillon (sur la gamme étudiée) au lieu de la relation au

mieux linéaire attendue a iso-dispersion de la phase métallique en catalyse métallique.

A partir de tous ces résultats, on peut proposer deux mécanismes différents en fonction de la densité en
nanoparticule d’Au. Dans I’échantillon a faible densité d’Au, les électrons et le trous chauds sont injectés dans le

semi-conducteur?®

qui effectue ensuite les réactions pour former H, et CHs. Dans cette configuration, une trés
faible proportion seulement des molécules de H, migrent a la surface des nanoparticules d’Au et sont donc
dissociées, qui peuvent ensuite étre réutilisé pour réduire le CO,. Dans le cas de matériaux a haute densité de
nanoparticules d’Au, les électrons et les trous chauds sont également injectés dans le semi-conducteur qui effectue
ensuite I'oxydation de I'eau, la réduction du CO; et la réduction des protons. Cependant, dans ce cas, les molécules
de H; ont une tres grande probabilité d’étre formée proche d’une nanoparticule d’Au et de diffuser a sa surface, la

totalité des molécules de H, formées seraient donc re-dissociée en H® ce qui expliquerait la sélectivité totale en

CHa.

3.222 Influence de la taille des nanoparticules
l. Matériaux utilisés

Pour étudier I'influence de la taille des nanoparticules sur I’activité photocatalytique vis-a-vis de la photo-réduction
sous irradiation visible effectuée par activation plasmonique, nous avons utilisé les échantillons Ausenm/TiO>,
AU1snm/TiO; et Ausonm/TiO2. Ces échantillons ont été préparés grace a la synthése par dépot colloidal (partie 2.1.2.1)
en utilisant des suspensions commerciales de nanoparticules d’Au 15 et 50 nm. lls ont déja été étudiés dans la

partie 3.1, leurs caractéristiques sont regroupées dans le tableau 3.14.

Les teneurs en Au sont similaires pour tous les échantillons, tout comme la structure cristalline du TiO; et
la taille des cristallites de TiO,. L’échantillon Ausonm/TiO; posséde une surface BET identique a celle du TiO; seul et
supérieure a celle des échantillons Ausenm/TiO2 et Auisam/TiO,. Cela vient du fait que pour cet échantillon,
contrairement aux autres, les nanoparticules d’Au ne viennent pas remplir et/ou bloquer les pores du TiO,. En effet,
aucune réduction du volume de pores n’a pu étre observée, pour Ausenm/TiO2 par rapport au TiO, alors qu’une

légére diminution du volume de pores a pu étre observée dans le cas des échantillons Aus gnm/TiO2 Au1snm/TiO:.



Densité

Taille moyenne Phase Taille des
Teneur Surface particulaire
des cristalli  cristallites
en Au BET moyenne d’Au

nanoparticules ne du de TiO;
(%) (m2.g?) estimée
d’Au (nm) TiO, (nm)
(NP/um?)

AUz 6nmTiO2 100%

1,2 3,6+1,5 9,0 315 87
Anatase
Au15nm/Ti02 100%
1,1 12,6 +1,4 9,1 322 1
Anatase
Au50nm/Ti02 100%
1,3 50,7 +2,3 8,9 383 0,1
Anatase

En s’intéressant aux propriétés optiques des matériaux (figure 3.76), on voit que les RPSL de I’Au sont plus
intenses et plus fins (plus petite FWHM) dans les matériaux Auisnm/TiO2 et Ausonm/TiO; du fait de la plus grande
taille moyenne de nanoparticules, ce qui est cohérent avec la littérature®?. Cependant, la différence d’intensité
entre AuUisnm/TiO2 et Ausonm/TiO2 est trés faible, ce qui peut s’expliquer par la plus petite population de
nanoparticules d’Au présentes dans Ausonm/TiO>, du fait de la plus grande taille de nanoparticules associée a une
charge totale en Au similaire. Par ailleurs, la plus large FWHM peut étre attribué a la plus grande poly-dispersité
(50,7 + 7,1 nm vs 12,6 + 1,4). Néanmoins, on s’attend a des propriétés plasmoniques accrues dans les composés

Au 15nm/Ti02 et AU50nm/Ti02_
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Il Tests photocatalytiques

Les résultats des tests photocatalytiques sous irradiation visible (A > 420 nm) de nos échantillons sont présentés
sur la figure 3.77. On voit que les productions de H; et de CH4 augmentent lorsque la taille de nanoparticules d’Au
augmente, et notamment lorsque la taille passe de 3,6 a 12,6 nm. On voit que la production de H, augmente
nettement lorsque la taille passe de 3,6 nm (0,2 umol.h.g?) 4 12,6 nm (2 umol.ht.g?) puis, augmente ensuite plus
légérement lorsque la taille passe a 50,7 nm (2,4 umol.ht.gl). Dans le cas du TiO,, la tendance est plus atténuée
mais la pente, lorsque la taille passe de 3,6 nm (0,31 umol.h.g?) 4 12,6 nm (0,52 umol.h2.g?), reste plus importante
que lorsque la taille passe de 12,6 nm a 50,7 nm (0,86 pmol.h.g?). lactivité photocatalytique semble donc

largement influencée par la taille des nanoparticules d’Au, surtout dans la gamme 3-15 nm.
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Pour confirmer ces résultats, nous avons tracé la production électronique re. et la sélectivité en CH4 en
fonction de la taille moyenne des nanoparticules d’Au sur la figure 3.78. On voit que la production électronique est
presque trois fois plus importante lorsque la taille passe de 3,6 nm (2,8 umole..ht.g?) 4 12,6 nm (8,16 umole..ht.g

1) puis augmente plus légérement pour une taille de 50 nm (9,88 umole..ht.g?).

Ces résultats sont assez cohérents avec les intensités relatives des RPSL des nanoparticules d’Au de
différentes tailles qui constituent nos différents échantillons. En effet, les RPSL sont d’autant plus intenses que la
taille des nanoparticules est importante dans la gamme 3-15 nm, ce qui permet de bénéficier d’'un phénomene

d’injection d’électrons chauds plus intense, comme cela a déja été montré dans la littérature®-19% 115 || est



néanmoins intéressant que l'activité photocatalytique augmente malgré la diminution du nombre de sites
plasmoniques. En effet, les échantillons étudiés ont une teneur en Au similaire, il est donc évident que lorsque la
taille augmente, le nombre de nanoparticules d’Au par unité de masse de I’échantillon (et donc le nombres
d’interface Au-TiO;) diminue drastiquement. Or, ces sites sont a |'origine de la production des porteurs de charge
chauds. Si le nombre de ces sites diminue, I'activité devrait baisser. En fait, la quantité de porteurs de charges
générée augmente avec la taille de la nanoparticule et I'intensité du plasmon. La plus forte activité de Auisnm/TiO2
montre que ce phénomene compense largement la diminution du nombre de sites plasmoniques dans ces
échantillons ol les nanoparticules d’or sont parfaitement dispersées et en faible interaction entre elles. Par ailleurs,
il a été montré que l'interface Au-TiO; joue un réle important puisque les électrons chauds injectés qui ont les
temps de vie les plus longs resteraient trappés a proximité de cette interface dans des états d-p du Ti*'°. Ces sites
Ti deviendraient alors des sites additionnels permettant I'adsorption de molécule et la réaction avec les électrons
chauds photo-générés. Le plus faible nombre d’interfaces Au-TiO, dans I’échantillon Auisnm/TiO> devrait donc
causer une diminution de son activité. En fait, la taille du champ local créé autour de la particule plasmonique
augmente avec la taille de la particule. La plus forte activité de Auisam/TiO2 montre que la surface « activée »
(somme des régions périphériques aux particules plasmoniques) est plus importante que dans I'échantillon
Ausnm/TiO, qui présente un plus grand nombre de régions périphériques plus limitées. L’activité photocatalytique
obtenue par activation plasmonique augmente plus légérement lorsque la taille augmente a 50,7 nm, ce qui est
cohérent avec la similitude des propriétés optiques de Auisnm/TiO2 et Ausonm/TiO: (Figure 3.76). A nouveau, la baisse
de la quantité de nanoparticules d’or (sites plasmoniques) peut étre compensée par I'augmentation de la taille
(volume) de la particule qui engendrerait un phénoméne plasmonique plus intense. Dans le cas de Ausonm/TiO, la
légerement plus grande largeur de plasmon (Figure 3.76), qui pourrait traduire la présence d’agrégats de
nanoparticules plasmoniques et donc de hots spots, peut également contribuer a cette légere augmentation

d’activité.
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Si on s’intéresse maintenant a la sélectivité électronique en CH, (figure 3.78), on remarque qu’elle diminue
nettement lorsqu’on augmente la taille des nanoparticules et passe de 86 % pour des nanoparticules de 3,6 nm a
50 % pour des nanoparticules de 12,6 nm. Cela confirme que la sélectivité est fortement liée a la densité des
particules plasmoniques a la surface du TiO,, une forte densité de particules d’or étant favorable a la production de
méthane. On produit donc de plus en plus d’H; pour des tailles d’Au plus grande a iso-teneur en Au. Ceci est
cohérent avec I’hypothése d’une dissociation de H, en H® a la surface des nanoparticules d’Au par injection
d’électrons chauds directement dans la molécule. En effet, la densité de nanoparticules d’Au chute drastiquement
lorsque la taille moyenne augmente a iso-teneur, il y a donc moins de sites susceptibles de dissocier H,. En d’autres
termes, plus la densité de nanoparticules est faible, plus les molécules sont susceptibles d’étre formées
suffisamment loin des nanoparticules d’Au pour ne pas diffuser a leur surface et étre dissociées. On a donc une
dissociation de H; qui diminue plutét qu’une amélioration de la production de H,, mais le résultat reste le méme
c’est-a-dire une augmentation de la quantité de H, détectée en sortie de réacteur. Par ailleurs, les protons issus de
la photo-oxydation de I'eau étant statistiquement formés plus loin de la nanoparticule d’or et de I'interface Au-TiO,

(sites d’adsorption du CO,), ils sont moins susceptibles de réagir avec le CO; pour former le méthane.

On remarque également que la sélectivité électronique en CH4 ré-augmente légérement (58 %) lorsque la
taille de nanoparticules d’Au est de 50,7 nm et donc lorsque la densité est encore plus faible, bien inférieure aux
échantillons a haute densité. Ce comportement est intéressant car il montre que méme en continuant de diminuer
la densité de nanoparticule d’Au drastiquement, on ne favorise pas la production de H,. Cela peut s’expliquer par

I’'hypothése que les réactions sont principalement réalisées a proximité des interfaces Au-TiO; car les électrons et



les trous chauds ne peuvent pas voyager sur des distances trop importantes. On a donc un phénomene de
dissociation de H; qui serait similaire dans le cas des nanoparticules de 12,6 nm et de 50,7 nm méme si la densité
est largement différente. On peut donc supposer qu’en-deca d’une certaine valeur de densité d’Au, cela n’a plus
d’impact sur la dissociation de H, puisque les réactions ne pourraient, dans tous les cas, pas avoir lieux au-dela

d’une distance maximale de 'interface Au-TiO,.

Finalement, il a été montré que I'activité photocatalytique des matériaux pour la réduction du CO; par
activation plasmonique et les vitesses de production de CHs s’"améliore avec la taille et I'intensité de la RPSL
croissantes des nanoparticules d’Au a iso-teneur en Au, c’est-a-dire malgré la diminution du nombre de
nanoparticules d’Au a la surface de I'’échantillon. En revanche, la densité de nanoparticules métalliques reste un
parameétre clef pour la sélectivité de la réaction : |la baisse du nombre de régions périphériques Au-TiO, est néfaste
a la sélectivité en CH4, du fait du réle de site actif de l'interface Au-TiO; vis-a-vis de I'adsorption des réactifs. Il faut
donc trouver un bon compromis entre la teneur en Au et la taille des nanoparticules d’Au afin de bénéficier d’une

bonne densité d’interfaces Au-TiO; et d’'une RPSL la plus intense possible.

3223 Influence de la structure du TiO..
. Matériaux utilisés

Nous avons par la suite voulu étudier I'influence de la structure du TiO; sur les performances de la photo-
réduction du CO, par activation plasmonique. Pour cela nous avons utilisé les échantillons préparés avec du TiO,
UV100 pré-calciné a différentes températures sur lequel sont déposées de nanoparticule d’Au par dép6t colloidal
(partie 2.1.2.1) : Au(1,2%)/TiO,, Au(1%)/[TiO,-350], Au(1%)/[TiO»-450], Au(1%)/[TiO>-700] et Au(1%)/[TiO,-900].
Ces matériaux ont déja été étudiés dans la partie 3.1 et leurs principales caractéristiques sont regroupées dans le

tableau 3.15.

Tous les échantillons ont une teneur en Au se rapprochant le plus possible de 1 % et, le fait de calciner le TiO;
séparément de I’Au en amont de la synthése, permet de maintenir une taille de nanoparticules d’Au comprise entre
3 et 9 nm. Du fait de la calcination du TiO,, la surface BET du TiO, diminue drastiquement et |a taille des cristallites
de TiO, augmente. Les résultats de I'étude de ces composés indiquaient également I'existence d’une phase
amorphe qui serait dans un premier temps impactée (entre 0 et 450 °C), ce qui expliquerait la baisse de la surface
BET par la cristallisation de cette phase amorphe. Cela expliquerait le fait que la taille moyenne des cristallites de
TiO; n"augmente que trés légerement jusqu’a 450 °C. Au-dela de 450 °C, on a croissance et agrégation des cristallites

de TiO; qui provoquent une chute de la surface BET.



Taille des
Taille moyenne
Phase cristalline cristallites Surface BET

des nanoparticules

TiO, de TiO; (mz.g‘l)
d’Au (nm) (nm)
nm

Au(1,2%)/TiO2 1,2

100% Anatase 9,0

3,615
Au(1%)/[Ti0»-350] 1,0 46+1,5 100% Anatase 12,0 140
Au(1%)/[Ti0,-450] 1,05 3,7+x1,4 100% Anatase 13,3 125
Au(0,7%)/[TiO.-700] 0,74 4,7+1,6 100% Anatase 29,8 17
Au(0,9%)/[Ti0»-900] 0,91 9,1+4,3 Anatase / Rutile 36,0 3

Le tableau 3.15 indique également que pour I’échantillon Au(0,9%)/[Ti0»-900] on a I'apparition d’une phase
rutile, dont la bande-interdite est plus faible (3,0 eV)”*, qui va donc forcément modifier les propriétés d’absorption
du TiO; dans ce matériau. Ceci est largement visible sur la figure 3.79 présentant les spectres d’absorbance de tous
nos matériaux. On voit clairement que I"échantillon Au(0,9%)/[Ti0»-900] absorbe plus loin dans le visible que tous
les autres échantillons composés de TiO, (UV100) 100% anatase. On remarque également un léger red-shift de la
RPSL (539 nm) par rapport aux autres échantillons ce qui peut s’expliquer par la taille moyenne de nanoparticules
et I'écart-type plus élevés (9,1 + 4,3 nm) mais également par |'apparition de la phase rutile qui induit un changement
d’environnement non négligeable”. On reléve des positions et intensités de RPSL similaires pour les échantillons
Au(1,2%)/TiO,, Au(1%)/[TiO,-350] et Au(0,7%)/[TiO,-700] (526, 526, 525 nm, respectivement). Cependant, le red-
shift observé pour I'échantillon Au(1%)/[Ti0,-450] est assez étrange, mais pourrait s’expliquer la présence
d’agrégats de nanoparticules d’Au, il semble en effet que la RPSL soit élargie mais ceci n’est pas reflété par la

distribution de tailles (écart-type identique aux autres).
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. Tests photocatalytiques

Les résultats des tests photocatalytiques sous irradiation visible (A > 420 nm) de nos échantillons sont présentés sur
la figure 3.80. On voit que la production de CH,4 est similaire pour les échantillons Au(1,2%)/TiO2, Au(1%)/[TiO,-350]
et Au(1%)/[TiO»-450], malgré la différence de surface spécifique. Elle diminue ensuite pour les échantillons dont les
températures de pré-calcination du TiO, sont de 700 °C et 900 °C, ce qui montre que la surface spécifique, qui est
considérablement réduite dans ces échantillons, semble étre également un parametre important pour la photo-
réduction de CO, par activation plasmonique. En effet, une surface spécifique plus importante peut permettre
d’adsorber plus de réactifs!?. Il faut également se rappeler que I'échantillon Au(0,9%)/[Ti0,-900] posséde une
phase rutile, il est donc tres probable qu’il absorbe quelques photons au-dela de 420 nm et que ces photons soient
responsables de l'activité détectée. Enfin, il est intéressant de remarquer qu’aucune production de H; n’est

détectée pour les échantillons préparés a partir de TiO, pré-calciné. Cet aspect sera développé par la suite.
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Figure 3.80 : Productions de Hz et de CHa sous irradiation visible (A > 420 nm) des échantillons Au(1,2%)/TiOz, Au(1%)/[TiO2-
350], Au(1%)/[Ti02-450], Au(0,7%)/[TiO2-700] et Au(0,9%)/[Ti02-900).

Comme le degré de cristallinité était également déja un parameétre décisif pour la photo-réduction du CO,
par activation du semi-conducteur (irradiation solaire), nous avons étudié son impact sur la photo-réduction du CO,
par activation plasmonique, puisqu’il peut influer sur I'adsorption des réactifs et sur la mobilité des especes
adsorbées. Nous avons donc normalisé la production de CH4 par la surface BET des matériaux. Les résultats
présentés en figure 3.81 montrent clairement que cette production normalisée augmente lorsque la température
de pré-calcination du TiO; augmente, et donc lorsque le degré de cristallinité du TiO, augmente. Ceci, méme sans
prendre en compte les résultats de Au(0,9%)/[TiO2-900] qui pourraient étre liés a la phase rutile présente dans ce
matériau. On en déduit donc que le degré de cristallinité est un parametre décisif pour la photo-réduction du CO,

par activation plasmonique.

Il faut alors trouver, ici aussi, un compromis entre la surface spécifique du matériau et le degré de
cristallinité du TiO; et donc trouver la température de pré-calcination du TiO, optimale. En effet, plus le nombre de
défauts de surface est important plus la surface spécifique sera grande et il a été montré que les défauts de surface
sont des sites d’adsorption préférentiels pour le CO; et I'eau™?. Or, 'augmentation du degré de cristallinité induit
une diminution du nombre de défauts de surface du TiO,. Nous avons donc tracé la production électronique re. ainsi
que la sélectivité électronique en fonction de la température de pré-calcination du TiO; sur la figure 3.82. On voit
que la production électronique diminue légerement entre 0 et 450 °C puis chute au-dela d’une température de pré-
calcination du TiO; de 450 °C. La sélectivité électronique en CH,4, quant a elle, est totale pour tous les échantillons
a base de TiO; pré-calciné. En prenant en compte la production électronique re. ainsi que la sélectivité en CHg, notre
produit d’intérét, on peut conclure que la température de pré-calcination du TiO; optimale est égale a 450 °C dans

le cas de la photo-réduction du CO; par activation plasmonique dans nos conditions. Néanmoins, la meilleure
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efficacité de ce matériau vis-a-vis-de la production de CH4 (qui constitue une anomalie sur la Figure 3.80) peut
provenir de I'anomalie observée sur le spectre UV-visible (Figure 3.79), a savoir un red-shift associé a une plus
grande largeur de plasmon, qui pourrait traduire la présence locale d’agrégats de nanoparticules et donc de hot

spots qui favoriseraient I’activité, masquant ainsi le réel effet de la cristallinité du support.
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Figure 3.81 : Production de CH4 sous irradiation visible (A > 420 nm) normalisée par la surface BET des échantillons
Au(1,2%)/TiOz, Au(1%)/[TiO2-350], Au(1%)/[TiO2>-450], Au(0,7%)/[TiO2-700] et Au(0,9%)/[TiO2-900].

L'effet de la calcination sur la sélectivité en CH, peut étre expliqué par une dissociation complete du H,
formé due aux changements de la morphologie du TiO; qui induisent une modification des propriétés d’adsorption
du matériau globale. En effet, en traitant thermiquement le TiO,, on réduit considérablement le nombre de défauts
de surface et donc la quantité de sites d’adsorption pour le CO; et I'’eau. D’autre part, il a été montré qu’en présence
de nanoparticules métalliques, I'interface M-TiO, devient un site d’adsorption préférentiel pour CO; et H,0'2 La
présence de nanoparticules plasmoniques accentuerait d’autant plus cet effet grace au champ électromagnétique
intense créé autour de la nanoparticule. Dans les échantillons ou le TiO; est calciné, il semblerait donc que la
majorité des sites actifs se situent a proximité de l'interface. On peut donc naturellement imaginer que, pour ces
échantillons, la totalité du H, soit formée assez proche des nanoparticules d’Au, permettant ainsi sa diffusion, son

adsorption et sa dissociation en H* a la surface de Au décrite précédemment.

Dans un deuxiéme temps, en se basant sur des étude DFT!3, on peut supposer que dans notre cas, le
traitement thermique du TiO; induit un changement dans I’exposition des faces du TiO, avec une diminution des

faces cristallines (001) au profit des faces cristallines (101) qui ont des interactions différentes avec H,0. En effet,
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d’aprés la littérature, la face (101) dissocierait beaucoup moins bien H,0 que la face (001)!3. Ainsi I’adsorption de
I’eau serait limitée aux interfaces Au-TiO,. La formation des protons issus de la photo-oxydation de I'eau aurait
donc lieu a proximité directe du CO, adsorbé, ce favoriserait les réactions CO,/H vs. H/H, vu le large excés en CO,.
Cela pourrait également expliquer, en plus de la dissociation de H; a la surface d’Au, I'absence de production de H,

dans le cas des échantillons Au(x%)/[TiO>-T] ainsi que la baisse générale d’activité (figure 3.82).
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Pour résumer, on a montré que I'environnement des nanoparticules d’Au, et en particulier la surface BET et
le degré de cristallinité du support TiO,, jouent également un réle non négligeable pour la photo-réduction du CO,
sous activation plasmonique. La température optimale permettant d’obtenir le meilleur compromis entre la surface
et la cristallinité est de 450 °C dans nos conditions. Il apparait également que la calcination du TiO; induit une
sélectivité totale en CH4 qui pourrait s’expliquer par une relocalisation des sites d’adsorption de I'eau a proximité
de I'interface Au-TiO; (et donc a proximité des sites d’adsorption du CO,), du fait de la modification des orientations
cristallines du TiO; lors du traitement thermique, qui est défavorable a I'adsorption de I’eau. Un effet de dissociation
du H> plus important puisque les principaux sites actifs des matériaux Au(x%)/[TiO,-T] se situeraient a proximité

immédiate des interfaces Au-TiO,, peut également contribuer a cette sélectivité totale.

