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La crise énergétique et les problèmes environnementaux s’aggravent progressivement en 

raison de la déplétion des ressources de combustibles fossiles (pétrole, charbon, gaz naturel) 

et du réchauffement climatique résultant en partie d’émissions incontrôlées du CO2 dans 

l’atmosphère. Certaines des approches pour pallier ces problèmes consistent en l’utilisation 

de combustibles décarbonés, en le développement de technologies de captage et de 

stockage directe du CO2 (CSC) de l’atmosphère 1 et en la mise au point de procédés neutres 

en carbone.  

Dans cette vision, l’hydrogène, un vecteur énergétique ″Carbon free″ est considéré comme 

un carburant idéal du futur. Cependant, actuellement, le H2 est principalement produit à 

partir du vaporeformage du gaz naturel, un processus qui n’est pas durable en raison de la 

consommation de combustibles fossiles épuisables et de la production simultanée de CO2. 

Quant aux technologies CSC, elles suscitent un grand intérêt de nos jours en raison de leur 

capacité à réduire les émissions de CO2 
2. Cependant, les procédés CSC nécessitent des 

apports énergétiques assez élevés et l’étape de stockage dans les formations géologiques 

porte le risque de réintroduire du CO2 dans l’atmosphère 1.  

 

La mise au point de technologies respectueuses de l’environnement et durables qui utilisent 

une source d’énergie naturellement abondante et renouvelable à la fois pour une 

production d’hydrogène propre et une réduction du CO2 apparaît comme une alternative 

intéressante. Inspirées par la photosynthèse naturelle, à l’œuvre dans les plantes qui 

absorbent l’énergie des photons du soleil pour produire des sucres, de l’amidon et de 

l’oxygène à partir du CO2 et de l’eau, de nombreuses recherches ont été consacrées au 

développement de la photosynthèse artificielle pour récolter la lumière solaire abondante et 

intermittente et la convertir en énergie chimique sous forme de carburants solaires (H2, CH4, 

hydrocarbures, etc…figure 1.1) qui peuvent être stockés et transportés 3.  

 

 
Figure 1.1 : Schéma conceptuel montrant l’analogie entre la photosynthèse naturelle et la photosynthèse artificielle 3 

 

Ainsi, le challenge proposé dans ce travail de thèse est de mimer la photosynthèse naturelle 

en utilisant un processus émergent dans le domaine industriel, la photocatalyse. La 
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photocatalyse hétérogène est une voie prometteuse mettant en œuvre l’utilisation de 

photocatalyseurs, essentiellement semi-conducteurs (SC) qui, lorsqu’ils sont irradiés par des 

photons d’énergie suffisante, créent des paires de charges (électron-trou) qui peuvent 

ensuite migrer à la surface pour réagir avec des espèces adsorbées, induire des réactions 

d’oxydo-réduction à température ambiante et ensuite désorber les produits. De tels 

matériaux pourraient permettre (1) la photodissociation (artificielle) de l’eau en un vecteur 

énergétique propre de choix à densité énergétique élevée, l’hydrogène, et (2) la 

photoréduction (artificielle) du CO2 en composés d’intérêt à haute valeur énergétique 

appelés ″carburants solaires″, comme par exemple le méthane, le méthanol, l’éthylène, 

etc... Ainsi ces carburants seraient brûlés pour produire de l’énergie et le CO2 produit serait 

réinjecté dans le cycle pour être à nouveau réduit. Cependant, les rendements en 

photocatalyse restent relativement faibles et les performances photocatalytiques dépendent 

fortement de la recombinaison des charges photogénérées et de l’absorption du 

rayonnement visible représentant 40% du spectre solaire par le SC employé.  

 

Dans ce cadre, l’objectif de cette étude est le design et le développement de systèmes  

photocatalytiques à base de trois semi-conducteurs principaux: le dioxyde de titane (TiO2), 

un SC très courant en photocatalyse en raison de sa disponibilité, sa stabilité chimique et son 

coût relativement modéré; le nitrure de carbone graphitique (g-C3N4), un SC ″métal free″ 

prometteur avec un band gap de 2,7 eV le rendant actif sous lumière visible et le nitrure de 

bore poreux (BN), un SC peu utilisé en photocatalyse en raison de sa grande bande interdite 

mais avec une surface spécifique élevée ( 1200 m2/g) favorisant ainsi l’adsorption des 

réactifs. 