3.2.3 Conclusion

Dans cette partie, nous avons montré que seuls les échantillons Au/TiO, sont actifs en photo-réduction du CO;
sous irradiation visible (A > 420 nm), et que cette activité non nulle est directement liée aux propriétés

plasmoniques des nanoparticules d’Au dans le visible (530 nm). En effet, on a montré, en étudiant différents



supports semi-conducteurs et non semi-conducteurs, que l'activité des échantillons n’est pas due a un effet
thermique provoqué par la RPSL des nanoparticules d’Au. Elle serait plutét due a la création de paires d’électron-
trou chauds lors de la résonance des nanoparticules d’Au, qui ont alors un surplus d’énergie et peuvent étre ainsi
transférées par le métal, on parle alors d’injection d’électrons chauds. De plus, I'injection d’électrons chauds se
ferait, dans notre cas, dans la bande de conduction du semi-conducteur et non directement dans les molécules

adsorbées.

L’étude des performances des matériaux Au/TiO; vis-a-vis de la photo-réduction du CO; réalisée par activation
plasmonique (A > 420 nm) en fonction de différents parametres structuraux, a permis de montrer que, dans le cas
d’une irradiation visible, les tendances sont différentes du cas d’une irradiation solaire et donc d’une activation du
TiO,. Premiérement, on a vu que lorsque la teneur en Au augmente dans les composés Au/TiO,, I'activité
photocatalytique serait donc fortement dépendante de la surface d’Au accessible. Nous avons également montré,
pour les échantillons a forte teneur en Au (1,6 %), qu’il existe des zones appelées « hot spot » ou la distance entre
deux nanoparticules d’Au est inférieure a 5 nm, ce qui permettrait un couplage permettant d’améliorer I'efficacité
des effets plasmoniques au sein des matériaux. Nous avons également montré que la sélectivité en CH, augmente
avec la teneur en Au et, gu’elle devient totale pour une teneur en Au de 1,6 %. Les interfaces Au-TiO; étant a priori
des sites actifs, en augmentant la teneur en Au, on augmente la probabilité que les réactions photocatalytiques
aient lieu proches des interfaces. Or, les nanoparticules d’Au sont capables de dissocier les molécules de H; par
injection d’électrons chauds directement dans la molécule, ce qui expliquerait la baisse de la production de H; qui

devient nulle au-dela d’une certaine teneur.

Nous avons ensuite démontré qu’en augmentant la taille moyenne des nanoparticules d’Au de 3 a 50 nm,
I'activité photocatalytique obtenue par activation plasmonique augmente également. Ceci peut s’expliquer par un
effet d’injection d’électrons chauds qui serait amélioré lorsque la taille des nanoparticules d’Au augmente, en effet,
on a montré que l'intensité de la RPSL croit avec la taille des nanoparticules d’Au. Cependant, en augmentant la
taille (a iso-teneur), on diminue la densité de nanoparticules et donc la probabilité de dissocier I'H, a la surface de
I’Au, ce qui a pour conséquence de réduire la sélectivité en CHs. Dans le cas d’un activation plasmonique, il est

donc intéressant de travailler avec des tailles et des teneurs de nanoparticules d’Au importantes.

Finalement, la surface BET et la cristallinité du TiO; jouent également un réle crucial dans la photo-réduction du
CO; sous irradiation visible (A > 420 nm), réalisée par activation plasmonique. La température optimale, permettant
d’obtenir le meilleur compromis entre les deux, a été déterminée a 450 °C dans nos conditions. De plus, quand on
calcine le TiO a partir d’'une température de 350 °C, on obtient systématiquement une sélectivité en CH, totale.
Deux explications sont mises en avant dans cette partie, la premiére repose sur la dissociation du H,, qui serait

formé principalement proche des interfaces Au-TiO> du fait de la calcination, a la surface des nanoparticules d’Au.



Cela pourrait également étre expliqué par un changement d’orientation des facettes du TiO, dans cette gamme de
température de calcination, qui induirait I'apparition de faces exposées qui permettent de moins bien dissocier

I'eau.

3.3 Conclusion

L’étude des matériaux monométalliques M/TiO, (M = Au, Pt, Pd, Ag, Cu) présentée dans ce chapitre a permis de
mettre en évidence différents effets bénéfiques induits par le dép6t de nanoparticules métalliques sur TiO,. Le
développement de méthodes de synthéses visant a maintenir les paramétres structuraux constants a permis de
montrer que I'activité photocatalytique sous irradiation dite solaire (300-900 nm) est d’autant plus importante que
le travail de sortie du métal déposé sur TiO; est élevé. Ce résultat suggere que, plus le travail de sortie du métal est
élevé par rapport a celui du semi-conducteur, plus I'effet de trappe a électrons est fort, ce qui permet une
séparation et une utilisation des charges photo-générées plus efficaces. Dans le cas des métaux (Pt, Pd) dont le

travail de sortie est supérieur d’au moins 1 eV a celui du TiO,, la sélectivité en CH, est particulierement élevée.

L’étude de la photo-réduction du CO, sous irradiation dite visible (420-900 nm) des matériaux M/TiO; a, quant a
elle, permis de mettre en évidence I'effet plasmonique d’injection d’électrons chauds. Cet effet induit par la RPSL
des nanoparticules d’Au (=530 nm) est supposé étre responsable de I'activité photocatalytique des échantillons
Au/TiO,. Cette activité obtenue par activation plasmonique de I’Au est largement plus faible ; elle correspond a

environ 1 % de I'activité photocatalytique des échantillons Au/TiO, par activation du TiO; (irradiation 300-900 nm)

En faisant varier différents paramétres structuraux des matériaux M/TiO; indépendamment, il a été possible de
déterminer leur impact respectif sur I'activité photocatalytique et la sélectivité en CH,4. Il apparait alors de
nombreuses différences de dépendance entre I'activité obtenue par activation du TiO; (irradiation 300-900 nm) et
I'activité obtenue par activation plasmonique (420-900 nm), comme le montre le tableau 3.16. Premierement,
I'activité obtenue par activation plasmonique de I'Au est favorisée lorsque la taille des nanoparticules d’Au
augmente, du fait d’'une RPSL plus intense. A I'inverse, I'activité obtenue par activation du TiO, est favorisée par
une faible taille et donc une forte densité de nanoparticules métalliques, ce qui peut s’expliquer par la nécessité de
répartir uniformément les trappes a électrons pour tirer profit de leur effet et séparer efficacement les charges
photogénérées. De plus, lorsqu’on augmente la teneur en Au (augmentation du degré d’agrégation locale des
particules), I'activité plasmonique augmente (du fait de possibles phénomeénes de hot spots), alors qu’une trop
forte teneur en Au peut étre néfaste a 'activité photocatalytiques dans le cas d’une activation du TiO,, les trappes
a électrons devenant des centres de recombinaisons. Néanmoins, il y a quelques similitudes entre ces deux cas :
I'activité photocatalytique est d’autant plus importante que la surface BET et le degré de cristallinité du TiO sont

élevés.



Concernant la sélectivité en CH, (tableau 3.16), elle est largement améliorée lorsque la teneur en Au est
augmentée ou lorsque le TiO; est calciné, dans le cas d’une activation plasmonique. Cet effet de la calcination du
TiO; sur la sélectivité en CH, est également vrai dans le cas d’une activation du TiO,. Dans les deux cas, cela peut
s’expliquer par un changement d’orientation des cristallites de TiO, dans la gamme de température étudiée, qui
rendraient les cristallites moins efficaces pour adsorber et dissocier H,O. Enfin, la sélectivité en CH, chute lorsque
la taille des nanoparticules d’Au augmente dans le cas d’une activation du TiO,, ce qui est attribué a la chute de
densité de nanoparticules puisque la teneur en Au est maintenue constante. En effet, le nombre d’interface M-

TiO,, qui sont des zones d’accumulations de charges et des sites actifs pour la réduction du CO,, chute.

Activation du TiO; Activation plasmonique de I'Au
(irradiation 300-900 nm) (irradiation 420-900 nm)
Faible taille des NPs métalliques Taille des NPs d’Au élevée
(4 nm) (>15 nm)
Parameétres Teneur en métal comprise entre

Augmentation de la
ANV EVLIIEL M 0,1 et 2 %pds pour des tailles de

teneur/surface accessible en Au
I'activité NPs métalliques de 2-4 nm

photocatalytique Augmentation de la surface BET == Augmentation de la surface BET
Augmentation de la cristallinité du - Augmentation de la cristallinité
TiO, du TiO,
Faible taille et répartition
Augmentation de la

homogene des NPS métalliques
teneur/densité en NPs d’Au

Parametres favorisant sur TiO,
(sélectivité totale pour 1,6% pds)
la sélectivité en CH, (4 nm)
Calcination du TiO; a — Calcination du TiO,
100 £ T <350 °C (sélectivité totale pour T = 350 °C)

Outre la large différence d’ordre de grandeur d’activité photocatalytique obtenue entre les deux types
d’irradiation (activation du TiO, >> activation plasmonique de I’Au), la différence majeure réside dans le profil de
I'activité. Elle augmente avant de chuter pour atteindre un plateau dans le cas d’une activation du TiO; (irradiation
300-900 nm). Cette désactivation des matériaux est attribuée a un remplissage des lacunes en oxygene du TiO,, qui
constituent des sites d’adsorption préférentiels pour H,0 et CO,, par 'O, formé au cours des tests. Néanmoins, un
protocole de régénération a été mis au point et permet de régénérer totalement les matériaux étudiés dans cette

these. L'activité photocatalytique est, quant a elle, relativement stable au cours du temps dans le cas d’'une



activation plasmonique ce qui est attribué au fait que les électrons chauds formés ne peuvent se déplacer que sur
de courtes distances et que, les principaux sites actifs pour la photo-réduction du CO, sont donc situés aux

interfaces M-TiO,.

Finalement, les objectifs de I'étude des matériaux monométalliques fixés sont raisonnablement atteints
puisque la RPSL des nanoparticules d’Au dans le visible (= 530 nm) a pu étre observée et contrblée, des parameétres
structuraux influengant la sélectivité et le rendement de la photo-réduction du CO, ont été détaillés et I’hypothése
d’une implication des lacunes en oxygéne dans le mécanisme de la réaction a été formulée. Un objectif
supplémentaire a également été atteint, celui de I'étude des effets plasmoniques, par le biais de la rationalisation
de l'effet d’injection d’électrons chauds. Néanmoins, I'effet plasmonique d’intensification du champ proche, qui
nécessite la superposition entre la RPSL et I'absorption du semi-conducteur et qui constitue un objectif clé de cette

these, sera investigué dans les chapitres suivants.
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Chapitre 4 : Etude des matériaux
bimeétalliques M1M2/TiO2

(M1, M2 = Au, Pt, Pd, Ag, Cu)
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Apres avoir étudié la photo-réduction du CO;, dans nos conditions, en utilisant des matériaux monomeétalliques
M1/TiO,, nous nous sommes intéressés aux matériaux bimétalliques MiM,/TiO,, composés de deux métaux
déposés sur TiO,. L'association de deux métaux pourrait permettre de préparer des nanoparticules bimétalliques,
qui peuvent étre source de nouvelles propriétés optique, électronique, catalytique ou encore photocatalytique®.
En effet, ces structures, qui peuvent se présenter sous forme d’alliages ou de structures en cceur-coquille, ne
profitent pas seulement des propriétés de chaque métal mais également de propriétés nouvelles issues de
I'interaction entre les deux métaux. Les matériaux bimétalliques ont donc été étudiés afin de rechercher des
associations de métaux qui présentent des synergies utiles pour la photo-réduction du CO, dans nos conditions.
C'est-a-dire des associations de métaux qui présentent des propriétés de trappe a électrons exacerbées qui
permettront de décupler la réponse photocatalytique, mais également, des propriétés plasmoniques permettant
de tirer profit de I'exaltation du champ électromagnétique proche. Pour cela, il est nécessaire de controler et
d’ajuster par couplage plasmonique la RPSL des nanoparticules (bi)métalliques en terme de largeur, d’intensité et
de superposition avec la gamme d’absorbance du semi-conducteur support. Dans notre cas, le semi-conducteur
utilisé est le TiO, qui absorbe dans I'UV, I'objectif est donc de construire un matériau possédant une RPSL qui soit
la plus large possible et positionnée dans la gamme 400-500 nm pour tenter de tirer profit d’un effet plasmonique
d’intensification du champ proche (partie 1.2.2.1). Dans cette partie, deux approches seront donc présentées : 1)
une voie de préparation consistant a imprégner et réduire les précurseurs simultanément sur TiO; et 2) une voie
de préparation consistant a construire le systeme bimétallique avec une RPSL optimisée puis a le déposer sur le
semi-conducteur. Dans les 2 cas, les matériaux résultants sont caractérisés et leurs performances en

photoréduction du CO, évaluées.

4.1 Matériaux bimétalliques M1M;/TiO, préparés par
imprégnation-réduction simultanée

Dans un premier temps, nous avons décidé d’utiliser le méme type de synthése que pour la préparation des
matériaux monométalliques M1/TiO,. La synthése par imprégnation-réduction (Imp-red, partie 2.1.2.2), permet
d’obtenir de bons rendements de dép6t pour la quasi-totalité des métaux, ce qui n’est pas le cas de la synthése par
dépot colloidal (partie 2.1.2.1). Il a donc été décidé d’adapter la méthode Imp-Red a la préparation de matériaux
bimétalliques M1M,/TiO,. Au lieu d’ajouter un seul précurseur, les deux précurseurs sont ajoutés et sont alors
imprégnés sur le TiO; puis réduits par NaBH,4, simultanément. On parle alors de synthése par imprégnation-
réduction simultanée, par opposition aux synthéses mettant en jeu des réductions successives de précurseurs. A
I'aide de cette méthode de synthése, nous avons préparé, caractérisé et testé en photocatalyse, différentes
associations de métaux dans le but de rechercher des synergies entre les métaux et des propriétés optiques

intéressantes. Les résultats de cette étude sont exposés dans cette partie, en commencant par une présentation



des couples étudiés et de leurs structures probables. Les résultats obtenus pour les couples a base d’Au seront
ensuite présentés. Finalement, on abordera les matériaux bimétalliques constitués d’autres associations de métaux
pour finir par un bilan de cette étude des matériaux M1M,/TiO, préparés par imprégnation-réduction simultanée

(partie 2.1.2.1).

4.1.1 Associations de métaux étudiées

4.1.1.1 Présentation de couples de métaux

Nous avons choisi de réaliser des matériaux M1M,/TiO2 pour lesquels M; et M, sont choisis parmi les 5
éléments étudiés au cours du chapitre 3 : Au, Ag, Pt, Pd et Cu. Les 10 couples possibles ont été préparés avec une
teneur totale en métal de 1%pds, chacun avec deux teneurs en M; et M; fixées a 0,2 et 0,8 %. Ces deux teneurs
extrémes ont été choisies afin d’avoir un apercu plus détaillé des propriétés de chaque couple. Au final, ce sont
donc 20 matériaux différents qui ont été préparés et étudiés : ils sont détaillés dans le tableau 4.1. Il a été
volontairement choisi de ne présenter que les matériaux les plus intéressants en termes de propriétés optiques et

photocatalytiques.

Tableau 4.1 : Résumé des 20 matériaux préparés et de leurs teneurs massiques respectives.

% pds 0,2%Au 0,2%Pt 0,2%Pd 0,2% Ag 0,2% Cu
0,8 % Au
0,8 % Pt
0,8 % Pd
0,8 % Ag
0,8 % Cu

4.1.1.2 Structures hypothétiques

Comme on I'a vu dans le chapitre 1, en fonction du type de synthese utilisé et des métaux mis en jeu il est
possible d’obtenir différentes structures en alliages, en coeur-coquilles, ou encore des nanoparticules M; et M,
distinctes. Méme s'il reste difficile de prévoir exactement la structure bimétallique de chaque composé, on peut se
servir des considérations théoriques décrites au chapitre 1 (partie 1.3.1.3). Il est notamment possible de se servir
de 3 caractéristiques intrinséques a chaque métal%:

- La densité surfacique d’énergie. Le métal ayant la plus faible densité surfacique d’énergie aurait tendance

a migrer a la surface.

- Le rayon atomique. Le métal ayant le rayon atomique le plus faible aurait tendance a occuper le coeur de

la structure.

- Les forces de liaisons des métaux (A-A, B-B et A-B). Les structures en alliages sont en général favorisées si

la liaison A-B est plus forte que les liaisons A-A et B-B. Dans le cas contraire, on observerait plutét une

ségrégation des métaux avec un coeur constitué du métal ayant la liaison homonucléaire la plus forte.
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Les structures hypothétiques déduite de linterprétation de ces 3 parametres, en s’affranchissant des

conditions de synthese et de I'atmosphere a laquelle ils sont exposés, sont présentées dans le tableau 4.2.

Couples Structure hypothétique

Coeur-coquille :
Au
Pt

AuAg Alliage

Coeur-coquille :

Au
Cu
- -
PtAg Coeur-coquille :
Ag
Pt

[—

PdAg Coeur-coquille :
Ag
Pd

PdCu Coeur-coquille :
Pd
Cu

AgCu Coeur-coquille :
Ag
Cu

Justifications

e La densité surfacique d’énergie de I’Au
est plus faible que celle du Pt.

e Le rayon atomique de Pt est plus faible.
e Pas d’arguments convergents

e Les liaisons homo-nucléaires d’Ag sont
plus faibles que les liaisons Au-Ag.

e les rayons atomiques sont identiques.

e La densité surfacique d’énergie de I’Au
est plus faible que celle du Cu.

e Le rayon atomique de Cu est plus faible.
e Les rayons atomiques sont identiques

e Les liaisons Pd-Pd sont plus faibles que
les liaisons Pt-Pd.

e La densité surfacique d’énergie de I'Ag
est plus faible que celle du Pt.

e Le rayon atomique de Pt est plus faible.

o Les liaisons Pt-Pt sont plus fortes que les
liaisons Ag-Ag.

e Pas d’arguments convergents

e La densité surfacique d’énergie de I'Ag
est plus faible que celle du Pd.

e Le rayon atomique de Pd est plus faible.
e Le rayon atomique de Cu est plus faible.

e Les liaisons Cu-Cu sont plus fortes que les
liaisons Pd-Pd.

e Le rayon atomique de Cu est plus faible.

e Les liaisons Cu-Cu sont plus fortes que les
liaisons Ag-Ag.

e La densité surface d’énergie de I’Ag est la
plus faible.



D’apres ces analyses, il y aurait donc une majorité de structures en cceur-coquilles, cependant, le structure
finale est déterminée par les parametres de synthese. En effet, la co-réduction des précurseurs métalliques que
nous utilisons ici a tendance a favoriser les structures en alliages®*. Les structures bimétalliques peuvent étre
déterminées a I'aide d’observations par microscopie électronique en transmission a haute résolution et de micro-
analyse de spectroscopie de rayons X a énergie dispersive, néanmoins, ces analyses n’ont été effectuées que dans

le cas du couple AuAg.

4.1.2 Etude des quatre couples a base d’Au

Les propriétés plasmoniques de I'’Au démontrées dans le chapitre 3 semblent idéales pour envisager de
I’associer avec un second métal. En effet, un tel appariement pourrait permettre de contrdler la RPSL du nouveau
matériau par couplage plasmonique des métaux. On peut imaginer que le fait d’associer I’Au avec d’autres métaux
pourrait permettre de contrdler la RPSL sur une plus large gamme qu’actuellement (526 - 622 nm) par couplage
plasmonique des métaux. L'objectif est ainsi d’élargir ou de décaler cette gamme vers les longueurs d’onde plus

faibles pour permettre un recouvrement entre la RPSL des nanoparticules (bi)métalliques et I'absorption du TiO,.

4.1.21 Descriptif des échantillons préparés

I Analyses élémentaires et formulations a disposition

Nom de I’échantillon Teneur Teneur Teneur Teneur
Teneur Teneur
en Au en M, réelleen réelle en

réelle en (réelle) en

visée visée Au M,

(%pds) (%pds) (%pds) (%pds)

0,80 0,20 0,96 48,7 9,7
0,20 0,80 0,27 0,74 13,7 37,9
0,80 0,20 1,05 0,20 53,3 18,8
0,50 0,50 0,55 0,49 27,9 46,1
0,20 0,80 0,21 0,78 10,7 73,3
0,80 0,20 0,99 0,19 50,3 17,6
0,20 0,80 0,24 0,78 12,2 72,3
0,80 0,20 0,90 0,17 45,7 26,7
0,20 0,80 0,25 0,58 12,7 91,3

Les caractéristiques de composition des matériaux AuM,/TiO> (M, = Pt, Pd, Ag ou Cu) préparés par

Au (umol) M; (umol)

imprégnation-réduction simultanée sont résumées dans le tableau 4.3. Les rendements de dép6t des métaux Au et



M sur TiO, UV100 sont tous supérieurs a 70 %. Dans le cas de I’Au, des rendements de dépdts supérieurs a 100 %
sont obtenus du fait d'un surdosage de la solution de précurseur d’Au utilisée. Dans le cadre de I'étude du couple
AuPd, un échantillon supplémentaire Au(0,5)Pd(0,5)/TiO2 a été ajouté a la liste de préparation initialement
programmée a cause des performances prometteuses de cette série. Les teneurs réelles molaires ont également
été calculées, ce qui permet de remarquer que le nombre total d’atomes métalliques varie du simple au triple entre

les différents couples.

. Structure du TiO;

Les diffractogrammes des RX obtenus sur les matériaux AuPt/TiO, et AuPd/TiO; ont été enregistrés et sont
présentés sur la figure 4.1. Comme attendu et sans surprise, ils révelent un TiO, sous forme d'anatase, dont la
structure a été décrite dans la partie 3.1.1.1, et les cristallites de TiO; présentent une taille moyenne (obtenue par
application de la formule de Debye Scherrer sur le pic (101)) d'environ 9 nm, conformément au TiO, UV 100 avant
dépot. En effet, aucun traitement thermique conséquent n’est appliqué, excepté le séchage des matériaux a 100
°C ; une transition de phase cristalline ou une croissance/agrégation des cristallites ne sont donc pas envisageable.
Les diffractogrammes des matériaux AuAg/TiO; et AuCu/TiO,, et plus généralement de tous les autres couples de
métaux, n'ont pas été systématiquement enregistrés et présentés mais, on fait I'hypothese raisonnable que les
caractéristiques obtenues sont les mémes que pour les échantillons a base de Pt et Pd en ce qui concerne le TiO..
En ce qui concerne les phases métalliques, on note I'absence de raies de diffraction attribuables aux métaux ou aux
alliages et donc I'absence de gros agrégats métalliques, ce qui suggére que les phases bimétalliques sont fortement

dispersées a la surface du TiO..