       Nos systèmes photo catalytiques seront utilisés par la suite dans deux applications 

différentes : la première est la photo-production d’hydrogène sous lumière solaire à partir 

d’H2O et la deuxième est la photoréduction du CO2 par l’eau en phase gazeuse sous 

irradiation solaire et visible. 

 

Dans le but d’améliorer le rendement et les performances photocatalytiques de nos 

systèmes de base, nous avons développé trois stratégies prometteuses :  

1) Le dopage du g-C3N4 et du BN avec des éléments non métalliques pour étendre leurs 

domaines d’absorption dans le visible. 

2) La création d’hétérojonctions g-C3N4 (non dopés et dopés)/TiO2, g-C3N4 (dopés)/BN et 

BN/TiO2 pour une séparation améliorée des charges photogénérées et une meilleure 

absorption de la lumière visible. 

3) Le dépôt de nanoparticules métalliques plasmoniques (Au, Pt) à la surface des SC et 

des hétérojonctions formées, permettant d’obtenir une activité photocatalytique 

élevée grâce à leur effet co-catalytique, leur effet de trappes à électrons ainsi que 

leur effet plasmonique.  
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Ce manuscrit de thèse se divise en 5 chapitres : 

 

Le premier chapitre est un état de l’art relatant les procédés photocatalytiques mis en 

œuvre pour la production d’hydrogène propre et la réduction du CO2 par l’eau en phase 

gazeuse. La revue bibliographique se focalise ensuite sur la présentation des différents 

matériaux (TiO2, g-C3N4, BN) avec une description de leurs propriétés, leurs différentes 

méthodes de synthèse et de leurs modifications. Le chapitre se termine avec un état de l’art 

concernant les nanoparticules (NPs) métalliques, les paramètres influençant leur résonance 

plasmonique de surface localisée ainsi que les différentes méthodes de dépôt de ces NPs 

métalliques sur des supports photocatalytiques. 

 

Le chapitre 2 présente la synthèse, la caractérisation et l’optimisation de g-C3N4 élaborés à 

base d’urée et dopés avec des éléments non métalliques (C, B, S, P), leur jonction avec des 

NPs d’Au et la création d’hétérojonction Au/g-C3N4/TiO2 (synthétisée par voie sol-gel). Les 

matériaux synthétisés, g-C3N4 non dopés et dopés et les hétérojonctions g-C3N4 non dopés et 

dopés/TiO2 en présence ou en absence des NPs d’Au, ont été ensuite évalués en 

photodissociation de l’eau sous irradiation solaire.  

 

Le chapitre 3 se focalise sur la description de la méthode de synthèse, la caractérisation et 

l’étude de l’activité photocatalytique des hétérojonctions Au/g-C3N4 (non dopés) dopés/TiO2 

(commercial Hombikat UV100 ou synthétisé par voie sol-gel) en photoréduction du CO2 par 

l’eau en phase gazeuse sous irradiation visible. Une étude d’optimisation de la phase 

métallique a été par la suite réalisée avec l’hétérojonction g-C3N4 (dopé au bore)/TiO2 

UV100, qui a montré une réduction de CO2 totalement sélective (100%) en méthane. 

 

Le chapitre 4 présente les 3 méthodes de synthèse développées dans notre travail de thèse 

(imprégnation réduction dans l’eau, réduction par NaBH4 et réduction thermique dans le 

DMF) permettant la formation et le dépôt de NPs métalliques supportées sur un 

photocatalyseur commercial (TiO2 Hombikat UV 100) calciné à 350 C. Ainsi, l’influence de 

l’effet de la teneur, de la taille et de la composition en métal sur les performances 

photocatalytiques pour la réduction du CO2 par l’eau a été étudiée sous irradiation visible. 