¢ Anatase
o 10000 cps
0 0 0
Au(0,3)Pt(0,7)/TiO,
Au(0,2)Pd(0,8)/TiO,
TiO, UV100
20 40 60

26 (°)



[, Analyses texturales

Les isothermes d’adsorption-désorption de N, des matériaux Au(1)Pt(0,2)/TiO,, Au(0,3)Pt(0,7)/TiO, et

Au(1)Pd(0,2)/TiO; ont été enregistrés et sont présentés sur la figure 4.2. Tout comme dans le cas des matériaux

monométalliques, la surface spécifique chute d'environ 80 m2.g* par rapport au TiO, UV100 pour atteindre environ

300 m2.g! et le volume poreux passe de 0,40 a 0,35 cm3.g aprés dépdt des métaux.
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Dans le cas des matériaux monométalliques, la baisse de la surface BET et du volume poreux avait été

attribuée au remplissage de la porosité, et plus particulierement des petits pores (2-4 nm) du TiO,, par les

nanoparticules métalliques. Cette explication reste valable dans le cas des matériaux bimétalliques, vu la

décroissance du pic lié aux petits pores dans les distributions poreuses (BJH désorption) des échantillons

Au(1)Pt(0,2)/TiO; et Au(0,3)Pt(0,7)/TiO; (figure 4.3). Le remplissage de ces petits pores confirme également la

gamme de taille des nanoparticules formées (<4 nm) et les fortes dispersions métalliques suggérées par DRX, au

moins pour les bimétalliques Au-Pt.

Les isothermes d’adsorption-désorption de N> n’ont pas été systématiquement enregistrées pour tous les

matériaux bimétalliques. Néanmoins, la similitude entre les résultats des couples AuPt et AuPd et ceux de tous les

matériaux monométalliques nous permet de faire I’hypothese raisonnable que tous les matériaux bimétalliques



M:1M,/TiO, synthétisés par Imp-Red et étudiés dans la partie 4.1 ont des propriétés texturales similaires a celles

déterminées pour les couples AuPt et AuPd (300 m2.g%).

0,64 —— TiO, UV100
—— Au(1)Pt(0,2)/TiO,
Au(0,3)Pt(0,7)/TiO,

~ 0,41

1

0,2 4

dV/dlog(D) Volume de pores
(cm?.g

0,0 T T T T T T T T T T T T T T T 1

Diamétre de pore (nm)

4.1.22 Couple AuPt
I Propriétés structurales

Le matériau Au(1)/Pt(0,2)/TiO, a été observé en microscopie électronique en transmission (MET) afin de
déterminer la taille des nanoparticules métalliques déposées. Trois images MET sélectionnées pour leur
représentativité ainsi que le diagramme de distribution de tailles des nanoparticules sont représentés sur la figure
4.4. 'observation MET n’a pas été suffisante pour conclure sur le type de structure bimétallique formée : en effet,
il n’est pas possible de distinguer I’Au du Pt car les rayons atomiques et les masses molaires (et donc leurs contrastes
respectifs) sont sensiblement identiques. De plus, aucune micro-analyse de spectroscopie de rayon X a dispersion
d’énergie n’a été effectuée sur des particules isolées, il n’est donc pas non plus possible de conclure sur I'aspect

bimétalliques des nanoparticules déposées.

Le diagramme de distribution de tailles révéle que la majorité des particules (+75%) ont une taille inférieure ou
égale a 3 nm. La taille moyenne obtenue pour Au(1)Pt(0,2)/TiO; est de 3,0 + 1,1 nm, similaire a celles obtenues
pour les matériaux monomeétalliques. Il semblerait donc que ce type de synthése Imp-Red, mettant en jeux deux
précurseurs imprégnés et réduits simultanément, permette de controler efficacement la taille des nanoparticules.
On peut supposer, comme dans le chapitre précédent, que cela est di a I'effet stabilisateur de NaBH, par le biais

des ions BHs et Na* limitant la croissance des nanoparticules métalliques. En effet, cet effet a déja été mis en



lumiére pour les matériaux Au/TiO,® et, nous avons également supposé qu’il était responsable du contréle de la

taille moyenne des nanoparticules de Pt et Pd dans les matériaux Pt/TiO, et Pd/TiO..
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Figure 4.4 : Images MET et diagrammes de distribution de tailles de Au(1)Pt(0,2)/TiO-.

1l. Propriétés optiques

Sur les spectres d’absorbance présentés sur la figure 4.5, on voit tout d’abord que I'ajout de nanoparticules
(bi)métalliques ne modifie pas la gamme d’absorbance du TiO,. Concernant les propriétés plasmoniques, aucune
RPSL n’est discernable pour le matériau Au(0,3)Pt(0,7)/TiO>, ce qui pourrait étre d{i a la faible quantité d’Au. Il est
également difficile de distinguer la RPSL pour I’échantillon Au(1)Pt(0,2)/TiO,, qui apparait trés mal définie et centrée
sur 540 nm. Il est possible que le signal résiduel du Pt, observé pour Pt(0,8%)/TiO,, masque le signal de la RPSL de
I’Au. Dans le cas ol on formerait des nanoparticules bimétalliques d’AuPt, il est également probable que la RPSL
soit masquée du fait de la structure obtenue. En effet, dans le cas d’une structure en coeur-coquille avec I’'Au en

coeur, la RPSL pourrait étre écrantée par la couche de Pt®. Dans le cas du matériau monométallique Au(1,2%)/TiO,,
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une RPSL centrée a 526 nm a été observée, on a donc un léger décalage vers les longueurs d’ondes plus grandes
pour Au(1)Pt(0,2)/TiO, du fait de la présence de Pt. Finalement, nous ne sommes pas parvenus a obtenir des

propriétés optiques intéressantes avec les matériaux AuPt/TiO,.

1,24 | —— TiO, UV100
: \ ——— Au(1)Pt(0,2)/TiO,
Au(0,3)P(0,7)/TiO,
—— Au(1,2%)/TiO,
Pt(0,8%)/TiO,

1,0 -
0,84/
0,6

540 nm
0,4 |

Absorbance (u.a)

0,2 1

0,0 T T T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

. Performances photocatalytiques

Les matériaux AuPt/TiO, ont ensuite été testés en photo-réduction du CO; en présence d’eau sous irradiation
solaire (300-900 nm), selon les conditions décrites dans la partie 2.3.2. Dans la partie 3.1.2, il a été montré que les
nanoparticules métalliques peuvent agir comme des centres de recombinaisons de charges au-dela d’une certaine
quantité, et ainsi affecter I'activité photocatalytique. Il convient donc de faire des comparaisons a teneurs en métal
total similaires. Les performances photocatalytiques des matériaux AuPt/TiO, ont par conséquent été comparées

a celles du TiO, UV100, ainsi qu’aux matériaux monométalliques Au(1,2%)/TiO- et Pt(0,8%)/TiOs.

La production électronique et la sélectivité électronique en CH4 des échantillons sont représentées sur la figure
4.6. Premierement, les productions électroniques des matériaux Au(1)Pt(0,2)/TiO, et Au(0,3)Pt(0,7)/TiO sont bien
supérieures a celles du TiO, UV100 seul, comme attendu du fait de la présence des particules métalliques qui
agissent comme trappes a électron, augmentant la séparation et la durée de vie des charges photo-générées.
Ensuite, les productions électroniques des échantillons Au(1)Pt(0,2)/TiO (258 umole.ht.g?) et Au(1,2%)/TiO, (222
umole.ht.g?) sont similaires, si on tient compte des marges d’erreurs. Néanmoins, on note une augmentation de

la sélectivité électronique en CH4 non négligeable de Au(1)Pt(0,2)/TiO, (86 %) par rapport a celle de Au(1,2%)/TiO>



(75 %). La production électronique de Au(0,3)Pt(0,7)/TiO, (656 umole..ht.g?) est, quant a elle, inférieure a celle de

Pt(0,8%)/TiO; (784 umole..h1.g?) et la sélectivité électronique en CHy est trés élevée (97 %).

L’association d’Au et Pt dans des matériaux bimétalligues M1M,/TiO, ne présente donc pas de synergie
particuliére en terme d’activité photocatalytique, les productions présentées en figure 4.6 suggérant plutét une
additivité des activités respectives de chacun des métaux. Néanmoins on a montré qu’en associant une petite
quantité de Pt a I’Au, on a une amélioration intéressante de la sélectivité en CH,4. Cette favorisation des réactions
multiélectroniques, pourrait s’expliquer par le plus grand travail de sortie du Pt, qui permettrait une plus grande
accumulation de charges (partie 3.1.1.1-ll) a I'interface M-TiO,. En fait, les systemes contenant du Pt sont tous plus
sélectifs que la référence Au/TiO, et nous avons pu mettre en évidence une composition Au/Pt (0,3/0,7 w/w) pour
laquelle la sélectivité du matériau (97%) dépasse de facon significative celle de Pt/TiO,. Ainsi, la méthode d’Imp-
Red a bien permis de créer une synergie entre Au et Pt permettant d’atteindre une sélectivité électronique en CH,4
inégalée. En outre, cette sélectivité est proche de la sélectivité totale, c’est-a-dire de |'utilisation efficace des
protons et électrons pour la valorisation du CO; uniquement (au lieu de leur consommation dans la réaction

parasite de recombinaison/réduction des protons en H,).
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Cette amélioration de la sélectivité en CH,4 est également visible sur les vitesses de production moyennes
de CH, et de H, présentées sur la figure 4.7. L’échantillon Au(1)Pt(0,2)/TiO; produit plus de CH4 (28 pmol.ht.g?) et
moins de H, (17 umol.h.g?) que Au(1,2%)/TiO; (21 umolcua.h.g? et 27 pmoly.h™.g?). L’échantillon



Au(0,3)Pt(0,7)/TiO2 produit quant a lui, moins de H, et de CH4 que I’échantillons Pt(0,8%)/TiO,.. Ainsi, la présence
de platine dans le matériau permet de minimiser les vitesses de production d’H; qui sont toutes inférieures a celle

obtenue sur Au/TiO,.
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Figure 4.7 : Vitesse de production moyenne de H: et de CH4 sur 10 h de test, des échantillons Au(1)Pt(0,2)/TiO,,
Au(0,3)Pt(0,7)/TiO2, Au(1,2%)/TiOs, Pt(0,8%)/TiOz et de TiO> UV100 seul.

4123 Couple AuPd

Dans le cas du couple AuPd comme pour le couple AuPt et tous les autres couples de métaux, la synthese par
imprégnation-réduction (Imp-Red) simultanée permet de préparer des matériaux bimétalliques sans modifier la
structure cristalline ou la taille des cristallites de TiO,. La surface accessible diminue apres le dép6t des métaux
vraisemblablement du fait du blocage de certains pores du TiO; par les petites nanoparticules métalliques. La taille
moyenne des nanoparticules déposée n’a pas été déterminée par des observations par MET. Néanmoins, les
similitudes observées entre les syntheses par imprégnation-réduction dans le cas des matériaux monométalliques
et bimétalliques suggérent que cette taille est comprise entre 2 et 4 nm. Le plus intéressant reste la caractérisation

des propriétés optiques et photocatalytiques obtenues.

. Propriétés optiques
Les spectres d’absorbance, représentés sur la figure 4.8, montrent qu’aucune RPSL n’est discernable pour
le matériau Au(0,2)Pd(0,8)/TiO,, comme c’était le cas pour le matériau Au(0,3)Pt(0,7)/TiO,, ce qui est attribué a la
faible quantité d’Au et au fait que le signal résiduel du Pd observé sur I'échantillon Pd(1%)/TiO, peut masquer la

RPSL résultante. On distingue un signal tres mal défini, centré vers 550 nm, sur le spectre d’absorbance de
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Au(1)Pd(0,2)/TiO,, qui pourrait correspondre a une RPSL des nanoparticules d’Au masquée par le signal résiduel du

Pd. Comme pour le couple AuPt, I'étude des propriétés optiques des matériaux AuPd/TiO, n’est pas concluante.
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1. Performances photocatalytiques

Les échantillons bimétalliques AuPd/TiO, ont été testés en photo-réduction du CO, en présence d’eau sous
irradiation solaire (300-900 nm) selon le protocole standard (partie 2.3). Les résultats obtenus ont ensuite été
comparés a ceux du TiO, UV100 mais aussi aux matériaux monométalliques Au/TiO; et Pd/TiO,, qui présentent des
teneurs métalliques similaires, afin d’identifier d’éventuelles synergies. Les productions électroniques ainsi que les
sélectivités électroniques en CHs des matériaux sont représentés sur la figure 4.9. Les échantillons
Au(0,2)Pd(0,8)/TiO, et Pd(1%)/TiO, ont des productions électroniques et des sélectivités électroniques en CHy
similaires. Cependant, I’échantillon Au(1)Pd(0,2)/TiO, a une production électronique et une sélectivité électronique
en CH4 (97 %) plus importante que Au(1,2%)/TiO,, ce qui va dans le sens d’une forme de synergie entre les métaux
Au et Pd. La production électronique augmente avec le remplacement des atomes d'Au par des atomes de Pd dans
I'échantillon mais il est plus intéressant de noter que la présence de Pd influence fortement la sélectivité

électronique en CH,4 dés les plus faibles teneurs (Au/Pd = 1/0,2 w/w) qui fréle la sélectivité totale.
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Ces résultats sont d'autant plus mis en exergue avec la figure 4.10 qui présente les vitesses moyennes de
productions en H, et CH,4 sur 10 h de test photocatalytique. Les échantillons Au(0,2)Pd(0,8)/TiO; et Pd(1%)/TiO, ont
des productions de H, et de CH, similaires, notamment si on tient compte des marges d’erreurs. Au(1)Pd(0,2)/TiO,,
quant a lui, produit 5 fois moins de H; (5 umol.h.g?) que I'échantillon Au(1,2%)/TiO, (27 umol.h.g?). Autrement
dit, dés que les formulations contiennent une faible quantité de Pd, CH4 est produit majoritairement (le ratio CHs/H>
est proche de 8), alors que lorsque I'échantillon ne contient que de I'Au, le produit majoritaire est H, (le ratio CH4/H,

est inférieur a 1).
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Ce résultat est particulierement intéressant car le CHs est notre produit d'intérét. C'est la raison pour
laquelle, nous avons souhaité confirmer ces observations en préparant une nouvelle formulation comprenant 0,5%
de Au et 0,5% de Pd. Ces échantillons ont été comparés a leurs références monométalliques comprenant environ
1 % de Au et de Pd. Comme attendu pour ce nouvel échantillon, la sélectivité électronique en CHs est
particulierement élevée (96 %). La production électronique est également particulierement élevée (990 umole..h"
1g1), elle est d’ailleurs supérieure 3 la somme des productions électroniques des échantillons Au(0,5%)/TiO; (222
umole.ht.g?) et Pd(0,5%)/TiO; (676 pmole..ht.g?). Il est donc clair qu’on a un effet de synergie lors de I’association
AuPd dans les matériaux bimétalliques, I'activité photocatalytique est exacerbée et notamment la production de

CHa.
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Le fait que la présence de Pd, au moins a hauteur de 0,2% suffit a orienter de maniére drastique la sélectivité vers
CHa, pourrait nous laisser penser que la structuration des nanoparticules masque l'influence de I'Au et donc que le
Pd viendrait se déposer sur Au. L'Au serait donc au cceur de la particule et le Pd en surface. Ceci pourrait d'ailleurs
expliquer le fait qu'aucune RPSL n'est clairement identifiable sur les spectres d'absorption, le Pd écrantant
I'absorption de Au. Une caractérisation par une micro-analyse de spectroscopie de rayons X a énergie dispersive

(EDS) pourrait étre opportune pour valider cette hypothése.



4.1.24 Couples AuAg et AuCu

Pour rappel, lors de I'étude des matériaux monométalliques Ag/TiO, et Cu/TiO,, les nanoparticules d’Ag et de
Cu étaient oxydées en fin de synthese. Il apparait donc intéressant de coupler I’Ag et le Cu avec un métal noble

comme I’Au dans le but d’essayer de stabiliser la forme métallique.

. Propriétés structurales
La microscopie électronique en transmission (MET) ainsi que des micro-analyses EDS ont été utilisées afin
de caractériser les matériaux bimétalliques AuAg/TiO,. L'étude de la taille moyenne des nanoparticules

(bi)métalliques a été réalisée sur I’échantillon Au(1)Ag(0,2)/TiO..
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Figure 4.12 : Images MET et diagrammes de distribution de tailles de Au(1)Ag(0,2)/TiO>.

Trois images MET ainsi que le diagramme de distribution de tailles sont présentés sur la figure 4.12. Des
nanoparticules métalliques sont clairement identifiables grace a la différence de contraste entre ces derniéres (plus

sombres) et les particules de TiO; (plus claires). Il est cependant impossible de conclure sur le caractére bimétallique
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de ces nanoparticules car il est impossible de distinguer les atomes d’Ag des atomes d’Au avec cette résolution. La
taille moyenne des nanoparticules (bi)métalliques de 3,3 + 0,9 nm. Elle se situe donc bien dans la gamme 2-4 nm,
comme pour le couple AuPt et comme attendu. Il est donc raisonnable, a ce stade, de supposer que la taille
moyenne des nanoparticules obtenues dans le cas du couple AuCu et des tous les autres couples M1M; est comprise

dans l'intervalle 2-4 nm.

L’échantillon Au(0,2)Ag(0,8)/TiO, a également été observé en MET et les images sont sensiblement
similaires aux images de la figure 4.11, mais cette fois, nous nous sommes consacrés a I’étude de la structure des
nanoparticules. La figure 4.13 présente 2 images MET de deux nanoparticules d’un peu plus de 10 nm, obtenues a

fort grossissement, en périphérie d’'un amas de TiO; pour avoir la meilleure définition possible.
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Figure 4.13 : Images MET (haut) et spectre obtenu par micro-analyse de spectroscopie de rayon X a dispersion d’énergie
réalisée sur un spot de 10 nm (bas) sur I’échantillon Au(0,2)Ag(0,8)/TiOx.

282



Sur I'image de droite, il est possible de remarquer la présence de zones plus sombres et d’autres plus claires
sur la nanoparticule qui pourraient correspondre a la présence d’Au et d’Ag, respectivement. Une micro-analyse de
spectroscopie de rayons X a énergie dispersive dont la taille du spot coincide exactement (10 nm) avec la
nanoparticule (bi)métallique de I'image de gauche de la figure 4.13 a été effectuée. Sur les spectres obtenus,
présentés en bas de la figure 4.13, on voit la présence de pics d’Ag en grande proportion mais également de
quelques pics d’Au, ce qui confirme le caractere bimétallique des nanoparticules d’AuAg formées. La proportion
Au:Ag déterminée par cette analyse est de 22:77, ce qui est cohérent avec la teneur en Au et en Ag visée. Si on se
fie aux différences de contraste observées dans les deux nanoparticules présentées, il semblerait qu’on ne soit pas
en présence d’une structure en coeur-coquille mais plutét d’un alliage. Ces résultats sont cohérents avec la structure

envisagée dans la partie 4.1.1.2 a partir de considérations théoriques.

Le caractére bimétallique des nanoparticules d’AuAg sous forme d’alliages préparés par la synthése par
imprégnation-réduction simultanée (partie 2.1.3.1) a donc été confirmé, tout comme leur taille moyenne, comprise
dans l'intervalle 2-4 nm. D’apres les résultats obtenus, la taille moyenne des nanoparticules dans le cas du couple
AuCu est également estimée a 2-4 nm. Pour rappel, il est également considéré que pour les matériaux M1M,/TiO;:
la surface BET vaut environ 300 m2.g?, la seule phase cristalline identifiée est 'anatase, et la taille des cristallites

d’anatase est identique a celle du TiO, UV100 pur (~9 nm).

1. Propriétés optiques

Sur les spectres d’absorbance des échantillons AuAg/TiO, et AuCu/TiO,, représentés sur la figure 4.14, des RPSL
de I'Au sont identifiables a 556, 540, 549 et 554 nm pour Au(1)Ag(0,2)/TiO,, Au(0,2)Ag(0,8)/TiO,,
Au(0,9)Cu(0,2)/TiOz et Au(0,2)Cu(0,6)/TiO,, respectivement. Les RPSL sont donc toutes décalées vers des longueurs
d’onde plus grandes en comparaison de la RPSL des nanoparticules d’Au dans le matériau Au(1,2%)/TiO; (526 nm),
ce qui peut s’expliquer par la présence d’Ag ou de Cu. Néanmoins, dans le cas du couple AuAg, un décalage vers les
longueurs d’onde plus faibles aurait été plus plausible lors du couplage de I'Au avec I'Ag car la RPSL des
nanoparticules d’Ag seule est vers 420 nm’. Il est donc possible que I’Ag, dont la présence dans les échantillons
AuAg/TiO; a été prouvée, ne soit pas uniquement sous forme métallique mais peut-étre également sous forme
d’oxyde ou alors qu’il ne soit pas intimement lié a I’Au. Concernant le matériau Au(0,2)Ag(0,8)/TiO,, la RPSL des
nanoparticules d’AuAg est trés large et assez mal définie, elle semble s’étaler sur la gamme de longueur d’onde
400-650 nm et pourrait bien étre le fruit d’un couplage de I’Au (530 nm)2 avec I’Ag (420 nm)”. Concernant le couple
AuCu, la quantité de Cu influence la position de la RPSL : plus elle est importante, plus la RPSL est décalée vers la
droite. Cela peut s’expliquer par le fait que les nanoparticules de Cu seules ont une RPSL vers 620 nm?, le couplage
avec I’Au (530 nm) donne donc lieu a une RPSL située entre 530 et 620 nm qui va ensuite se déplacer vers 620 nm
lorsqu’on augmente la quantité de Cu. Néanmoins le décalage observé reste relativement faible, il est donc possible

gu’une partie du Cu soit oxydé dans I’échantillon Au(0,2)Cu(0,6)/TiO,.
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L’association de Cu ou de Ag avec Au permet donc de modifier la position de la RPSL sur quelques dizaines de
nanometres par rapport a la RPSL des nanoparticules d’Au des matériaux Au/TiO,. Cependant, il n’a pas été possible
d’élargir la RPSL tout en la déplacant vers les longueurs d’onde plus basses (400-500 nm) pour profiter d’un éventuel

effet plasmonique d’intensification du champ proche (partie 1.2.2.1).