 

Le chapitre 5 présente la méthode de synthèse, la caractérisation et les modifications du 

nitrure de bore poreux synthétisé avec un large gap. Il se focalise ensuite sur la préparation 

du BN dopé au carbone présentant une amélioration de l’absorption de lumière dans le 

visible, ainsi que la synthèse, la caractérisation et l’évaluation des performances 

photocatalytiques en photo-réduction du CO2 sous irradiation solaire des hétérojonctions 

bimétalliques AuPt/BN non dopés et dopés au carbone, AuPt/g-C3N4-B/BN et AuPt/BN/TiO2. 
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La conclusion générale tente d’établir une comparaison et une synthèse des différents 

matériaux élaborés en se basant sur leurs performances photocatalytiques. Des perspectives 

quant à l’évolution de ce travail seront ensuite proposées. 
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I. L’hydrogène : Généralités, méthodes de production 

 

L’hydrogène a été découvert par Robert Boyle en 1671 en immergeant différents métaux 

dans de l’acide afin d’étudier leurs caractéristiques tout en observant la réaction qui a eu 

lieu 4. Il est l’élément le plus léger et le plus abondant dans l’univers 5. L’hydrogène n’est pas 

facilement disponible dans la nature (sur Terre) mais il peut être produit à partir de l’eau et 

des hydrocarbures en utilisant l’une des trois sources d’énergie principales : énergies 

fossiles, énergies renouvelables, et énergies nucléaires. L’hydrogène possède la densité 

énergétique massique la plus importante (120 MJ/Kg) comparée aux autres combustibles 4. Il 

est considéré comme un vecteur énergétique propre car en théorie l’eau est le seul produit 

du processus d’utilisation de l’hydrogène. En plus, l’hydrogène peut être produit localement, 

ce qui réduit la dépendance des pays vis-à-vis des fournisseurs d’énergie externes. Il s’agit 

d’un carburant de transport stockable sous forme gazeuse, liquide ou d’hydrures métalliques 

et distribué sur de grandes distances via des pipelines. Cependant, le dihydrogène n’est que 

très peu utilisé à des fins énergétiques et les procédés de production d’hydrogène ne sont 

pas tous respectueux de l’environnement. De nos jours, 95 % de la production mondiale 

d’hydrogène provient de combustibles fossiles non renouvelables et est utilisée pour la 

production d’ammoniac, du méthanol ainsi que pour la raffinerie du pétrole. 

 

I.1 Méthodes de production d’hydrogène  

 

I.1.1. Les principaux procédés 

 

Vaporeformage du méthane 

Le vaporeformage est actuellement la méthode de production d’hydrogène la plus 

largement utilisée en raison de sa rentabilité et de son coût peu élevé. Le méthane est le 

carburant précurseur le plus utilisé dans ce processus car il a le rapport hydrogène/carbone 

le plus élevé, par conséquent les sous-produits générés sont minimisés. Ce processus 

consiste à chauffer le méthane avec de la vapeur à haute température (850-900°C) et à 

hautes pressions (1,5-3 MPa) en présence d’un catalyseur à base de Nickel pour produire un 

mélange de monoxyde de carbone et d’hydrogène appelé ″gaz de synthèse‶. Le gaz de 

synthèse est ensuite traité selon la réaction ″Water gas shift‶ : (CO + H2O → CO2 + H2   

(Eq.1.1)) pour produire plus d’hydrogène et du CO2
6. Le CO2 produit est ensuite rejeté dans 

l’atmosphère, ce qui induit un bilan carbone désavantageux. Pour cela, d’autres processus 

de capture et de stockage de carbone dans des réservoirs géologiques ont été couplés à la 

réaction de vaporeformage pour réduire les émissions de CO2 dans l’atmosphère. 
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Oxydation partielle  

L’oxydation partielle est un processus exothermique qui fait réagir des hydrocarbures tels 

que le méthane, le pétrole lourd et le charbon avec de l’oxygène ou de l’air à des hautes 

températures (1200 – 1500°C) et à des hautes pressions (40 à 90 bars) pour produire de 

l’hydrogène 7 selon la réaction suivante : 

 CH4 + ½ O2 → CO + 2H2   (Eq.1.2)                                                                                                                                                                 

Cette méthode nécessite une grande surveillance de température pour éviter les problèmes 

de sécurité.   