M. Performances photocatalytiques

Les matériaux AuCu/TiO, et AuAg/TiO; ont été testés en photo-réduction du CO,, en présence d’eau, sous
irradiation solaire (300-900 nm) selon le protocole standard (partie 2.3). Les résultats obtenus pour le couple AuAg
sont présentés sur la figure 4.15. L’échantillon Au(1)Ag(0,2)/TiO2 produit autant de CH4 que Au(1,2%)/TiO> (21
umol.ht.gl) et moins de H,, ce qui fait qu’il est légérement plus sélectif. Mais Au(0,2)Ag(0,8)/TiO, produit 3 a 4 fois
moins de CH,4 et 2 fois plus de H, que Au(1,2%)/TiO,, c’est-a-dire qu’il est nettement moins actif et sélectif que
Au(1,2%)/TiO, et également moins sélectif que Ag(0,6%)/TiO,. Ainsi, aucun des échantillons bimétalliques ne
permet de surpasser de facon significative les performances de Au/TiO,, en terme de production de CH,. La
combinaison des 2 métaux est plutét néfaste (dans les compositions étudiées ici). Néanmoins, I’association d’une

petite quantité d’Au (0,2 %pds) avec I'Ag, permet d’orienter la sélectivité vers le H..

Les résultats des matériaux AuCu/TiO, sont présentés sur la figure 4.16 et, comparés aux résultats de TiO,
seul, Au(1,2%)/TiO; et Cu(0,5%)/TiO2 car aucun échantillon Cu/TiO> avec une teneur plus élevée n’a été préparé.
L’échantillon Au(0,9)Cu(0,2)/TiO; produit 5 fois moins de CHg4, notre produit d’intérét, et Iégérement moins de H,
que la référence Au(1,2%)/TiO,. Dans le cas de Au(0,2)Cu(0,6)/TiO, la production de H, semble favorisée car elle

est 12 fois supérieure a celle de Cu(0,5%)/TiO, et 2 fois supérieure a Au(1,2%)/TiO,. La production de CH4 quant a



elle, est la méme que pour Au(0,9)Cu(0,2)/TiO,, ce qui reste trés faible. Aucune synergie en faveur de la photo-

réduction de CO; n’est observée, dans nos conditions, lors de |’association d’Au et de Cu dans des matériaux

bimétalliques AuCu/TiO,.
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Finalement, aucune synergie bénéfique a la photo-réduction du CO; n’a été mise en évidence pour les
matériaux AuAg/TiO, et AuCu/TiO,, dans nos conditions. Cependant, dans le cas des associations AuCu et AuAg
avec une quantité d’Au plus faible, une nette augmentation de la production de H; (et de la sélectivité en H,) a été
observée. Ces associations semblent donc plus prometteuses pour des systemes de production d’H; par craquage

de I'eau.

4.1.3 Les couples ne faisant pas intervenir I’Au

Les propriétés optiques et les performances photocatalytiques sous irradiation solaire (300-900 nm) des
matériaux M1M,/TiO, des 6 autres couples de métaux ne faisant pas intervenir Au (PtAg, PtCu, PdPt, PdCu, PdAg,
AgCu), ont également été systématiquement étudiées. Dans le cas de I'association AgCu, aucune RPSL n’a été
observée. De plus, aucune synergie n’a été observée vis-a-vis de la photo-réduction du CO, dans nos conditions. Les

conclusions sont les mémes pour tous les autres couples contenant Cu (PtCu et PdCu) et du couple PdPt.

Dans le cas du couple AgPd, le spectre d’absorbance des matériaux AgPd/TiO, ne présentaient aucune RPSL
discernable. De plus, aucune amélioration de |'activité photocatalytique n’a été observée lors de la comparaison
avec leurs analogues monométalliques (Ag(0,6%)/TiO: et Pd(1%)/TiO,) mis a part une augmentation de la sélectivité

en CH,4 lorsque Pd est présent, méme en petite quantité.

Concernant I'association AgPt, les spectres d’absorbance obtenus ne montrent pas de présence de RPSL non
plus. Néanmoins, des résultats intéressants en photo-réduction du CO, ont été obtenus pour I'échantillon
Ag(0,5)Pt(0,2)/TiO,, dont les teneurs en métal mesurées par ICP-AES sont 0,18 % massique de Pt et 0,51 % d’Ag.
Comme on le voit sur la figure 4.17, Ag(0,5)Pt(0,2)/TiO, produit 6 fois plus de CHs4 que Ag(0,6%)/TiO.. De plus, bien
que Ag(0,5)Pt(0,2)/TiO2 produise deux fois moins de CHs que Pt(0,8%)/TiO,, sa production de CH4 reste comparable
a celle obtenue avec Pt(0,4%)/TiO; alors que la teneur en Pt est deux fois moins importante. De plus, cette vitesse
de production remarquable au vu de la teneur en platine et des performances de Ag/TiO, est associée a une
sélectivité électronique en CH, élevée (97 %), supérieure a celles obtenues sur les monométalliques
correspondants. |l y a donc clairement une synergie entre I’Ag et le Pt vis-a-vis de la photo-réduction du CO,. A la
fin du test de Ag(0,5)Pt(0,2)/TiO,, nous avons relevé un léger changement de couleur par rapport au début du test
que nous avons attribué a la réduction de I’Ag. Il semblerait donc, comme dans le cas des monométalliques Ag/TiO>

(partie 3.1.1.2), que I’'Ag présent dans les bimétalliques AgPt soit réduit durant le test de photo-réduction du CO,



100 -
80
2 604
<
o 40 4
S
=
~ 204
04
2
g(/
%

Figure 4.17 : Vitesse de production moyenne de H: et de CHa4 sur 10 h de test, des échantillons Ag(0,5)Pt(0,2)/TiO>,
Au(0,2)Cu(0,6)/TiO3, Au(1,2%)/TiOs, Cu(0,5%)/TiO: et de TiO> UV100 seul.

Cela est confirmé par I'étude des propriétés optiques de Ag(0,5)Pt(0,2)/TiO, aprés test (figure 4.18) qui
montre I'apparition d’'une RPSL plutdt large, centrée sur 444 nm et vraisemblablement due a I'Ag. Il est alors
possible qu’il y ait superposition d’une partie de la RPSL avec le pied d’absorbance du TiO,, ce qui pourrait induire
un effet d’intensification du champ proche (partie 1.2.2.1) et exacerber "absorption du semi-conducteur!®?, |’effet
plasmonique viendrait donc renforcer le nombre de charges efficaces et donc contribuer a I'amélioration de

I’activité photocatalytique observée.
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Figure 4.17 : Spectres d’absorbance UV-Visible des échantillons Ag(0,5)Pt(0,2)/TiOz, Ag(0,5)Pt(0,2)/TiOz apreés test et de TiO>
UV100 seul.
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4.1.4 Conclusion

Dans cette partie, nous avons montré que la synthése par imprégnation-réduction simultanée, permet de
préparer des matériaux M;M,/TiO, (M= Au, Pt, Pd, Cu, Ag) avec de bons rendements de dépdts (> 70 %) des couples
de métaux sur TiO, L'étude des matériaux bimétalliques a permis de se rendre compte que les matériaux
M:1M,/TiO, ont beaucoup de paramétres en commun avec les matériaux monométalliques M/TiO; .

- La structure cristalline et la taille moyenne de cristallite du TiO; sont similaires pour les matériaux

bimétalliques M1M,/TiO,: 100 % Anatase et des cristallites d’environ 9 nm.

- La surface BET est d’environ 300 m2.g?, inférieure au 380 m2.g’* du TiO, UV100 seul, du fait d’'un blocage

des pores par les nanoparticules (bi)métalliques.

- La taille moyenne des nanoparticules (bi)métalliques se situe dans la gamme 2-4 nm du fait de I'effet

stabilisateur supposé de NaBH, via les ions BHs et Na*.

Concernant les propriétés optiques, des RPSL ont été mises en évidence presque exclusivement dans les
couples a base d’Au mais, avec un contrble de la position et de I'élargissement trés limité. Ces résultats ne
répondent donc clairement pas aux objectifs fixés sur la construction d’une RPSL large entre 400 et 500 nm.
Néanmoins une RPSL prometteuse a été identifiée apres le test photocatalytique du matériau Ag(0,5)Pt(0,2)/TiO,
centrée a 444 nm. L'utilisation d’Ag semble donc étre un bon moyen pour construire une RPSL répondant a nos

objectifs.

Un seul type d’association semble présenter une synergie forte entre les métaux, il s’agit de I’association AuPd.
Nous avons montré qu’un échantillon Au(0,5)Pd(0,5)/TiO; est plus performant vis-a-vis de la photo-réduction du
CO; que Au(1,2%)/TiO; et Pd(1%)/TiO; ainsi que de la somme de leurs performances. Nous supposons également
la présence d’une synergie dans le cas du matériau Ag(0,8)Pt(0,2)/TiO, qui pourrait &étre due a un effet plasmonique
d’intensification du champ proche induit par la résonance des nanoparticules d’Ag. Finalement, cette étude des
matériaux M;M,/TiO, a permis de montrer que I'association d’une petite quantité de Pt ou Pd avec un des 3 autres
métaux permet de considérablement augmenter la sélectivité en CH4. La sélectivité atteint la valeur maximale

observée (> 97 %) pour les compositions Au(1)Pd(0,2) et Au(0,3)Pt(0,7).



4.2 Matériaux bimétalliques M;M/TiO; préparés par
synthése de Turkevich suivie d’un photo-dépot

La premiére approche utilisée pour la préparation de matériaux bimétalliques M1M,/TiO, n’ayant pas permis
d’obtenir les propriétés optiques attendues, notamment en terme de position de la RPSL, nous avons utilisé une
autre approche plus spécifique, en deux étapes. La premiere étape consiste a préparer un systeme plasmonique
optimal, c’est-a-dire constitué de nanoparticules (bi)métalliques, dont la RPSL est la plus large possible dans la
gamme 400-500 nm qui permettrait de couvrir une partie du pied d’absorption du TiO,. Pour cela, I'Au et I'’Ag ont
été choisis car leurs RPSL sont centrées sur 530 nm® et 420 nm’, respectivement. De plus, un autre type de synthése,
une synthese de type Turkevich, a été utilisée pour tenter de mieux controler la structure des nanoparticules
formées sur des tailles plus grandes, plus adaptées a la plasmonique. Notre stratégie repose donc sur I'association
de ces deux métaux en faisant varier leurs ratios respectifs, afin d’obtenir un panel de RPSL ayant des positions
variables comprises entre 420 et 530 nm. Le but est ensuite de trouver un moyen d’associer toutes les contributions
des RPSL obtenues pour créer le systéme plasmonique optimal avec une RPSL la plus large possible. La deuxiéme
étape de cette approche consiste a développer une technique permettant de déposer le systeme plasmonique
optimal sur TiO,. Dans cette partie, la synthése des nanoparticules (bi)métalliques d’AuAg et la construction du
systeme plasmonique optimal appelé « systeme bimétallique plasmonique » (SBP) seront tout d’abord décrites.
Les matériaux SBP/P25 et SBP/UV100, composé du SBP déposé sur TiO> P25 ou TiO, UV100 seront ensuite étudiés

et comparés.

4.2.1 Préparation d’un systeme plasmonique optimal

4211 Suspensions AuxAgix
I Préparation et propriétés optiques

Nous avons utilisé une synthése inspirée de la synthése de Turkevich (partie 2.1.3), afin de préparer des
suspensions métalliques AuxAgx de formulations variables (x représentant la fraction molaire d’Au dans le
mélange Au+Ag). Dans cette synthése, I'agent réducteur est le citrate de sodium, qui joue aussi le role d’agent
stabilisant. De plus, une augmentation de la température est nécessaire pour réaliser la réduction car il s’agit d’un
réducteur doux. La synthese utilisée est Iégerement différente de la synthése originale de Turkevich car deux
précurseurs sont utilisés (Au et Ag) et sont mélangés en méme temps. Pour cette étude, il a été choisi de faire varier
x(x=0,2,0,4,0,6 et 0,8) et ainsi de préparer 4 suspensions colloidales : Auo2Ago,s, AUo,aAgo,6, AUg,cAg0,4 €t Al sAgo,2.
Elles présentent une gradation de la coloration avec I'évolution des formulations comme le montre la figure 4.18,

allant du jaune pour AugAgo,s au rouge pour Auo,sAgo,>.
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Figure 4.18 : Photo des suspensions Auo2Ago,s, Auo4Ago,e, AloeAgos et Auo2Agos.

Cette différence de couleur observée est cohérente avec les fractions molaires de chaque métal présentes
dans les différents composés. En effet, la résonance de plasmon de surface localisé (RPSL) de I’Ag seul se situe a
420 nm’ et celle de I’Au seul a 530 nmé&, les nanoparticules d’Ag seules apparaissent jaunes et les nanoparticules

d’Au rouges. Plus on enrichit la formulation bimétallique en Au, plus la couleur va passer du jaune au rouge.
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Figure 4.19 : Spectres d’absorbance UV-Visible des suspensions Auo,2Ago,s, Auo,4Ago,s, AUo,sAgo4 et AuosAgo,z.

La figure 4.19 représente les spectres d’absorbance UV-Visible des suspensions colloidales bimétalliques
préparées. Comme espéré, les RPSL sont centrées a 431, 449, 477, 503 nm pour AugAg0s, Aug,aAgo,6, AUg,cAg0,4 €L
Auo,sAgo,2, respectivement, permettant de disposer d’une répartition des RPSL des suspensions bimétalliques dans
la gamme 400-500 nm. Il est intéressant de constater que l'intensité des RPSL est différente pour chacune des
suspensions. Elle augmente lorsque la fraction molaire en Ag augmente jusqu’a atteindre une intensité maximale
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pour AuoAgos. Cette différence d’intensité pourrait s’expliquer soit par une différence de taille des nanoparticules
(bi)métalliques (plus la taille moyenne est importante, plus I'intensité de la RPSL devrait étre importante??), soit par

une intensité intrinséque de la RPSL plus importante pour les atomes de Ag que pour ceux d'Au?3,

Il Propriétés structurales

Pour la préparation des suspensions AusAg(1«), les précurseurs métalliques d’Au et d’Ag sont ajoutés en méme
temps et sont réduits en méme temps, on est donc dans le cas d’'une co-réduction (ou réduction simultanée). Il a
été montré que ce type de préparation favorisait les structures en alliages®***® plutdt que des structures en cceur-
coquilles. Pour vérifier la structure et la taille des nanoparticules formées, nous avons utilisé la microscopie

électronique en transmission (MET).

Trois images MET ainsi que le diagramme de distribution de tailles de la suspension Auo2Ago,s sont représentés
sur la figure 4.20. Des micro-analyses de spectroscopie de rayon X a dispersion d’énergie (non présentées ici) ont
été effectuées et suggérent le caractere bimétallique des nanoparticules formées. Ces analyses indiquent une
proportion Au:Ag atomique moyenne de 20:80, ce qui est en accord avec la fraction molaire visée pour cette
suspension Aug 2Ago,s. En observant les variations de contraste au seins méme des nanoparticules, il semblerait que
les structures sous forme d’alliages soient privilégiées. Néanmoins, des caractérisations complémentaires auraient
été nécessaire afin de pouvoir I'affirmer sans ambiguité. Sur I'image en bas a gauche, I’Ag semble avoir migré vers
I’extérieur de la nanoparticule, ce qui pourrait s’expliquer par la plus faible densité surfacique d’énergie de I'Ag
(1,250 J.m?) par rapport a I’Au (1,500 J.m™2) (partie 1.3.1.3). Enfin, sur la derniére image MET (en bas a gauche de
la figure 4.20), une couche plus claire et bien moins contrastée d’environ 5 nm d’épaisseur entourant la

nanoparticule est distinguable ; elle correspond sans doute a une couche protectrice de citrate de sodium.

Concernant la taille des nanoparticules métalliques, une taille moyenne de nanoparticules bimétalliques de
47,9 £ 11,1 nm est obtenue, ce qui est cohérent avec les préparations obtenues par cette méthode pour les
particules d'Au et d’Ag, avec des diamétres moyens de I'ordre 20 nm?6 et 60 nm7a 100 nm?*® respectivement. Cette
différence de taille des nanoparticules d’Au et d’Ag préparées par la méthode de Turkevich peut étre due a la
différence de point de fusion, celui de I’Ag (961,8 °C)9 étant plus bas que celui de I’Au (1064,0 °C)*°. La proportion
d’Ag étant prépondérante dans la formulation utilisée ici, il semble logique d'obtenir des particules d'un diameétre

proche de 50 nm.
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Figure 4.20 : Images MET et diagrammes de distribution de tailles de nanoparticules de la suspensions Auo,2Ago,s.

Sur les images MET de la suspension AugsAgos présentés sur la figure 4.21, les structures bimétalliques
semblent étre sous forme d'alliages, sensiblement identiques a celles de I'échantillon AugAgo,s. Des micro-analyses
EDS (non présentées ici) effectuées sur des nanoparticules isolées ont permis de déterminer une proportion Au:Ag
atomique moyenne de 37:63 cohérente avec la fraction molaire visée pour cette suspension AuosAgos. Concernant
la taille des nanoparticules AuAg, le diagramme obtenu montre une distribution monomodale centrée sur 23 nm.
La taille moyenne de nanoparticules (22,9 + 5,0 nm) se rapproche des valeurs de la littérature (~20 nm)?, qui
s’explique par 'augmentation de la proportion en Au. La taille moyenne des nanoparticules bimétalliques de la
suspension Aug4Agos reste néanmoins légerement plus élevée que 20 nm du fait de la contribution de I’Ag qui
donne lieu & des tailles moyennes plus élevées'’. Enfin de la méme facon que précédemment, I'image en haut a
droit révele une fine couche de quelques nanométres d'épaisseur entourant les nanoparticules : elle est attribuée

au citrate de sodium.
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Figure 4.21 : Images MET et diagrammes de distribution de tailles de nanoparticules de la suspensions Auo,4Agoe.

Sur les images MET de la suspension Aug,sAgo,s présentées sur la figure 4.22, il est plus difficile de discerner
la structure bimétallique des nanoparticules. Cependant, des micro-analyses de spectroscopie de rayon X a énergie
dispersive (non présentées ici) sur quelques particules isolées suggerent le caractére bimétallique des
nanoparticules préparées. Néanmoins, le ratio Au:Ag atomique moyen déterminé est de de 80:20, il est donc
légerement différent de la fraction molaire visée pour la suspension AugeAgos. Enfin, il est intéressant de
remarquer, notamment sur I'image en bas a gauche de la figure 4.22 et de la méme fagon que pour les autres
suspensions colloidales, la couche protectrice de citrate de sodium qui entoure les nanoparticules bimétalliques. La
figure 4.22 présente également le diagramme de distribution de tailles obtenu pour la suspension AuosAgo4. La
distribution est plus étroite que pour les deux autres suspensions Aug sAgos et Auo,2Ago,s et |a taille moyenne de 19,3
+ 3,5 nm est également plus faible. La proportion importante d'Au dans la suspension oriente donc

vraisemblablement la taille des nanoparticules.
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Figure 4.22 : Images MET et diagrammes de distribution de tailles de nanoparticules de la suspension Auo,sAgo,s.

Pour conclure, le caractere bimétallique des nanoparticules d’AuAg formées et la présence majoritaire de
structures en alliages, ce qui est en accord avec les considérations théoriques présentées dans la partie 4.1.1.2.
Concernant la taille des nanoparticules bimétalliques, elle dépend fortement du ratio molaire Au:Ag engagé lors de
la synthese de Turkevich. Plus la fraction molaire en Au est importante, plus la taille des nanoparticules est faible
et plus la distribution de tailles est étroite, comme le montre la figure 4.23 sur laquelle les barres d’erreurs (en
rouge) correspondent a I'écart type de la taille des nanoparticules bimétalliques et rendent donc compte de la
largeur de la distribution de taille. La taille moyenne de nanoparticules d’AuAg diminue drastiquement lorsqu’on

augmente la fraction molaire en Au de 0 a 0,4 avant d’atteindre un plateau (20 nm) a partir de x = 0,6.
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4212 Elaboration d’un mélange optimal

Aprés avoir préparé les suspensions AuxAgix), Nous avons cherché a trouver un mélange optimal
permettant de tirer profit des contributions plasmoniques de toutes les suspensions, afin d’obtenir un systeme final
avec une RPSL la plus large et intense possible. Un premier mélange, appelé « mélange 1 », est constitué d’un
équivalent volumique de chaque suspension AusAg(1-«), les proportions utilisées pour ce mélange ainsi que pour les
mélange 2 et 3 sont résumées dans le tableau x. Les mélanges 1, 2 et 3 ont été réalisés en mélangeant a I'aide d’un
agitateur magnétique (1000 RPM) les différentes proportions des 4 suspensions préparées, pendant 15 minutes a

température ambiante et pression atmosphérique.

Mélange 1 Mélange 2 Mélange 3

Auo,2Ag0,s 1leq(10mL) 0,5eq (5mL) 0,75 eq (7,5mL)
Auo,sAgo,6 1leq(10mL) 0,5eq (5mL) 0,75 eq (7,5mL)
Auo,cAL0,4 1leq(10mL) 1,5 eq (15 mL) 1,25 eq (12,5 mL)
Aug,sAgo,2 1leq(10mL) 1,5 eq (15 mL) 1,25 eq (12,5 mL)

Les mélanges 1, 2 et 3 présentent tous la méme couleur orangée, nous avons donc analysé leurs propriétés optiques
pour étudier plus en détails leurs RPSL respectives. Les spectres d’absorbance obtenus sont représentés sur la figure
4.24 et montrent des signaux similaires. On voit une RPSL large, située entre 400 et 500 nm pour les 3 mélanges, ce

qui correspond a I'objectif fixé. Une partie de la contribution de la RPSL est superposée au pied d’absorption du



TiO,, il est donc théoriquement possible de profiter d’'un effet plasmonique d’intensification du champ proche

autour des nanoparticules bimétalliques qui pourrait exacerber I'absorption du TiO,.
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Afin de sélectionner le mélange optimal, nous avons étudié plus finement les spectres d’absorbance
obtenus grace a quelques parametres calculés sur les courbes (tableau 4.5). Tout d’abord, les RPSL sont centrées a
449, 477 et 452 nm pour les mélanges 1, 2 et 3 respectivement. Comme notre objectif est d’avoir une RPSL centrée
entre 400 et 500 nm, les mélanges 1 et 3 sont les plus intéressants, le mélange 2 est trop décalé vers les grandes
longueurs d’ondes. Nous nous sommes ensuite intéressés aux aires sous les courbes des RPSL des différents
mélanges et, encore une fois, les mélanges 1 et 3 sont les plus intéressants avec des aires de 36,2 et 35,3,
respectivement, contre 32,7 pour le mélange 2. La largeur a mi-hauteur (FWHM) est un parameétre qui a également
été étudié, plus elle est importante plus la RPSL du mélange est susceptible de couvrir le pied d’absorbance du TiO,.
Cela nous a permis de discriminer les mélanges 1 et 3 puisque le mélange 3 qui possede une FWHM (115,6 nm) plus
importante que le mélange 2 (107,8 nm). Enfin le dernier parametre étudié est lagamme de longueurs d’ondes sur
laquelle s’étend la RPSL, on obtient des gammes de 247, 255 et 256 nm pour les mélanges 1, 2 et 3, respectivement,

ce qui confirme les bonnes propriétés optiques du mélange 3.

Parameétres de la RPSL Mélange 1 Mélange 2 Mélange 3

449 477 452
36,2 32,7 35,3
107,8 112,9 115,6
324-571 328-583 323-579



Le mélange 3 a donc été sélectionné comme étant le mélange optimal en termes de propriétés optiques,
et notamment plasmonique. Sur la figure 4.25 sont résumés, les spectres d’absorbance des suspensions
bimétalliques AuxAg(1x, du mélange 3 et du TiO, UV100 seul. Il est intéressant de remarquer que le mélange 3
qu’on appellera maintenant systéme bimétallique plasmonique (SBP), a une RPSL plus large que les RPSL des
suspensions seules. Néanmoins, on n’obtient pas exactement la superposition pondérée par les équivalents

engagés de toutes les RPSL des suspensions AusAg(i a |'origine du systéme bimétallique plasmonique.
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Finalement, un systéme bimétallique plasmonique (SBP) a été mis au point avec une RPSL centrée sur 452 nm
qui a été élargie au maximum en combinant différentes suspensions AuxAgix ayant différentes contributions

plasmoniques. Un premier objetif est donc atteint, il convient maintenant d’étudier le dépo6t du SBP sur TiO..

4.2.2 Etude du systéeme bimétallique plasmonique (SBP) déposé sur TiO2 P25

4221 Préparation et propriétés des matériaux SBP/P25 et AuyAgu-x/P25

Différentes techniques ont été envisagées pour déposer le systeme bimétallique plasmonique SBP sur un
support de TiO, comme le dépot colloidal ou encore I'imprégnation humide, mais les résultats n’ont pas été
concluants. Nous avons donc élaboré un protocole de photo-dépot (voir partie 2.1.3.2) qui a permis de déposer le
SBP sur du TiO, P25 (Evonik, 80/20 anatase/rutile), dans un premier temps. Ce protocole n’a pas permis de déposer
le SBP sur le TiO, UV100 utilisé durant tout ce projet de thése, c’est la raison pour laquelle nous avons tout d’abord

mené I’étude sur le TiO, P25. Ainsi, dans un premier temps, les propriétés optiques et structurales du matériau



SBP/P25 constitué du systéme bimétallique plasmonique SBP déposé sur TiO, P25 ont été étudiées. Le rendement
de dépot de SBP sur le TiO, P25 est de 85 % : pour une teneur massique en métal visée de 2 %, les analyse ICP-AES
indiquent une teneur réelle de 1,7 %. Les 2 % visés étant normalement composés de 1,39 % d’Au et 0,61 % d’'Ag
(d’aprés la composition molaire), on a donc un meilleur rendement de dépdét de I'Au (93 %) que de I'Ag (65 %) qui
pourrait se traduire par un moins bon dép6t des nanoparticules du SBP contenant le plus d’Ag, c’est-a-dire

AUolegols.

Cette hypothese a été confortée par une étude de MET (figure 4.26), et notamment par la détermination de
la taille moyenne des nanoparticules dans le matériau SBP/P25. En effet, la taille moyenne obtenue est de 22,1 +
5,0 nm et aucune nanoparticule supérieure a 34 nm n’a été observée. Or, la taille moyenne des nanoparticules pour
la suspension Aug.Agos €tait de 47,9 + 11,1 nm (figure 4.20), on ne retrouve donc pas de nanoparticules
bimétalliques issues de cette suspension dans le matériau SBP/P25, ou peut étre seulement les plus petites
nanoparticules (< 34 nm). Il semblerait donc que lorsque la teneur en Ag et la taille des nanoparticules bimétalliques
augmentent, le dép6t sur TiO, P25 par notre protocole de photo-dépot soit moins efficace. Compte tenu de cela,
on obtient une taille moyenne de nanoparticule pour SBP/P25 qui est similaire a celles obtenues pour les
suspensions Aug 4Ago s et AugsAgo,4, ce quiindique que notre protocole de photo-dép6t n'induit pas de modification

de la taille des nanoparticules d’AuAg.
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Figure 4.26 : Image MET et diagramme de distribution de tailles de nanoparticules d’AuAg de I’échantillon SBP/P25.

Les isothermes d’adsorption-désorption de N, représentées sur la figure 4.27, ont permis de calculer la
surface BET et le volume poreux de SBP/P25. On voit que le photo-dépét du systéme bimétallique plasmonique ne
modifie pas la surface BET puisqu’on détermine des surfaces BET de 52 et 55 m2.g?! pour SBP/P25 et TiO, P25,
respectivement. Cependant, on note une augmentation considérable du volume poreux pour SBP/P25 (0,51 cm3.g’

1), qui est difficile a interpréter.
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Les propriétés optiques ont ensuite été étudiées, le spectre d’absorbance de SBP/P25, de SBP seul et de
TiO, P25 seul sont représentés sur la figure 4.28. La RPSL des nanoparticules bimétalliques dans le matériau SBP/P25
est visiblement décalée d’environ 60 nm vers les longueurs d’ondes plus grandes (red-shift) par rapport a la RPSL
de SBP seul. La RPSL obtenue pour SBP/P25 est donc centrée sur 516 nm. Ceci s’explique par le dépot sur TiO, P25
qui induit un changement drastique d’environnement pour les nanoparticules bimétalliques. On observe également
I"apparition d’une contribution entre 600 et 800 nm qui pourrait étre due a une oxydation partielle de I'Ag et la
formation d’oxyde d’Ag ou, & une contribution des nanoparticules d’Ag anisotrope ou supérieure a 50 nm?%,
Finalement, les propriétés optiques du matériau SBP/P25 répondent aux attentes, malgré une RPSL décalée a 516

nm, la contribution plasmonique reste trés large (400-600 nm) et apparait particulierement intense.
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Dans le but d’étudier I'impact du mélange optimal SBP sur I'activité photocatalytique du matériau global
SBP/P25, nous avons procédé au photo-dépot de chaque suspension AuxAg(1-x) sur TiO, P25 afin de préparer les
matériaux Auo2Ag0,s/P25 AugaAg0,6/P25 Auo,eAgo,4/P25 et AuosAgo2/P25. Dans le cas du matériau AugAgo,s/P25, le
temps de photo-dép6t a été augmenté a 5 h au lieu de 3 h afin d’obtenir un dépét plus efficace. Le tableau 4.6
résume les teneurs en métaux obtenues, les teneurs visées étant de 2 %. Les rendements de dép6t obtenus sont
quantitatifs sur TiO, P25 (= 60 %) pour toutes les suspensions utilisées. Il est intéressant de noter que méme en
augmentant le temps de photo-dépot, le rendement de dépot de AugAgos sur TiO, P25 est le plus faible. Ceci est
cohérent avec notre observation précédente concernant le dépot moins efficace des nanoparticules bimétallique a
forte teneur en Ag. Enfin, le meilleur rendement de dépot obtenu sur TiO; reste le cas du dép6t du SBP, le mélange

optimal, trés légerement supérieur a ceux des suspensions Auo,cAgo,a AUg sAg0.4.

Echantillon Teneur réelle  Teneur réelle en Teneur réelle en Rendement de

en Au Ag métaux dépot total (%)

(%pds) (%pds) (%pds)

0,42 0,93 1,35
0,91 0,74 1,65 82
1,24 0,43 1,67 83
1,25 0,17 1,42 71
1,28 0,40 1,68 84

Les propriétés optiques des composés AuxAg(1-«/P25 préparés ont été étudiées, les spectres d’absorbance

obtenus sont représentés sur la figure 4.29. Toutes les RPSL sont décalées vers des longueurs d’ondes plus grandes
(red-shift) si I'on compare aux RPSL des suspensions seules. En effet, la RPSL de AuoAgo,s/P25 est centrée sur 488
nm alors que la RPSL de la suspension AugAgo,s seule était centrée a 431 nm. On observe donc un décalage de 57
nm de la RPSL apres dép6t sur TiO, P25. Pour Auo4Agos/P25, AuosAgo4/P25 et AugsAgo2/P25 les RPSL sont centrées
a 505, 529 et 543 nm, respectivement, alors que pour les suspensions Auo,sAgo,s, AUo,cAg0,4a €t Auo,sAgo,2 les RPSL
étaient a 449, 477 et 503 nm, respectivement. On observe des décalages de 56, 52 et 40 nm pour AugsAgos/P25,
Auo,6Ag0,4/P25 et AuosAgo /P25, respectivement. Il semblerait donc que plus la RPSL de la suspension initiale soit
située dans les grandes longueurs d’onde, moins son décalage lors du dép6t sur TiO, P25 est important, comme
dans le cas de SBP/P25 ou un décalage de la RPSL d’environ 60 nm avait déja été observé. Les décalages observés
ici sont dus au changement drastique d’environnement des nanoparticules bimétalliques lors de leur mise en

contact avec TiO, P25.



Il est intéressant de remarquer que la RPSL de SBP/P25, est plus large et plus intense que les RPSL des
matériaux AuxAg(1-«/P25. Cela contribue a accentuer la différence de largeur entre les RPSL, celle du matériau
SBP/P25 semble englober toutes celles des matériaux Au,Ag(1-/P25. Il est également intéressant de remarquer que
I’absorbance au-dela de 600 nm qui avait été observée pour SBP/P25 est également observable dans les cas des
échantillons Aug 2Ago,s/P25 Auo4Ago,6/P25 et Auo,eAgo,4/P25, c’est-a-dire pour les échantillons contenant le plus d’Ag.
Il semblerait donc bien que ce signal soit d{ a I’Ag et pourrait correspondre, soit a une oxydation partielle de I'Ag
dans ces composés, soit a une contribution plasmonique anisotropique®. On a donc finalement réussi a construire
un matériau avec une RPSL élargie, fruit du mélange de différentes suspensions de nanoparticules bimétalliques

AuAg(1-x), S'exprimant entre 400 et 600 nm, centrée a 516 nm et relativement intense.
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4222 Performance photocatalytiques du systéeme SBP/P25

Le matériau SBP/P25 ainsi que les autres matériaux AuxAg(1x/P25 préparés dans cette étude ont été testés
en photo-réduction du CO; en présence d’H,0 sous irradiation solaire, selon les conditions décrites dans la partie
2.3.2. La production électronique (umole..ht.g?) et la sélectivité électronique en CH4 des échantillons étudiés ont
tout d’abord été évalués et représentés sur la figure 4.30. Comme attendu, tous les matériaux contenant des
métaux génerent plus d’électrons utiles a la catalyse que le TiO, P25 seul. Léchantillon SBP/P25 réveéle, quant a lui,
une production électronique de 155 umole..h™.g%, au moins 4 fois supérieure a tous les autres échantillons étudiés,
ce qui peut s’expliquer par une RPSL plus large et plus intense. En effet, il y a superposition entre la RPSL du SBP
construit et I'absorbance du TiO; P25, il est donc possible de bénéficier d’un effet d’intensification du champ proche
lors de la résonance des nanoparticules bimétalliques qui exacerbent I'absorption du TiO,*?2, De plus la RPSL étant
plus intense que les RPSL des composés AusAgx), cet effet serait d’autant plus important. Le SBP/P25 présente

également une sélectivité électronique en CH, trés élevée (96%) par rapport aux autres échantillons de la série. On



peut supposer que |'exacerbation de I'absorption du TiO, permet de créer beaucoup plus de charges disponibles
pour réaliser la réduction du CO; nécessitant 8 électrons, soit 4 fois plus que la formation de H,. En d’autres termes,

I’effet plasmonique d’intensification du champ proche favoriserait les réactions multiélectroniques.
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Pour les matériaux AuxAg(1-/P25, on remarque que la production électronique diminue avec la fraction
molaire en Au dans un premier temps, puis augmente a nouveau. Ceci pourrait s’expliquer par le fait que pour
I’échantillon Aug,Agos/P25, on pourrait avoir un effet plasmonique d’intensification du champ proche qui est
cependant moins important que pour SBP/P25. La baisse de production pour Aug 4Ago,6/P25 peut ensuite s’expliquer
par le déplacement de la RPSL vers les longueurs d’ondes plus grandes, ce qui implique un recouvrement moindre
avec l'absorbance du TiO; P25 et donc un effet plasmonique limité. La ré-augmentation de la production
électronique pour les échantillons AugeAgos/P25 et AuosAgo2/P25 n’est probablement pas due a un effet
plasmonique puisque la RPSL est encore plus déplacée, mais cela peut s’expliquer par le fait que I’Au devient
prépondérant. En effet, I’Au possede un travail de sortie supérieur a celui de I’Ag, ce qui induit un meilleur effet de
« trappe a électrons » et donc une meilleure séparation des charges au sein du semi-conducteur. Pour la sélectivité
électronique en CH4, on observe le comportement inverse, elle augmente avec la fraction molaire dans un premier
temps, puis diminue ensuite jusqu’a atteindre une sélectivité électronique similaire au TiO; P25 pour I’échantillon
Auo,sAgo2/P25. La présence d’Ag, et I'éventuel effet plasmonique d’intensification du champ proche semble donc
favoriser la production de CH4 dans une certaine mesure, ce qui est cohérent avec les résultats obtenus pour

SBP/P25.



Les vitesses de production moyenne de CH, et de H; obtenues sont présentées sur la figure 4.31. Les deux
meilleures productions de H, sont enregistrées pour les matériaux AugsAgo./P25 (10,6 pmol.htg?) et
Auo2Ag0,s/P25 (7,5 umol.ht.g?), soit les deux extrémes de notre série de matériaux. Elle est ensuite plus faible, pour
les matériaux AuosAgoes/P25 (1,6 umol.ht.g?), AugeAgos/P25 (3,8 umol.ht.g?) et SBP/P25 (3,6 umol.ht.g?). Il
semblerait donc que les nanoparticules bimétalliques composées d'un ratio Au:Ag se rapprochant de I'équilibre
forment moins de H; que les nanoparticules bimétalliques composées en majorité d’Au ou d’Ag. Concernant la
production de CH4, les matériaux AuoAgos/P25 (2,2 umol.h-1.g-1), AuosAgo4/P25 (1,7 pmol.h-1.g-1) et
AuogAgo2/P25 (1,6 umol.ht.g?) sont environ 10 fois plus performants que le TiO, P25 seul. Néanmoins, c’est
I’échantillon SBP/P25 qui enregistre la plus forte production moyenne de CH,, soit 18,7 umol.h’l.g?, ce qui
représente plus de 90 fois la production enregistrée pour TiO, P25 seul. Il semblerait donc qu’une plus large RPSL
conduise a une amélioration de la production en CH4. Ceci semble étre confirmé avec I'échantillon, AugsAgo,6/P25
qui produit 0,9 umol.ht.g! de CH,, soit environ 2 fois moins que les autres composés Au,Agux/P25. Si I’on regarde
attentivement les spectres d’absorbance (figure 4.29), on remarque que cet échantillon posséede la RPSL la moins
large de notre série. Il est donc clair que les caractéristiques de la RPSL jouent un role sur les performances
photocatalytiques et la sélectivité de nos matériaux vis-a-vis de la photo-réduction du CO; en présence d’H,0 sous

irradiation solaire (300-900 nm).
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Finalement, les résultats montrent que le matériau SBP/P25, dont la RPSL a été élargie en utilisant la
contribution de nanoparticules bimétalliques AuAg avec différentes compositions, est bien plus performant et

sélectif en CH4 que le TiO, P25 seul ou les matériaux AuxAgu-x/P25 dont les RPSL sont moins larges. La RPSL de



SBP/P25 a été construite de maniére a ce qu’elle soit, en partie au moins, superposée a |'absorbance du TiO, P25.
A ce stade, on peut donc supposer que la trés bonne activité de SBP/P25 soit due a un effet plasmonique
d’intensification qui permettrait d’exacerber I'absorption du Ti0,2%%227_ Néanmoins, pour vérifier cette hypothése
il faudrait réaliser un spectre d’action de SBP/P25, c’est-a-dire étudier son activité photocatalytique en fonction de
la longueur d’onde d’irradiation. En effet, si I'activité augmente dans la gamme de longueurs d’ondes de

recouvrement entre la RPSL de SBP/P25 et I'absorbance du TiO,, I'hypothése sera alors validée.

4.2.3 Etude du systéme photocatalytique global constitué du systeme
plasmonique déposé sur TiO> UV100

Aprés avoir réussi a déposer le systeme plasmonique bimétallique (SBP) sur le TiO;, P25, qui n’est pas le semi-
conducteur de référence utilisé pour ce projet de thése, nous avons voulu le déposer sur le TiO, UV100. Dans cette
partie, on abordera en premier lieu I'intérét de déposer le SBP sur TiO, UV100 par rapport au TiO, P25 dans le cadre
de la photo-réduction du CO,. On s’attachera ensuite a résumer brievement la préparation et présenter les
propriétés du matériau SBP/UV100, composé du SBP photo-déposé sur TiO, UV100. Enfin, on étudiera ensuite ses

propriétés photocatalytiques.

4.2.31 TiO2 P25 vs TiO2 UV100

Malgré les difficultés auxquelles nous avons fait face pour déposer le SBP sur le TiO, UV100, nous avons
persisté pour développer un protocole de dép6t convenable. En effet, outre le fait que le TiO, UV100 est notre
semi-conducteur de référence pour ce projet de these, il est également plus performant que le TiO, P25 vis-a-vis
de la photo-réduction du CO; sous irradiation solaire (300 — 900 nm) (figure 4.32). Le TiO, UV100 produit 5,0 umol.h
tglde H; et 1,0 umol.h.g?t de CH,, soit 5 fois plus que le TiO, P25 (1,4 pmoluz.ht.gt et 0,2 umolcus.ht.g?).
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Pour expliquer cette différence d’activité photocatalytique, il convient d’étudier plus en détails les
caractéristiques de chacun des deux types de TiO,. En s’intéressant aux propriétés optiques, on voit sur les spectres
d’absorbance tracés sur la figure 4.33, une premiére différence entre le TiO, UV100 et le TiO; P25. En effet, le pied
d’absorption du TiO; UV100 va jusqu’a 410 nm alors que celui du TiO; P25 va jusqu’a 425 nm. Ceci s’explique par la
différence de composition cristalline : le TiO, UV100 est composé uniquement de phase cristalline anatase alors
que le TiO; P25 est composé de 80% de phase anatase et de 20% de phase rutile. La phase rutile présentant une
bande interdite plus faible, le TiO, P25 & une bande interdite de 3,0 eV? alors que celle du TiO, UV100 est de 3,2
eV, et absorbe donc une gamme de longueurs d’onde plus avancée dans le visible. Néanmoins, méme si sa gamme
d’absorption est légerement plus faible que celle du TiO; P25, le TiO, UV100 reste plus performant. La différence

de gamme d’absorption ne semble donc pas étre le parameétre déterminant ici pour expliquer I’écart d’activité.

Tio, P25
——Tio, UV100

Absorbance (u.a)

200 300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Nous nous sommes donc intéressés aux parametres structuraux et nous avons tracé les isothermes
d’adsorption-désorption de N; du TiO, P25 que nous avons comparé a celles obtenues pour le TiO, UV100 (figure
4.34). Les surfaces BET ainsi que les volumes poreux ont été calculés via ces isothermes et, montrent des différences
non négligeables entre le deux TiO, étudiés. En effet, la surface BET du TiO, UV100 (380 m?.g?) est presque 7 fois
plus importante que celle du TiO, P25 (55 m2.g?). Il posséde également un volume poreux (0,40 cm3.g?) deux fois
plus important que le TiO, P25 (0,19 cm3.g?). Le TiO, UV100 a donc une surface accessible beaucoup plus
importante et donc une capacité d’adsorption de molécules nettement supérieure au TiO, P25. Une meilleure
capacité d’adsorption permet d’adsorber plus efficacement les molécules d’H,O et de CO; lors de la photo-
réduction du CO,. Avec plus de molécules adsorbées et dans le cas d’un apport en charge suffisant, le TiO, UV100
pourrait ainsi réaliser plus de réactions dans la gamme des longueurs d’onde d’irradiation, ce qui expliquerait donc

que son activité photocatalytique puisse étre 5 fois supérieure a celle du TiO, P25.
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Le protocole de photo-dépdt utilisé pour préparer SBP/P25 n’était pas du tout efficace dans le cas du TiO,
UV100, les rendements de dépbts obtenus sont pratiquement nuls. Nous avons donc optimisé le protocole de
photo-dépot, en augmentant le temps d’irradiation a 15 h 30 et en ajoutant MeOH comme agent sacrificiel, les
détails du protocole sont résumés dans la partie 2.1.3.2 (ll). Les teneurs en Ag et Au mesurées par ICP-AES ainsi que
les rendements de dépots obtenus grace a ce protocole sont résumés dans le tableau 4.7. Des rendements de dép6t
de 50 % pour I’'Au et de 44 % pour I’Ag ont été obtenus, ce qui donne un rendement total en métal de 48 %. Pour
une teneur de 2 % massique visée, on dépose donc 0,69 % d’Au et 0,27 % d’Ag. Ce protocole de photo-dépot utilisé
pour préparer SBP/UV100 n’est donc pas encore optimal puisqu’il ne permet de déposer que la moitié de la teneur

visée, cependant, ces travaux ayant été effectués en fin de thése, il n’a pas été possible d'y consacrer plus de temps.

Teneur réelle  Teneur réelle Teneur totale en Rendement de dépot (%)

en Au en Ag métaux

(%pds) (%pds) (%pds)

SBP/UV100 0,69 0,27 0,96

Les propriétés optiques du matériau SBP/UV100 ont ensuite été étudiées afin de les comparer avec celles

obtenues pour SBP/P25. Le spectre d’absorbance de SBP/UV100 est représenté par la courbe en pointillé bleu sur

la figure 4.35, on voit la présence d’une RPSL peu intense et pas trés large, centrée a 474 nm. Le tres faible signal



obtenu nous a laissé penser que le temps de photo-dép6t pourrait avoir contribué a I'oxydation partielle de I'Ag
dans les nanoparticules bimétalliques AuAg donnant lieu a un écrantage de la RPSL. Nous avons donc décidé
d’effectuer un traitement thermique réducteur (sous H) sur SBP/UV100 selon le protocole décrit dans la partie
2.1.4.3. Le matériau obtenu aprés traitement thermique sous H, est nommé SBP/UV100(H,). Sur le spectre
d’absorbance de SBP/UV100(H,), on distingue une RPSL 2 fois plus intense, plus large et centrée a 493 nm. On
observe donc un décalage d’environ 20 nm de la RPSL vers des longueurs d’ondes plus grandes entre SBP/UV100
et SBP/UV100(H,). En comparant les propriétés optiques de SBP/P25 et SBP/UV100(H,), on remarque tout d’abord
que la RPSL de SBP/UV100(H,) est aussi large mais beaucoup moins intense que celle de SBP/P25, ce qui est
surement due a la différence de teneur en métaux. De plus la RPSL de SBP/UV100(H>) est centrée sur une longueur
d’onde plus faible (474 nm) que pour SBP/P25 (516 nm), ce qui est un point positif car nous avions pour objectif de

construire une RPSL large centrée entre 400 et 500 nm.

14 ——— SBP/P25
' SBP/UV100
10 —— SBP/UV100(H,)

TiO, UV100

Absorbance (u.a)

200 300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Finalement, nous avons réussi a déposer le systeme plasmonique bimétallique SBP sur le TiO, UV100 et a
préparer le matériau final SBP/UV100(H2) qui posséde une RPSL large centrée a 474 nm mais qui reste néanmoins
plus de deux fois moins intense que celle obtenue pour SBP/P25. Ces résultats sont arrivés en toute fin de thése :
c'est la raison pour laquelle, il n'a pas été possible de réaliser des caractérisations physico-chimiques plus détaillées

de ce systeme.

4.2.3.3 Performances photocatalytiques de SBP/UV100(H-)

L’échantillon SBP/UV10(H,) a ensuite été testé en photo-réduction du CO, sous irradiation solaire (300-900
nm) et en présence d’eau, selon le protocole décrit dans la 2.3.2, et ses performances photocatalytiques ont été
comparées a celles de SBP/P25 et TiO, UV100. La production électronique ainsi que la sélectivité électronique en

CHg4 sont représentées sur la figure 4.36. La production électronique de SBP/UV100(H,) est clairement supérieure a



celle du TiO; UV100 (x10) du fait de sa production de CH4 beaucoup plus importante, il possede donc également
une sélectivité électronique en CH4 de 94 %, 2 fois supérieure a celle du TiO; UV100 (44 %). Il est donc évident que
I'ajout du systéme bimétallique plasmonique SBP sur TiO, UV100 induise une amélioration de [I'activité

photocatalytique et notamment de la photo-réduction du CO..

Cette amélioration est due aux effets pouvant étre induits par les nanoparticules bimétalliques AuAg
comme l'effet de trappe a électrons, de co-catalyse ou des effets plasmoniques. Néanmoins, nous avons montré
dans I’étude des matériaux monométalliques Au/TiO, que lorsque la taille des nanoparticules d’Au augmente de 3
a 15 nm a iso-teneur en Au, la production de CH, est divisée par deux (partie 3.1.3.2). Nous avons conclu de cette
étude que cette baisse de 'activité photocatalytique était due a la diminution de la densité de nanoparticules d’Au
a la surface du TiO,, ce qui entrainerait une diminution de I'effet de « trappe a électrons ». En effet, moins il y a de
nanoparticules métalliques en surface, moins il y a d’interfaces de contact M-TiO; et donc de barriéres de Schottky
crées. Dans le cas de SBP/UV100(H.), la taille moyenne des nanoparticules bimétalliques AuAg étant supérieure ou
égale a 22 nm, I'effet de « trappe a électrons » n’est pas optimal et ne peut pas justifier a lui seul 'amélioration de
I'activité photocatalytique. Etant donné que la RPSL du matériau SBP/UV100(H,) coincide, en partie, avec
I"absorption du TiO,, nous pouvons logiquement supposer la présence d’un effet plasmonique d’intensification du
champ proche qui permettrait d’exacerber I'absorption de photons du semi-conducteur?? 26 (partie 1.2.2.1).
D’autant plus que, dans la littérature, il est reporté que plus la taille des nanoparticules métalliques est importante,
plus les effets plasmoniques sont intenses?*. Il semblerait donc que les trés bonnes performances de SBP/UV100(H.)
en photo-réduction du CO; soient, au moins en partie, dues a un effet plasmonique d’intensification du champ.
Pour expliquer la trés bonne sélectivité en CHa, on peut supposer que la RPSL des nanoparticules bimétalliques
AuAg induisent une meilleure adsorption du CO,, comme cela a déja été montré pour d’autres réactions? ou, que

I’exacerbation des performances du TiO; favorise les réactions multiélectroniques.
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SiI’'on compare maintenant les échantillons SBP/UV100(H,) et SBP/P25, on voit dans un premier temps que
les sélectivités électroniques en CH4 sont similaires. Aucune sélectivité aussi élevée n’a été relevée dans le cas des
matériaux monométalliques Au/TiO; pour lesquels un effet plasmonique d’intensification du champ proche n’est
pas possible du fait des caractéristiques de la RPSL. Cela sous-entend que le méme effet, favorisant la production
de CH4, est mis en jeu dans les matériaux SBP/UV100(H,) et SBP/P25 et, qu’il pourrait s’agir d’un effet plasmonique
d’intensification du champ proche. Nous pouvons également remarquer que les productions électroniques de
SBP/UV100(H,) et SBP/P25 sont similaires. Ceci est intéressant dans le sens ou les teneurs en métaux sont vraiment
différentes dans les deux matériaux. En effet, comme le rappel le tableau 4.8, la teneur en métal total est de 0,96
% massique pour SBP/UV100(H,) et de 1,68 % pour SBP/P25, soit presque un facteur 2 de différence. Malgré sa
RPSL moins intense et sa teneur en métaux moins importante, SBP/UV100(H,) posséde les mémes performances
que SBP/P25 en photo-réduction du CO,. Ceci peut s’expliquer par le fait que les performances du TiO, UV100 sont
initialement 5 fois supérieures a celle de TiO, P25 du fait d’une plus grande surface BET ou par un optimum de

teneur comme cela a été observé pour les monométalliques.

Teneur en Au Teneur en Ag Teneur en métal

mesurée (%) mesurée (%) totale (%)

SBP/P25
SBP/UV100(H)

Les productions de H, et de CH4, présentées sur la figure 4.37, montrent que les productions de H; pour

SBP/UV100(H2) (5,9 umol.h2.g?) et pour TiO, UV100 (5,0 umol.ht.gl) sont comparables. Cependant, SBP/UV100
montre une production moyenne de CHy sur 10 h de test de 21,2 umol.h™.h?, c’est donc plus de 20 fois supérieur
a celle du TiO, UV100 (1,0 umol.ht.g?). Si 'on compare SBP/UV100(H;) a SBP/P25, on voit que les résultats obtenus
concernant les productions de CH4 sont comparables, notamment en tenant compte de la marge d’erreur. De plus,

la production de H; (2,7 umol.h™.g) de SBP/P25 est légérement plus faible que celle de SBP/UV100(H,).

Finalement, cette étude montre que le matériau SBP/UV100(H,) posséde une RPSL élargie dans la gamme de
longueur d’onde désirée (400-500 nm) avec le systeme bimétallique plasmonique SBP. Grace a I'étude de ses
performances en photo-réduction du CO, dans nos conditions, on peut donc supposer que la trés bonne activité
obtenue soit, comme dans le cas de SBP/P25, due a un effet plasmonique d’intensification qui permettrait
d’exacerber I'absorption du Ti0,?22 (partie 1.2.2.1). Néanmoins pour vérifier cette hypothése il faudrait réaliser un
spectre d’action de SBP/UV100(H,), c’est-a-dire étudier son activité photocatalytique en fonction de la longueur
d’onde d’irradiation, ce quin’a pas pu étre réalisé lors de cette thése. On a également montré que les performances

photocatalytiques de SBP/UV100(H,) proche de celles de SBP/P25 alors que sa teneur en métal est deux fois moins



importante. Ce matériau semble donc plus prometteur que SBP/P25, en déposant une quantité plus importante de
nanoparticules bimétalliques AuAg, il pourrait étre possible d’améliorer l'activité photocatalytique. Une
caractérisation complete du matériau avant et aprés traitement thermique est également nécessaire pour mieux

interpréter les résultats obtenus en photo-réduction du CO,.
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Figure 4.37 : Vitesse de production moyenne de H: et de CH4 sur 10 h de test de SBP/P25, SBP/UV100(H:) et de TiO> UV100.

4.2.4 Conclusion

Dans cette partie, différentes suspensions AusAg(1-x, composées de nanoparticules d’AuAg présentant des
ratio Au:Ag, des tailles moyennes allant de 50 a 19 nm et des RPSL différentes ont été préparées. En faisant varier
la fraction molaire d’Au dans le mélange (Au+Ag), la position de la RPSL a ainsi pu étre contrélée entre 430 nm et
503 nm. Par la suite, le mélange optimisé de ces suspensions a permis de remplir notre objectif et de construire un
systéme bimétallique plasmonique (SBP) possédant une RPSL centrée sur 452 nm, particulierement large (323-579

nm) et intense.

Des protocoles de photo-dépots ont été développés afin de déposer le SBP sur différents supports de TiO,. Le
matériaux SBP/P25 (55 m2.gl), dont la taille moyenne des nanoparticules a été évaluée a 22 nm, posséde une RPSL
centrée sur 516 nm qui est décalée de 60 nm par rapport au SBP seul du fait du dépot sur TiO, P25. Le recouvrement
entre la RPSL des nanoparticules d’AuAg du matériaux SBP/P25 et I'absorption du TiO, P25 est donc partiellement
réduit. Néanmoins, il a été montré que I'échantillons SBP/P25 est largement plus performant vis-a-vis de la photo-
réduction du CO; que le TiO; P25 seul et que les matériaux AuxAg(1-«/P25 (donc les RPSL sont moins larges). Il est
donc largement envisageable que la superposition entre la RPSL et I'adsorption du TiO; soit telle que le champ

électromagnétique intense créé autour des nanoparticules d’AuAg en résonance puisse étre, au moins en partie,
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absorbé par le TiO; et donc, que I'amélioration de I'activité photocatalytique soit due a un effet plasmonique

d’intensification du champ proche.

Finalement, il a été montré que le SBP/UV100(H,) posséde une RPSL centrée sur 474 nm, décalée de 20 nm par
rapport au SBP seul. Le recouvrement entre la RPSL des nanoparticules d’AuAg du matériaux SBP/P25 et
I’absorption du TiO; est donc beaucoup plus important que dans le cas de SBP/P25. L’activité de SBP/UV100(H.) est
supérieure a celle du TiO, UV100 seul, cette amélioration pourrait étre due a un effet plasmonique d’intensification
du champ proche. Il a également été montré que SBP/UV100(H,) est plus prometteur que SBP/P25, néanmoins,

cela pourrait étre lié a la différence d’activité entre le TiO, UV100 et le TiO, P25 seul.

4.3 Conclusions

La premiere approche de I'’étude des matériaux bimétalliques présentée dans ce chapitre a permis de mettre en
lumiére une synergie entre les métaux Au et Pd (dans des nanoparticules d’environ 3 nm) vis-a-vis des performances
en photo-réduction du CO, sous irradiation de type solaire (300-900 nm). De plus, il a été montré que I’association
d’une petite quantité de Pt ou de Pd avec Au, Ag ou Cu, permet d’améliorer significativement la sélectivité en CH4
CH4jusqu’a des valeurs records de 97%, soulignant ainsi le potentiel des associations bimétalliques dans I’ utilisation
optimale/efficace des électrons photogénérés. Concernant les propriétés optiques des matériaux MiM,/TiO>
préparés dans le cadre de cette premiére approche, des RPSL ont été détectées exclusivement pour les couples
contenant de I’Au et la gamme de positions obtenue est trés limitée. Néanmoins, I’échantillon Ag(0,5)Pt(0,2)/TiO>
représente une exception puisqu’une RPSL prometteuse des nanoparticules d’Ag, centrée a 444 nm, a été observée
lors de I'analyse de la poudre en sortie du test de photo-réduction du CO,. Le point intéressant est que cet
échantillon est trés performant comparé a ses analogues monométalliques, ce qui pourrait s’expliquer par un effet

plasmonique induit par les nanoparticules d’Ag.

Compte tenu des propriétés prometteuse de I’Ag, une deuxieme approche a été développée. Elle consiste a
utiliser une autre méthode de synthése, une synthése de type Turkevich, pour associer 'Ag a I'Au dans des
particules de taille plus importante (20 nm) et obtenir les propriétés plasmoniques répondant aux objectifs fixés.
Par association de 4 suspensions bimétalliques AusAgx composées de nanoparticules d’AuAg ayant des RPSL
différentes (entre 430 et 503 nm), un systéme bimétallique plasmonique (SBP) possédant une RPSL large (323-579
nm), centrée sur 452 nm a été construit. Ce SBP posséde donc une RPSL dont une partie de la gamme de longueur
d’onde effective est superposée a I'absorption du TiO,. Il constitue donc un candidat adéquat pour étudier I'effet
plasmonique d’intensification du champ proche. Grace a I’élaboration d’un protocole de photo-dépot, le SBP a été
déposé sur TiO, P25 et les trés bonnes performances du matériau SBP/P25 ont été attribuées a un effet

d’intensification du champ proche des nanoparticules d’AuAg du SBP qui exacerbe I'absorption du TiO, P25.



En optimisant le protocole de photo-dépét, il a également été possible de déposer le SBP sur le TiO, UV100. |
s’avere que SBP/UV100(Hz) posséde une activité photocatalytique proche de SBP/P25 alors que sa teneur en métal
est deux fois moins importante, ce qui peut en partie étre di au fait que le TiO, UV100 seul est |égerement plus
performant que le TiO, P25. Cela peut également étre causé par un effet plasmonique d’intensification du champ
proche plus efficace. En effet, le recouvrement entre la RPSL des nanoparticules d’AuAg et I'absorption du TiO; au

sein du matériau SBP/UV100(H,) est plus important que dans le cas de SBP/P25.

En comparant SBP/UV100(H>) aux échantillons a base d’Au les plus performants des chapitres 3 et 4 (figure 4.38),
les performances de SBP/UV100(H>) sont d’autant plus mises en exergue. En effet, il a été montré dans le chapitre
3, que l'activité photocatalytique chute de 30 % et de 60 % lorsque la taille des nanoparticules métallique passe de
4 3 13 nm et de 4 a 50 nm, respectivement. Or, I'activité photocatalytique de SBP/UV100(H,) est comparable a
celles obtenues pour Au(1,2%)/TiO, et Au(1)Ag(0,2)/TiO,, alors gu’il présente une taille moyenne de nanoparticules
métalliques beaucoup plus importante (= 20 nm vs. 2-4 nm) et que sa teneur en métal est légerement plus faible.
Ces observations confortent I’hypothése de la présence d’un effet plasmonique d’intensification du champ proche,
puisque les RPSL nanoparticules métalliques des échantillons Au(1,2%)/TiO, et Au(1)Ag(0,2)/TiO> ne sont pas

superposées a I'absorption du TiO..
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Dans ce court chapitre exploratoire, nous nous sommes attachés a étudier des semi-conducteurs a plus
faible bande interdite, qui absorbent les photons du visible afin de profiter de maniere optimale de la superposition
de I'absorption du SC et de I'absorption des nanoparticules métalliques a I'origine des effets de résonnance de
plasmon. Notre objectif est donc d’essayer d’améliorer les performances d’un semi-conducteur du visible a I'aide
des effets induits par les nanoparticules (bi)métalliques et notamment I'effet plasmonique d’intensification du
champ proche. Les semi-conducteurs de ce type sont souvent moins stables et posséde des taux de recombinaisons
de charges photo-générées plus élevés que le TiO,**. En effet, méme s’ils absorbent plus de photons, et notamment

ceux dans le visible, ils présentent généralement un rendement quantique plus faible.

Pour cela, nous avons préparé et étudié les propriétés de matériaux SBP/SCisible coOnstitués du systéme
bimétallique plasmonique (SBP) déposé sur des semi-conducteurs absorbant dans le visible. Le but de cette partie
est de travailler avec des semi-conducteurs dont la gamme d’absorption coincide sur une gamme la plus large
possible avec la résonance du plasmon de surface localisé (RPSL) du SBP qui a été construit au chapitre 4 (partie
4.2.1). En effet, plus la partie de la RPSL superposée a I'absorbance du semiconducteur est grande, plus on a de
chance de tirer profit d’un effet d’intensification du champ proche efficace. La premiére des deux parties qui
constitue ce chapitre, traitera donc du choix des semi-conducteurs en fonction des conditions nécessaires a la
photo-réduction du CO,, de leurs propriétés optiques comparées a celles du SBP, et d’autres propriétés comme la
surface BET ou les performances photocatalytiques. Dans la deuxieme partie de ce chapitre, nous étudierons le
matériau SBP/g-CsNs composé du SBP déposé sur g-CsNs, en commencant par présenter sa préparation et ses
propriétés optiques. On discutera ensuite de la préparation et des propriétés optiques de deux matériaux
monométalliques Au/g-CsN4 et Pt/g-C3N4 qui seront comparés a SBP/g-CsNa. Finalement, cette deuxiéme partie sera
conclue par I'étude des performances des matériaux préparés en photo-réduction du CO; sous irradiation solaire,

ainsi que par une discussion autour des effets qui peuvent étre mis en jeu.

5.1 Choix des semi-conducteurs

5.1.1 Conditions sur la position des bandes

Le premier critere de choix porte sur les positions des bandes de conduction et de valence du semi-

conducteur. Elles doivent permettre la photo-réduction du CO,, mais également I'oxydation de I'eau (source de



protons) : la bande de conduction doit donc étre plus haute en énergie que le potentiel de réduction de CO; et la
bande de valence doit étre plus basse en énergie que le potentiel d’'oxydation de 'eau (partie 1.1.4). Les positions
des bandes de conduction et de valence d’un panel de semi-conducteurs fréquemment utilisés®, ainsi que les
potentiels de réduction du CO; et d’oxydation de H,0 sont représentés sur la figure 5.1. Plusieurs semi-conducteurs
répondent aux conditions de bandes, néanmoins, un semi-conducteur a faible bande interdite permettant une
absorption des photons du visible est recherché. La liste des potentiels candidats est alors restreinte a g-CsN4, CdS

et WOs; Ces 3 semi-conducteurs qui ont des bandes interdites de 2,7, 2,4 et 2,8 eV, respectivement®, ont donc été

selectionnés.
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Figure 5.1 : Représentation de la bande interdite de quelques semi-conducteurs par rapport aux potentiels de réduction du CO»,
d’oxydation de I'eau et de réduction des protons & pH = 76

5.1.2 Propriétés des semi-conducteurs seuls
51.21 Propriétés optiques

Les semi-conducteurs g-CsN4, WOs et CdS ont dans un premier temps été caractérisés par spectroscopie
UV-Visible. Sur les spectres d’absorbance représentés sur la figure 5.2, les 3 semi-conducteurs ont une gamme
d’absorbance plus large que celle du TiO, UV100. CdS et g-C3N4 possede les gammes d’absorbances les plus élevées,

qui s’étendent dans le visible jusqu’a plus de 600 nm. Concernant WOs, I'absorbance tombe a 0 un peu avant 500

nm avant de remonter légerement apres 500 nm.

Le spectre d’absorbance de SBP seul a été ajouté a la figure 5.2 afin d’étudier la superposition de sa RPSL

avec l'absorbance des semi-conducteurs étudiés. La position de la RPSL du SBP est optimale dans le cas de CdS et
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g-C3N4, cependant, la zone de couverture est plus faible dans le cas de WOs. Néanmoins, il faut garder en téte que
le photo-dépot de SBP sur ces semi-conducteurs induira forcément un décalage de la RPSL, du fait du changement
d’environnement des nanoparticules bimétalliques d’AuAg. Si on prend comme exemple les résultats obtenus avec
TiO,, le décalage était d’environ 50-60 nm vers les longueurs d’onde plus grandes. Dans le cas ou on aurait un
décalage similaire avec ces semi-conducteurs, il y aurait quand méme un bon recouvrement de la RPSL avec
I’'absorbance de g-CsN4 et CdS, ce qui n’est pas le cas pour WOs. Un effet plasmonique d’intensification du champ
proche (partie 1.2.2.1) est donc envisageable dans le cas de I'association du SBP avec ces semi-conducteurs,

notamment dans le cas de CdS et g-C3Na.
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51.2.2 Surface/Porosité

Les isothermes d’adsorption-désorption de N, de g-CsN4, CdS et WOs; ont été tracées sur la figure 5.3 et ont
permis d’étudier la surface BET ainsi que la porosité des semi-conducteurs. Les surfaces BET sont toutes les trois
biens inférieures au TiO, UV100, on obtient 51, 24 et 1 m2.g* pour CdS, g-CsN4 et WOs. D’aprés les résultats obtenus
dans cette these, la surface BET est un paramétre important ; plus elle est grande et plus I'activité en photo-
réduction du CO; est élevée (partie 3.1.3.3), ce qui peut s’expliquer par une plus grande surface accessible pour
I'adsorption des réactifs. On peut donc s’attendre a ce que I'adsorption des réactifs soit moins importante sur les 3
semi-conducteurs étudiés, ce qui pourrait impacter |'activité photocatalytique et notamment dans le cas de WO3

qui a une surface tres faible.

Il est & noter que les semi-conducteurs étudiés présentent des volumes poreux de 0,29, 0,15 et 0,05 cm3.g”

1 pour CdS, g-CsN4 et WOs respectivement, inférieurs au volume poreux du TiO, UV100 (0,40 cm3.g?). En comparant



CdS, et WOs et g-C3N4 entre eux, on remarque que plus le volume poreux est petit, plus la surface BET résultante
est faible. Il est intéressant de remarquer qu’entre CdS et g-CsNy, il y a un facteur deux entre les volumes de pores

(0,29 vs 0,15 cm3.g) qui se retrouve sur la surface BET (51 vs 24 m2.g?).

300~
T ] ——TiO, UV100
@)} 2
°c 250 —CdS
S ] WO3
© | -CN Diameétre moyen | Volume de pores
2 380 540,12 0,40 £ 0,04
S 150 = R
®
ZN 20+0,12 0,29 + 0,04
O 100 -
©
9
£ 50
©
>
O 0 T T T 1
0,0 0,5 1,0
P/P,

5123 Performances photocatalytiques

Les semi-conducteurs g-CsN4, CdS et WOs3 ont été testés, seuls dans un premier temps, en photo-réduction du
CO; en présence d’eau et sous irradiation solaire (300-900 nm), selon les conditions de tests décrites dans la partie
2.3. Durant les tests, nous n’avons pas observé de production de H, ou de CHa. Il est possible que ces semi-
conducteurs ne permettent pas de réaliser la photo-réduction du CO; ou 'oxydation de I'eau car ils n’adsorbent
pas efficacement les réactifs. En effet, on a déterminé des surfaces BET beaucoup plus faibles que pour le TiO,
UV100, notamment pour WOs. |l est également possible que les semi-conducteurs seuls n’aient pas une activité
suffisante pour qu’elle soit détectée, ce qui pourrait s’expliquer par une recombinaison de charges photo-générées
trés importante dans ce type de semi-conducteurs, plus importante que pour le TiO,. Il apparait donc d’autant plus
intéressant d’ajouter des métaux, et notamment le systéme bimétallique plasmonique, sur g-C3N4, CdS et WO5 pour
tenter d’améliorer la production et la séparation des charges grace aux différents effets induits par les

nanoparticules (bi)métalliques.

5.2 Etude de SBP/g-C3N4

Nous avons étudié le photo-dép6t du systeme bimétallique plasmonique (SBP) sur les 3 semi-conducteurs

choisis : CdS, WOs3 et g-CsN4. Dans le cas de CdS et de WOs;, le protocole de photo-dépét développé n’a permis



d’obtenir des rendements de dépot de nanoparticules bimétalliques que de 20 % et 52 % respectivement. Nous
n’avons pu, dans le temps imparti de cette these, continuer a optimiser le photo-dép6t, nous nous sommes donc
concentrés sur SBP/g-CsN4. En effet, nous avons obtenu un rendement de dép6t supérieur et les propriétés du semi-

conducteur seul nous sont apparues plus prometteuses.

5.2.1 Préparation et propriétés optiques de SBP/g-CsN,

Le matériau SBP/g-C3Nj a été préparé par photo-dépét en irradiant pendant 15h30 sous air le mélange de g-
CsN4 avec la solution du SBP selon le protocole détaillé dans la partie 2.1.3.2 (Il). Les teneurs en Ag et en Au visées
et mesurées sont présentées dans le tableau 5.1. Un rendement de dép6t total de 73,5 % est obtenu : 75 % pour

Au et 72 % pour Ag.

Teneurs visées (%pds) Teneur réelle (%pds)

Au Ag Au Ag

SBP/g-CsN4 1,39 0,61 1,04 0,43

Le matériau SBP/g-CsN4 a été analysé en spectroscopie UV-visible, le spectre d’absorbance obtenu est

représenté sur la figure 5.4 et comparé aux spectres du SBP et de g-C3N, seuls.
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Sur le spectre de SBP/g-C3N4, une résonance du plasmon de surface localisé (RPSL) centrée sur 505 nm est
visible. Il y a donc un décalage de la RPSL d’environ 50 nm vers les longueurs d’ondes plus grandes par rapport a la
RPSL du SBP seul. Malgré ce décalage, la RPSL obtenue pour SBP/g-C3N, reste superposée a la gamme d’absorbance

du g-CsNg; il serait donc possible de tirer profit d’un éventuel effet plasmonique d’intensification du champ proche



(partie 1.2.2.1). En s’intéressant a I'absorbance du semi-conducteur g-CsN4, on remarque un profil d’absorbance
différent dans le composé SBP/g-C3N,, c’est-a-dire apres le dép6t des nanoparticules bimétalliques. En effet, on ne
distingue pas, ou mal, les pics observés pour g-CsNa seul dans la gamme 200-400 nm mais il semble évident que
ceci soit di au photo-dép6t de SBP sur g-CsN,. Cette déformation du signal peut étre due aux transitions
électroniques non plasmoniques de I’Au et de I’Ag des nanoparticules bimétalliques. En effet, un phénomeéne
similaire avait déja été observé dans le cas du dépét d’Au sur TiO,’ (partie 3.1.2.1). Ici, les transitions inter-bandes
du SBP seul avant 300 nm sont bien visibles sur la courbe noire. A I'image du décalage de la RPSL lors du photo-
dépdt, il est envisageable que les transitions inter-bandes soient décalées aussi et qu’elles contribuent ainsi a
déformer le signal d’absorbance du g-C3N4. Il est également possible que cette déformation soit due a une
modification du g-C3N, suite au protocole de photo-dépot ou a une interaction particuliére entre les nanoparticules

bimétalliques et le g-CsN4, cependant, rien n’a été trouvé dans la littérature sur ce phénomeéne.

Cet échantillon n’a pas été observé en microscopie électronique en transmission ; nous n’avons donc pas pu
déterminer la taille moyenne des nanoparticules bimétalliques d’AuAg déposées sur g-CsN4. Pour I’échantillon
SBP/P25, nous avions déterminé une taille moyenne de nanoparticules d’AuAg de 22,1 + 5,0 nm (partie 4.2.2.1).
Néanmoins, le protocole de photo-dépdt utilisé était différent. En effet, pour préparer SBP/g-CsN4 le temps
d’irradiation est beaucoup plus long (x15), il est donc possible que les tailles des nanoparticules d’AuAg soient
encore plus grandes sur g-CsN4. Nous n’avons pas non plus tracé les isothermes d’adsorption-désorption de N; de
SBP/g-C3N4qui auraient permis d’avoir acces a la surface BET et au volume poreux. Néanmoins, d’aprés les résultats
obtenus sur SBP/P25 (partie 4.2.2.1), il semblerait que le photo-dépdt de SBP n’induise pas de changement
drastique de la surface BET mais seulement une légére diminution. On peut donc présupposer que la surface BET
du matériau SBP/g-CsN4 est similaire a la surface BET de g-CsN, seul, c’est-a-dire de I'ordre de d’une vingtaine de

m2.g?.

5.2.2 Préparation et propriétés de M/g-C3Ns (M=Au, Pt)

Dans le but d’étudier I'impact du mélange optimal SBP sur I’activité photocatalytique du matériau SBP/g-C3N4
et d’essayer de différencier les effets pouvant étre induits par les nanoparticules bimétalliques, comme I’effet
de « trappe a électrons » ou les effets plasmoniques, des matériaux monométalliques Au/g-CsNg4 et Pt/g-CsN4 ont
été étudiés. Ces matériaux ont été préparés en utilisant la méthode de synthese par imprégnation-réduction (partie
2.1.2.2). Cette synthese a permis d’obtenir un bon rendement de dépot des nanoparticules d’Au sur g-CsNa. En
effet, sur les 2 % visés, on dépose 1,5 % d’Au en masse. Cependant, cette synthese n’a pas été aussi efficace dans
le cas des nanoparticules de Pt puisqu’un rendement de dépét de 6 % avec seulement 0,12 % de Pt déposé sur g-

CsN4 est obtenu.



Teneur en métal visée Teneur en métal Rendement de dépot

(%pds) mesurée (%pds) (%)

Au(1,5%)/g-CsN4 2,00 1,50 75
Pt(0,1%)/g-CsNa 2,00 0,12 6

Les propriétés optiques des échantillons Au(1,5%)/g-CsN4 et Pt(0,1%)/g-CsN4 ont ensuite été étudiées et

sont présentées sur la figure 5.5. La courbe verte représente le spectre d’absorption obtenu pour Pt(0,1%)/g-CsNa.
Aucun signal particulier n’est visible, excepté le signal résiduel des nanoparticules de Pt déja observé, qui ne
correspond pas a une RPSL. Sur la courbe bleue de Au(1,5%)/g-CsN4, on voit une RPSL centrée sur 630 nm qui est
attribuée a la présence des nanoparticules d’Au. Cette RPSL est particulierement large et semble aplatie. Ceci
pourrait s’expliquer par la présence d’'une distribution de tailles trés large, c’est-a-dire d’'une trés grande
hétérogénéité de tailles qui conduit a une multitude de positions de RPSL différentes dont la superposition conduit
a un seul signal élargi et aplati. Cela pourrait également étre d(i a la présence de nanoparticules d’Au de trés petites
tailles, qui induisent un élargissement des RPSL qui apparaissent moins intenses que celles des plus grosses
nanoparticules®. Ceci est attribué au fait qu’en raison d’un rapport surface/volume accru, les électrons en
oscillations collectives ont une plus grande probabilité d’étre diffusés a la surface des particules, ce qui réduit la

durée de vie des oscillations et augmente donc la largeur spectrale de la RPSL®®,

La RPSL de Au(1,5%)/g-CsN4 est centrée a 630 nm et donc, a des longueurs d’ondes beaucoup plus grandes
que celle de SBP/g-C3N4 qui est centrée a 505 nm. Il est donc évident que sa superposition avec I'absorption du g-
CsN4 est beaucoup plus limitée ; seule une petite partie du début de la RPSL est superposée avec I'absorption du g-
CsNa4. Pour I'échantillon Au(1,5%)/g-CsN4, on s’attend donc a un effet plasmonique d’intensification du champ

proche, s’il a lieu, beaucoup moins intense que pour SBP/g-C5Na.
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Aucune autre caractérisation n’a pu étre effectuée sur Au(1,5%)/g-CsN4 et Pt(0,1%)/g-CsN4, nous n’avons
donc pas acces a la surface BET, au volume poreux ou encore a la taille des nanoparticules métalliques de Pt ou Au.
Méme si toutes les tailles moyennes des nanoparticules métalliques supportées préparées au cours de cette these
par la synthese « Imp-red » sont comprises dans 'intervalle 2-4 nm, il est difficile de spéculer sur la taille moyenne
des nanoparticules métalliques dans le cas de Au(1,5%)/g-CsN4 et Pt(0,1%)/g-CsN4 du fait de la chimie de surface
tres différente du nitrure de carbone. Concernant la surface spécifique, en se référant aux résultats obtenus pour
SBP/P25 (partie 4.2.2.1), on peut supposer que la surface BET des matériaux Au(1,5%)/g-CsN4 et Pt(0,1%)/g-C3N4

est similaire a celle de g-CsN4 (24 m2.g?).

5.2.3 Performances photocatalytiques

Les échantillons SBP/g-C3N4, Au(1,5%)/g-CsN4, et Pt(0,1%)/g-CsNs ont finalement été testés en photo-
réduction du CO; sous irradiation solaire (300-900 nm) en présence d’eau, selon les conditions de tests décrites
dans la partie 2.3.2. Sur les résultats présentés en figure 5.6, on voit que seul I'échantillon SBP/g-CsN4 produit du
H; (0,05 umol.h.g?) et du CH4 (0,71 pmol.ht.g?). Méme si la sélectivité en CH,4 est particulierement élevée (98 %),
les productions obtenues restent relativement faibles : la production de CH4 est comparable a celle du TiO, UV100
seul sous irradiation solaire et représente 1,5 fois la production de CH4 de Au(1,6%)/TiO> sous irradiation visible
uniquement (420-900 nm). Aucune activité photocatalytique n’a été détectée pour Au(1,5%)/g-CsN4 et Pt(0,1%)/g-
CsN4, comme c’était déja le cas pour g-CsNg seul. Le dépo6t du SBP, composé de différents alliages d’AuAg permet
donc « d’activer » le g-CsNa4. Cela peut s’expliquer par les effets de « trappe a électrons », dans le cas ou les valeurs
du travail de sortie le permettent, (partie 1.1.2.1 et partie 3.1.1.1-lll) et/ou par un effet plasmonique
d’intensification du champ proche (partie 1.2.2.1) puisque la RPSL de SBP est positionnée dans la gamme
d’absorbance de g-CsNa. Il n’est pas possible de se servir des résultats obtenus avec Pt(0,1%)/g-CsN4, pour tenter
de discriminer I'un ou I'autre de ces effets, car la quantité de métal déposé est trop faible. Néanmoins, en se servant

de I'inactivité de Au(1,5%)/g-CsN,, il est possible d’émettre quelques hypothéses.



0,9+
0,81 - H
0,71 B CH,
0,6
0,51
0,41
0,31
0,21
0,11
0,0+

r (umol.h™.g™)

Le semi-conducteur g-CsN4 a beaucoup été utilisé et reporté dans la littérature dans le cadre de différentes
réactions photocatalytiques!® , notamment pour sa capacité a absorber des longueurs d’onde dans le visible. Son
travail de sortie, qui dépend de la morphologie du g-CsN4, a donc également été étudié par de nombreux groupes.
Dans la littérature, nous avons trouvé des valeurs de travail de sortie égales a 4,21 eV 4,30 eV*?, 4,39 eV pour g-
C3N; et 4,65 eV pour une monocouche de g-CsNa4. Dans notre cas, il a été considéré que le travail de sortie de g-
CsN4 est de 4,30 + 0,09 eV, pour mener notre étude. Nous nous sommes ensuite intéressés aux nanoparticules
bimétalliques AuAg sous forme d’alliages pour vérifier si les valeurs de travail de sortie permettent d’induire un
effet de « trappe a électrons ». Dans la littérature, des alliages AuAg ont été utilisés afin d’étudier la corrélation
entre le travail de sortie et les performances en réduction du CO, par électro-catalyse®®. Les auteurs ont préparé
différents alliages en faisant varier le ratio molaire Au:Ag, comme dans notre cas, et ainsi déterminé les valeurs de
travail de sortie par spectrométrie photo-électronique UV a pression ambiante. Les valeurs du travail de sortie
déterminées pour les équivalents a nos matériaux Auo,sAgo,2, AUo,cAgo,4, AUo,4Agos, €t AugAg0s sont de 4,69, 4,59,

4,51 et 4,49, respectivement®® ; ils diminuent lorsque la fraction d’Ag augmente.

Dans notre cas, le systeme bimétallique plasmonique SBP est constitué d’un mélange de toutes ces
nanoparticules d’alliages AuAg ; on considére donc que son travail de sortie se situe dans l'intervalle 4,5-4,7 eV. Les
nanoparticules bimétalliques d’AuAg qui composent le SBP ont donc un travail de sortie supérieur a celui du g-CsN4
seul. Lors du contact et, de la création de la barriere de Schottky, les nanoparticules d’AuAg vont donc bien induire
un effet de « trappe a électrons » (partie 1.1.2.1 et partie 3.1.1.1-lll) permettant d’améliorer la séparation des
charges au sein de g-CsN4s. Néanmoins, la valeur du travail de sortie de I’Au que I'on a utilisé dans ce manuscrit

(partie 3.1.1.1) est de 5,0 + 0,3 eV, Elle est également supérieure a celle de g-C3N, et les nanoparticules d’Au de



Au(1,5%)/g-CsN4 peuvent donc également induire un effet de « trappe a électrons ». Le travail de sortie de I'Au
étant méme légérement supérieur a celui du SBP, on s’attend a un meilleur effet de trappe a électrons pour
Au(1,5%)/g-CsN4 que pour SBP/g-CsN4. Néanmoins, aucune production de H, et de CH4 pour Au(1,5%)/g-CsN4n’est
observée. L'effet de « trappe a électrons » n’est donc pas suffisant pour permettre de détecter une activité

photocatalytique dans nos conditions.

Par suite, on peut supposer que |'effet de « trappe a électrons » n’est donc pas non plus responsable de I'activité
détectée dans le cas de SBP/g-CsN4, ce qui suggére que 'activité photocatalytique de SBP/g-C3N, serait plutot due
a un effet plasmonique d’intensification du champ proche (partie 1.2.2.1). Dans le cas de Au(1,5%)/g-C3N,, seule
une tres faible partie du début de la RPSL de I’Au (630 nm) coincide avec la gamme d’absorbance de g-CsNy, ce qui
ne suffit pas pour avoir un effet plasmonique d’intensification du champ proche conséquent dans nos conditions
d’irradiation. Par ailleurs, on a vu que la RPSL du SBP est située entierement dans la gamme d’absorption du g-CsN4;
I'intensification du champ électromagnétique proche des nanoparticules en résonance peut donc étre entierement
absorbée par le semi-conducteur dont I’absorption est alors exacerbée!”19, Finalement, on peut donc supposer que
c’est un effet plasmonique d’intensification du champ proche présent dans SBP/g-CsN4 qui, grace a I'exacerbation

17-19

de I'absorption du semi-conducteur*’*°, permet de passer de productions de H; et de CH4 nulles pour g-CsN4 seul a

des productions non nulles.

5.3 Conclusion

Dans ce chapitre exploratoire, 3 semi-conducteurs absorbant dans le visible ont été sélectionnés et étudiés : CdS,
g-C3N4 et WOs. Leurs propriétés optiques ont été mesurées et montrent des gammes d’absorbance allant jusqu’a
600 nm pour g-CsN4 et CdS et jusqu’a 500 nm pour WOs. Il y a superposition entre la RPSL du SBP seul et I'absorbance
des semi-conducteurs, et particulierement dans le cas de g-CsN4 et CdS, pour lesquels méme un red-shift de 50-60
nm de la RPSL du SBP causé par le dépot permet de garder une superposition totale. Les surfaces BET de CdS, g-
C3Ns et WOs sont de l'ordre de 51 m2g?, 24 m2g?! et 1 m2.g?, respectivement, la surface accessible pour
I’adsorption des réactifs est donc largement inférieure a celle du TiO, UV100 (380 m2.g™). Aucune activité n’a été
détectée en photo-réduction du CO; sous irradiation solaire (300-900 nm) pour ces 3 semi-conducteurs seuls. Il a
donc été envisagé de déposer le systeme bimétallique plasmonique (SBP) sur ces semi-conducteurs dans le but de

tirer profit des effets des nanoparticules pour améliorer I’activité photocatalytique.

Un protocole de photo-dép6t de SBP sur g-CsN4 a été mis au point et a permis d’obtenir un dépot efficace (73
%). L'étude des propriétés optiques de SBP/g-C3N, a permis de démontrer la présence d’une RPSL centrée sur 505
nm, qui est donc clairement incluse dans la gamme d’absorbance du g-CsN.. Cette superposition constituait le

principal objectif de ces travaux, qui visent a étudier I'’éventuel effet plasmonique d’intensification du champ proche



sur les performances d’un semi-conducteur absorbant dans le visible. Des productions de H; et de CH, faibles mais
non-négligeables ont été obtenues sous irradiation solaire (300-900 nm), alors qu’aucun des échantillons de
référence (g-CsNs seul, Au(1,5%)/g-CsNs et Pt(0,1%)/g-CsNs) n’a montré une quelconque activité dans ces
conditions. En considérant que le travail de sortie de I’Au est supérieur a celui des alliages AuAg et donc du SBP et
que la RPSL de I'Au dans Au(1,5%)/g-CsN4 centrée sur 630 nm coincide moins que la RPSL du SBP avec la gamme
d’absorbance du g-C3N,, les résultats suggérent que I’activité photocatalytique de SBP(1,47 %)/g-CsN4 est bien due
a I'effet escompté d’intensification du champ proche et non a un effet de trappe a électrons. Par la suite, il serait
également intéressant d’optimiser le protocole de dépdt de Pt sur g-CsNa. En effet, les nanoparticules de Pt ayant
un travail de sortie largement supérieur aux nanoparticules d’Au ou d’AuAg, I'effet de « trappe a électrons »

résultant devrait étre plus intense/efficace.

Finalement, en utilisant le systeme bimétallique plasmonique dont la RPSL a été élargie et positionnée dans la
gamme d’absorbance du g-C3N,, il a été possible d’améliorer les performances photocatalytiques de g-CsN4. De
plus, il a été montré que ceci est trés certainement di a un effet plasmonique d’intensification du champ proche
induit par les nanoparticules métalliques. Ces résultats préliminaires semblent donc valider le concept initial de la

these visant a améliorer I'activité d’un semi-conducteur du visible grace a des effets plasmoniques.
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Lors des premiéres sédentarisations des groupes humains, la terre et les océans regorgeaient de vie et, ces
écosystemes d’'une immense richesse ont favorisé le développement de notre civilisation. Aujourd’hui, pour la
premiere fois de I'histoire de I"humanité, nous constatons qu’il a fallu moins d’un siecle pour bouleverser ces
écosystemes et remettre en cause leur stabilité. Dans un contexte ou les émissions de CO; dues a I'utilisation
intensive des ressources fossiles ne cessent d’augmenter et entrainent un déreglement du climat, il devient urgent
de développer des sources d’énergies alternatives moins carbonées et de réduire drastiquement les émissions de
COs. Un concept attrayant serait d’utiliser et de valoriser le CO; émis en composés d’intéréts par le biais de procédés
durables. Un procédé particulierement intéressant consiste a développer des matériaux capables de réaliser la
réduction du CO; en utilisant I’énergie photonique apportée par le soleil ; on parle alors de photo-réduction du CO,.
Ces matériaux pourraient permettre de transformer, de maniéere propre, le CO, en composés valorisables appelées
« carburants solaires » tel que le CHa. |l serait ainsi possible de mettre au point un cycle de production d’énergie
alimenté par le CO,, qui consisterait en une transformation photocatalytique du CO; suivie d’'une combustion des
carburants produits, le CO; résultant de cette combustion étant ensuite réintroduit dans la boucle. Néanmoins, la
limitation actuelle majeure de cette technologie provient des systemes photocatalytiques actuels qui ne présentent
pas des rendements assez élevés, notamment dans le cas de la photo-réduction du CO; qui nécessite un apport en
électrons conséquent. Cette these vise donc a étudier et proposer des voies d’optimisation des systémes

photocatalytiques de photo-réduction du CO; en termes de sélectivité et de rendement.

L'étude bibliographique effectuée dans le premier chapitre a permis de mettre en contexte ces travaux, en
décrivant dans un premier temps le principe de la photocatalyse et ses principales limitations : la recombinaison
des charges photo-générées et I'adéquation entre les gammes d’absorption des semi-conducteurs (SC) et le spectre
solaire. Différents moyens permettant d’améliorer la séparation des charges ont été abordés et |'utilisation des
nanoparticules métalliques, déposées a la surface du semi-conducteur, apparait comme une technique
particulierement intéressante. En effet, différents effets bénéfiques peuvent étre induits par les nanoparticules
métalliques en fonction de leurs propriétés, comme l'effet de « trappe a électrons » ou encore des effets
plasmoniques. Les effets plasmoniques ont été décrits dans ce chapitre, on en distingue deux pouvant étre
bénéfiques pour la photocatalyse : I'effet d’intensification du champ proche qui permet d’exacerber I'absorption
du semi-conducteur et I'effet d’injection d’électrons chauds qui permet la création de charges excitées au sein du
métal et leur transfert vers le semi-conducteur ou directement dans les molécules. Dans cette these, il a donc été
question d’étudier ces effets et notamment de comprendre et rationaliser les effets plasmoniques pour étudier
leur impact sur la photo-réduction du CO,. Le but étant de réussir a faire travailler un semi-conducteur du visible

en exacerbant son absorption grace a I'ajout de nanoparticules plasmoniques.

L'utilisation de nanoparticules métalliques étant le moyen choisi pour tenter d’utiliser plus efficacement les

charges en photo-réduction du CO,, la synthese et le dép&t de nanoparticules (bi)métalliques sur des supports semi-



conducteurs ont fait I'objet d’une partie détaillée. Dans le chapitre 2 ont été présentées les syntheses permettant
de préparer des matériaux monométalliques M/TiO, et bimétalliques M1M,/TiO, ainsi que les analyses utilisées
pour les caractériser. Le semi-conducteur de référence qui a été utilisé est le TiO, UV100, il apparait alors une
limitation : la gamme d’absorption du TiO3, qui se limite a I’'UV. L’élaboration du pilote de photo-réduction du CO,

en phase gaz en présence d’eau et I'optimisation des conditions opératoires ont ensuite été décrites.

Dans le chapitre 3, I’étude s’est focalisée sur les matériaux monométalliques M/TiO, (M= Au, Pt, Pd, Ag, Cu)
vis-a-vis de la photo-réduction du CO, sous deux types d’irradiation : une irradiation dite solaire (300-900 nm) et
une irradiation de type visible (420-900 nm) obtenue a I'aide d’un filtre. Dans le cas d’une irradiation de type solaire
et grace a des méthodes de synthése permettant de faire varier la nature du métal en gardant les autres parameétres
structuraux constants, et notamment la taille des nanoparticules métalliques (2-4 nm), I'effet de « trappe a
électrons » a pu étre étudié en détail. Cet effet peut étre observé lorsqu’un métal est mis en contact avec un semi-
conducteur possédant un travail de sortie plus faible et permet d’améliorer la séparation des charges photo-
générées. Il a ainsi été montré que I'activité photocatalytique est d’autant plus importante que le travail de sortie
du métal utilisé est grand comparé a celui du TiO,, ce qui suggere que |'effet de séparation des charges est bien
plus important. De plus, dans le cas de Pt et Pd, dont le travail de sortie est largement supérieur a celui du TiO, les
sélectivités électroniques en CH, tres élevées obtenues sont attribuées a I'accumulation beaucoup plus importante

de charges a l'interface M-TiO,, favorisant la cinétique de la formation de CH..
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Le cas d’une irradiation dite visible (420-900 nm) a permis d’étudier I'activité des matériaux en coupant les
photons absorbables par le TiO; et ainsi de mettre en évidence un effet plasmonique dans le cas de matériaux a
base d’Au : I'injection d’électrons chauds. La RPSL des nanoparticules d’Au étant située dans le visible (530 nm),
elles entrent en résonance et permettent de créer des charges ayant des énergies supérieures a la normale, qui
sont ensuite injectées dans le semi-conducteur. L'activité obtenue ne représente cependant qu’environ 1 % de

I’activité obtenue sous irradiation dite solaire (300-900 nm).

L'influence de différents parameétres structuraux sur I’activité photocatalytique et la sélectivité en CH, a été
étudiée pour les deux gammes d’irradiation. Il s’avere que dans les deux cas, la surface BET semble étre un
parameétre déterminant, néanmoins, il s’agit des seules similitudes observées. En effet, dans le cas d’une activation
du TiO, (irradiation 300-900 nm), I'activité photocatalytique est améliorée lorsque la taille des nanoparticules est
faible et il existe un optimum de teneur en métal qui est inférieur ou égal a 2 %pds pour les métaux étudiés. A
I'inverse, I'activité obtenue par activation plasmonique de I'Au (irradiation 420-900 nm) est d’autant plus
importante que la taille moyenne des nanoparticules d’Au est grande et que la teneur en Au est élevée. Ceci
s’explique par la différence des effets mis en jeu ; d’'un coté I'effet de trappe a électrons, qui est limité par la création
de centres de recombinaison des charges photo-générées par le semi-conducteur lorsque la densité en
nanoparticules est trop importante, et de I'autre un effet plasmonique qui n’est pas limité par le semi-conducteur.
Dans le cas d’une activation plasmonique de I'Au, il a été possible d’obtenir une sélectivité totale en CH4, en
calcinant légerement le support ou encore en augmentant la teneur en Au au-dela de 1,5 %pds. Dans le cas d’une
activation du TiO; (irradiation 300-900 nm) il est impossible d’atteindre une sélectivité totale en CH4, néanmoins, il

est possible d’atteindre une sélectivité électronique en CH, autour de 90 % en calcinant le TiO, a 350 °C.

Une autre différence entre les deux types d’irradiation est le profil d’activité obtenu en fonction du temps.
Dans le cas d’une activation du TiO, une phase de désactivation est observée, ce qui n’est pas le cas pour une
activation plasmonique. Elle est attribuée a une disparition massive des lacunes en oxygene, qui représentent des
sites d’adsorption préférentiels du CO, et de H,0, et qui sont probablement remplies par I'oxygéne issu de
I'oxydation de I'eau. Néanmoins, un protocole de régénération a été mis au point et permet de régénérer

totalement les matériaux étudiés dans cette these.

Le chapitre 4 regroupe ensuite les études des matériaux bimétalliques M1M,/TiO; (M1, M = Au, Pt, Pd, Ag
ou Cu). Une premiére approche consistant a utiliser une synthése par imprégnation-réduction a permis de mettre
en lumiére une synergie entre les métaux Au et Pd pour la photo-réduction du CO; sous irradiation de type solaire
(300-900 nm). Il a également été montré que la présence de Pt ou Pd, méme en faible quantité, associé a un autre
métal, permet d’orienter significativement la sélectivité vers le CH4s. Concernant les propriétés optiques des

matériaux M1M,/TiO, préparés dans le cadre de cette premiére approche, les propriétés optiques obtenues n’ont



pas été a la hauteur des attentes, en effet, des RPSL ont été détectées exclusivement pour les couples contenant
de I'Au et la gamme de positions obtenue est trés étroite. Néanmoins, I’échantillon Ag(0,5)Pt(0,2)/TiO, présente
une RPSL des nanoparticules d’Ag prometteuse, centrée a 444 nm, qui a été observée lors de I'analyse de la poudre
en sortie du test de photo-réduction du CO,. Cet échantillon est plus performant que ces analogues
monométalliques, ce qui porte a croire a un effet plasmonique induit par les nanoparticules d’Ag qui se réduisent

a I'état d’oxydation 0 lors du test photocatalytique.

En partant de ce constat, une deuxieme approche consistant a utiliser une méthode de synthese de type
Turkevich a été utilisée afin d’associer I'Ag a I'Au et d’obtenir des propriétés plasmoniques intéressantes.
Différentes suspensions bimétalliques d’AuAg ont été préparées avec différentes fractions molaires en métaux, ce
qui a permis d’obtenir un éventail de RPSL positionnées entre 431 et 503 nm. Il a ensuite été possible d’associer
toutes ces contributions et de construire un systéme bimétallique plasmonique (SBP) possédant une RPSL tres large
(323-579 nm), centrée sur 452 nm et répondant aux objectifs fixés. Grace a I’élaboration d’un protocole de photo-
dépbt, le SBP a été déposé sur TiO, P25 et le matériau SBP/P25 obtenu s’est avéré trés performant en photo-
réduction du CO; sous irradiation solaire (300-900 nm). Ses performances sont trés probablement dues a un effet
plasmonique d’intensification du champ proche : les nanoparticules d’AuAg du SBP en résonance créent un champ
électromagnétique localisé tres intense qui peut, en partie, étre absorbé par le TiO;; on parle alors d’exacerbation
de I'absorption du semi-conducteur. Le protocole a été optimisé, afin de déposer le SBP sur le TiO, UV100 qui
représente notre semi-conducteur de référence. Il s’avére que SBP/UV100(H;), qui a subi un traitement thermique
léger sous H,, posséde une activité photocatalytique similaire au systéme SBP/P25 alors que sa teneur en métal est
deux fois moins importante. Ceci est en partie d au fait que le TiO, UV100 seul est légérement plus performant
que le TiO, P25. Il se peut également que I'effet plasmonique d’intensification du champ proche soit plus efficace
dans le cas de SBP/UV100, car le recouvrement entre la RPSL des nanoparticules d’AuAg et I'absorption du TiO; au
sein du matériau SBP/UV100(H), est plus important que dans le cas de SBP/P25. En comparant SBP/UV100(Hz) aux
autres échantillons a base d’Au préparés dans le chapitre 3 et dans la premiére approche du chapitre 4, d’autres
arguments penchent en faveur d’un effet plasmonique d’intensification du champ proche. SBP/UV100(H;) posséde
une activité similaire a Au(1,2%)/TiO, et Au(1)Ag(0,2)/TiO; alors qu’il posséde une taille moyenne de nanoparticules
beaucoup plus élevée (> 20 nm vs 2-4 nm). Or, il a été montré dans le chapitre 3, que I'activité photocatalytique
chute de 30 % et de 60 % lorsque la taille des nanoparticules métalliques passe de 4 a 13 nm et de 4 a 50 nm,
respectivement. Pour vérifier et quantifier I'effet plasmonique d’intensification du champ proche supposé, il

conviendrait d’effectuer un spectre d’action de nos matériaux qui n’a pas pu étre effectué lors cette thése.

Dans le chapitre 5, en associant le SBP avec g-CsNi, un semi-conducteur a plus faible bande interdite
(absorbant dans le visible), il a été possible de rendre actif le g-CsN4 qui, seul, ne présentait aucune activité. Malgré

le fait que I'activité obtenue est de I'ordre de grandeur de celle obtenue par activation plasmonique et donc tres



faible par rapport a une activation du TiO,, cette étude a permis de suggérer un effet plasmonique d’intensification
du champ proche. Cet effet induit par les nanoparticules métalliques en résonance, pourrait étre déterminant dans
I’'amélioration du rendement et de la sélectivité en CH, des semi-conducteurs pour la photo-réduction du CO, dans
nos conditions. Dans un second temps, la faible activité de I’échantillon SBP/g-CsN,4 peut s’expliquer par une surface
accessible plus de 10 fois moins importante par rapport aux échantillons a base de TiO,. De plus, a la différence du
TiO,, g-CsN4 ne possede pas de lacunes en oxygenes, qui représentent des sites d’adsorptions préférentiels pour le
CO; et H;0. Une des limitations majeures des performances du semi-conducteur g-CsN4 en photo-réduction du CO,

semble donc étre son adsorption tres réduite des réactifs.

Cette thése a donc permis de mettre en lumiere I'intérét des nanoparticules métalliques plasmoniques pour
la photo-réduction du CO; et d’étudier leurs effets. Le fruit de ces travaux est la construction d’un systéme
bimétallique plasmonique possédant une gamme de RPSL tres large regroupée dans un seul matériau. L’association
de ce systeme avec TiO; a permis de profiter de |'effet plasmonique d’intensification du champ proche qui, selon
nos résultats, permet d’améliorer efficacement les performances photocatalytiques. Il a notamment été possible
de faire travailler un semi-conducteur du visible grace a ce systeme plasmonique : g-CsNs. Méme si I'activité
obtenue reste relativement faible cela laisse place a des perspectives intéressantes quant a la création de systémes
photocatalytiques optimisés impliquant des semi-conducteur g-CsNs possédant des surfaces spécifiques plus

importantes.

De tous les matériaux étudiés, Pt(0,8%)/TiO; est celui dont les performances en photo-réduction du CO;
sont les plus élevées, avec notamment une sélectivité électronique en CH4 supérieure a 90 %. Cela semble étre lié
au fait que I'effet de trappe a électron des nanoparticules de Pt est le plus intense. Cependant, I’hypothése de la
présence d’un effet plasmonique a également été formulée, méme si cela n’a pu étre formellement démontré. II
serait donc pertinent de déterminer par méthode directe la position de la RPSL des nanoparticules de Pt déposées
sur TiO; pour vérifier si elle se situe bien dans la gamme 300-400 nm, ce qui pourrait permettre I'apparition d’un
effet d’intensification du champ proche. Cela pourrait, par exemple, étre effectué par microscopie électronique en
transmission a haute résolution couplée a la spectroscopie de perte d’énergie des électrons, également appelée
cartographie de plasmon (plasmon mapping en Anglais). Néanmoins, pour pouvoir confirmer I’hypothése d’un effet
plasmonique d’intensification du champ dans le cas de Pt/TiO, et des matériaux constitués du systéme plasmonique
optimisé (SBP), il serait intéressant de concevoir/utiliser un pilote permettant de mesurer Iactivité
photocatalytique en fonction de la longueur d’onde. Sur les spectres d’action, la présence d’un pic d’activité dans
la gamme de RPSL des nanoparticules (bi)métalliques viendrait confirmer I'existence d’'un phénomeéne
plasmonique. En comparant I'activité résiduelle obtenue en dehors de la gamme de la RPSL avec celle obtenue avec

TiO; seul, il serait alors possible de quantifier les bénéfices de I'effet de trappe a électrons et, par suite, de I'effet



plasmonique d’intensification du champ proche des composés préparés. Ces approches seront envisagées a court

terme sur la nouvelle platerforme photocatalytique de I'ICPEES.

Durant la thése, il a également été montré que lorsque la taille des nanoparticules métalliques augmente,
I'activité chute. Ceci est supposé étre lié a la chute de la densité de nanoparticules métalliques et donc d’interfaces
M-TiO; induisant un effet de trappe a électrons. Il serait donc intéressant d’effectuer une étude de l'influence de la
taille des nanoparticules métalliques sur |’activité photocatalytique a densité de nanoparticules constante, afin de
déterminer la relation entre I'effet de trappe a électrons et la taille des nanoparticules métalliques. Cette étude est
d’autant plus pertinente que plus la taille des nanoparticules métalliques est grande, plus I'intensité de la RPSL est
élevée et plus les effets qui en découlent sont intenses. En effet, il serait possible de déterminer la taille optimale
de nanoparticules métalliques permettant d’obtenir le meilleur compromis entre effet de trappe a électrons, effet

plasmonique et viabilité de synthése.

Pour comparer les résultats obtenus et I'application visée, en utilisant la capture du CO,, des cellules
photovoltaiques alimentant un électrolyseur d’eau et un réacteur de catalyse thermique, il est théoriquement
possible de produire du CHs a partir de CO, de maniere propre avec un rendement total de 14 % (produit des
rendements des différentes étapes). Le rendement quantique apparent (partie 2.3.2.2 pour le calcul) de
Pt(0,8%)/TiO, est de 6,5 %, ce qui est inférieur aux 14 %. Néanmoins, dans le cas de la photo-réduction du CO; les
matériaux subissent une désactivation et, méme si la production de CHs maximale dépasse les 300 umol.h't.g?, la
production moyenne est de 92 umol.h.g* (figure 2). Afin d’atteindre les 14 % de rendement quantique apparent
et devenir compétitif, il faudrait limiter la désactivation pour atteindre une production moyenne de CH, de 199
umol.h™.g?. Enfin, dans le cas idéal ou il serait possible de limiter complétement la désactivation des matériaux et
de maintenir une production de CH, maximale, le rendement quantique apparent serait égal a 21,2 % et la photo-

réduction du CO; en phase gaz deviendrait trés intéressante.
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Dans la continuité de ces travaux, I'étude détaillée de la désactivation et la mise au point de méthode
permettant de la limiter au maximum et/ou de régénérer trés rapidement les matériaux sont donc des axes de
recherche pertinents. |l serait judicieux d’effectuer des analyses de FT-IR in situ afin d’étudier plus en détail les
mécanismes mis en jeu lors de la photo-réduction du CO; en phase gaz. Ceci pourrait ensuite permettre de mettre
au point des protocoles de régénération optimisés, qui pourraient étre des traitements thermiques (similaires au
protocole de régénération présenté dans cette thése) ou un autre changement d’environnement du semi-
conducteur tel qu’un arrét ponctuel de l'irradiation. Des résultats préliminaires obtenus a I'IFPEN suggerent qu’il
serait possible de régénérer les matériaux en stoppant l'irradiation et en laissant le réacteur sous flux de CO,/H,0.
Si ces résultats se confirment, il est envisageable de concevoir un protocole de test alternant des périodes
d’irradiation et de noir permettant de rester dans une gamme d’activité maximale lors des irradiations et d’obtenir
une activité moyenne améliorée. En partant des résultats de cette these suggérant I'implication des lacunes en
oxygene (Vo), il conviendrait également de quantifier les Vo dans nos matériaux par PIERS (photo-induced enhanced
Raman spectroscopy). Si I'activité est d’autant plus importante que le nombre de Vo est élevé, cela confirmera le
role crucial des Vo et donnera accés a de précieuses informations sur les moyens de maximiser le nombre de Vo. Il
serait alors envisageable d’essayer de mettre au point un composé couplé a nos matériaux, qui serait stable dans
le milieu réactionnel et permettrait d’adsorber I'oxygene formé lors des tests, pour éviter qu’il ne remplisse les

lacunes en oxygene et participe a la désactivation des matériaux.

Toutes ces informations supplémentaires pourraient ensuite permettre d’imaginer des systémes
photocatalytiques optimisés, c’est a dire en tentant d’optimiser les bénéfices des effets induits par les
nanoparticules métalliques et le nombre de sites actifs. Il est par exemple possible d’imaginer un matériau constitué
d’une hétérojonction de semi-conducteurs, sur lequelle sont déposés des nanoparticules métalliques. En créant
une hétérojonction entre TiO; et g-C3N,, il serait possible de profiter des propriétés d’adsorption des réactifs du
TiO, (via les Vo) et des propriétés d’absorption des photons du visible du g-CsNs. Pour maximiser la surface
accessible du matériau il conviendrait de mettre au point un g-CsN4 a forte surface spécifique, ce qui est en étude

a I'ICPEES par le biais d’'une synthese a base d’urée.

Concernant les effets plasmoniques, il est envisageable de continuer a élargir la RPSL du systeme
bimétallique plasmonique en y ajoutant d’autres contributions plasmoniques issues de nanostructures métalliques
différentes, dans le but d’avoir un recouvrement optimal avec I'absorption du TiO; et du g-CsN4. Un début serait
déja d’y ajouter les contributions des nanoparticules d’Au et d’Ag seules préparées par la méthode de Turkevich
utilisée dans cette thése. Cela améliorerait I'efficacité de I'effet d’intensification du champ proche avec ces deux
semi-conducteurs. |l s’agirait finalement d’y ajouter également des nanoparticules de Pt (2-4 nm), qui possédent
un travail de sortie tres élevé et permettront de bénéficier d'un effet de trappe a électrons intense. Ce type de

matériaux imaginés, couplés a des composés limitant la désactivation en adsorbant 'O, formé et, testés via des



protocoles de tests optimisés permettant de régénérer les matériaux in situ, permettrait sans doute d’obtenir des

rendements quantiques trés élevés et de rendre la photo-réduction du CO; tres attractive.

Enfin, comme I'activité photocatalytique varie fortement d’'un banc de test a un autre, des perspectives
d’optimisation du pilote sont également envisageables. Dans le cas du banc de test utilisé lors de cette thése, une
modification intéressante serait d’augmenter le nombre d’entrées et de sorties du réacteur de 1 a 6, afin de
permettre une meilleure distribution du mélange gazeux dans le réacteur et de maximiser le contact avec le
matériau. Il convient également de travailler avec un réacteur en lit Iéchant, qui d’aprés les résultats obtenus lors
de cette thése, permet d’obtenir de meilleurs résultats qu’en lit traversant. Enfin, il serait pertinent de réaliser une
étude de I'influence de I'irradiance sur I’activité afin de déterminer, dans le cas du pilote congu, I'apport en photons

optimal.
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aux carburants solaires

Résumeé

Le CO3, qui jadis a joué un role important dans I'apparition de I'oxygéne et donc de la vie sur terre, atteint
aujourd’hui des concentrations atmosphériques si élevées qu'’il provoque un changement climatique qui
bouleverse I'équilibre des écosystémes et pourrait mettre en péril la vie sur terre. Il est donc urgent
d’inverser la tendance des émissions de CO; anthropogéniques et de développer des sources d’énergie
propres. Ce projet s’inscrit dans cette double problématique, il vise a utiliser I'énergie solaire pour valoriser
le CO, en « carburants solaires », par photocatalyse. La préparation de photocatalyseurs M/TiO, et
MiM./TiO, a permis de montrer que le dépbt de nanoparticules métalliques (Au, Pt, Pd, Ag, Cu) est une
voie d’optimisation efficace pour la photo-réduction du CO.. Ceci est d0 a différents effets bénéfiques
induits par les métaux et leur association, qui ont été étudiés et correlés a I'activité photocatalytique quand
cela fut possible. La construction d’'un systéme plasmonique possédant une résonnance élargie, et son
association avec TiO2 ou avec g-CsN4, a notamment permis de mettre en évidence un effet plasmonique
d’intensification du champ proche. Cet effet permet d’éxacerber I'absorption du semi-conducteur et est
trés certainement responsable de I'amélioration de I'activité photocatalytique et de I'orientation de la
sélectivité observees.

Mots clés : CO- - photo-réduction - carburants solaires - TiO, — Effet Plasmonique - Nanomatériaux

Résumé en anglais

COg, which once played an important role in the creation of oxygen and then life on earth, reaches now
high atmospheric concentrations that causes climate change and upsets the balance of ecosystems and
could endanger life on earth. It is therefore urgent to reverse the anthropogenic CO; emissions trend and
develop clean energy sources. This project is part of this dual problem, it aims to use solar energy to
upgrade CO into "solar fuels", by photocatalysis. The preparation of M/TiO, and MM, / TiO;
photocatalysts has shown that the deposition of metallic nanoparticles (Au, Pt, Pd, Ag, Cu) is an efficient
optimization route for CO; photo-reduction. This is due to various beneficial effects induced by metals and
their association, which have been studied and correlated with activity when possible. A plasmonic system
with an enlarged resonance has been built and associated with TiO, and g-CsN4 semiconductors in order
to highlight a plasmonic effect of near field enhancement. This effect would exacerbate the semiconductor
absorption semiconductor and is believed to be responsible for the photocatalytic activity improvement
and the observed selectivity shifting.

Keywords : CO, — Photoreduction — Solar fuels — TiO, — Plasmonic effect - Nanomaterials