Reformage autotherme  

Ce procédé est une combinaison du vaporeformage et de l’oxydation partielle dans lequel 

l’hydrocarbure, l’oxygène et la vapeur d’eau sont mélangés dans un réacteur autotherme 8. 

La chaleur dégagée de l’oxydation partielle exothermique est utilisée par le vaporeformage 

qui est endothermique. A la sortie du réacteur, un mélange d’hydrogène et de monoxyde de 

carbone est obtenu. 

         CH4 + O2 + 2H2O → 10H2 + 4 CO (Eq.1.3)                                                                                                                                                                  

L’électrolyse de l’eau  

L’électrolyse de l’eau consiste à dissocier la molécule d’eau en hydrogène et en oxygène lors 

d’une réaction d’oxydo-réduction par application d’un courant électrique continu entre deux 

électrodes immergées dans de l’eau contenant un électrolyte. La tension appliquée dissocie 

l’eau en protons et en ions hydroxydes. La réduction des protons en H2 s’effectue à la 

cathode et l’oxydation des ions OH- en O2 s’effectue à l’anode 9. Les deux demi-réactions 

mises en jeu sont les suivantes : 

2H+ + 2e- → H2   (Eq.1.4) 

                2OH- → ½ O2 + H2O + 2e-  (Eq.1.5) 

 Du point de vue thermodynamique, la dissociation de l’eau nécessite une tension théorique 

de 1,23 eV à 25 °C. Cependant, expérimentalement, cette valeur varie entre 1,4 et 2,0 eV en 

raison des phénomènes électrochimiques (par exemple des surtensions) possibles au niveau 

des électrodes. Bien que l’hydrogène produit soit considéré comme propre car il ne provient 

que de l’eau, ce procédé nécessite une forte consommation d’énergie électrique qui peut 

elle-même provenir d’énergies fossiles ou nucléaires.  
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I.1.2 Les sources d’hydrogène et d’énergie 

 

La biomasse  

La biomasse, telle que les cultures, les plantes et les déchets des animaux est une source 

d’énergie renouvelable qui peut également être utilisée pour produire de l’hydrogène, via 

des processus thermochimiques et biologiques. La pyrolyse et la gazéification sont des voies 

thermochimiques réalisables pour la production d’hydrogène tandis que la biophotolyse et 

la fermentation sont des processus biologiques prometteurs en cours de développement 10.  

Lors de la pyrolyse, la biomasse est chauffée à une température comprise entre 400 et 600 

°C et à une pression comprise entre 0,1 – 0,5 MPa en absence d’oxygène, pour produire de 

l’hydrogène, du méthane, du CO, du CO2, du carbone et d’autres composés selon la nature 

de la biomasse 11.  

Il y a une perception générale que l’hydrogène est un carburant propre, mais ce n’est pas 

toujours le cas. Comme nous l’avons vu, la production d’hydrogène à partir des combustibles 

fossiles (gaz naturel, charbon, pétrole) ou de la biomasse demande beaucoup d’énergie et 

émet une quantité significative de CO2 comme sous-produit dans l’atmosphère. Par 

conséquent, la meilleure façon de produire de l’hydrogène est d’utiliser une énergie 

alternative propre telle que l’énergie hydraulique, l’énergie éolienne ou l’énergie solaire 

pour effectuer la réaction de ″Water splitting‶. Parmi ces alternatives, l’énergie solaire est la 

plus prometteuse puisqu’elle est la source d’énergie la plus disponible sur notre planète et 

fournit environ 120 000 TW par an à la Terre.  

I.1.3 L’énergie solaire  

 

La production d’hydrogène par dissociation de l’eau à travers l’énergie solaire est 

généralement classée en 4 catégories : dissociation thermochimique, dissociation 

photobiologique, dissociation photoélectrochimique et dissociation photocatalytique de 

l’eau 12.    

  Le principe de la dissociation thermochimique repose sur l’utilisation de concentrateurs 

qui collectant la chaleur de la lumière solaire pour l’utiliser dans la réaction de ″Water 

splitting‶ en présence d’un catalyseur comme ZnO 13. Cependant, cette technique nécessite 

des systèmes de concentrateurs d’énergie solaire à grande échelle pour atteindre l’exigence 

de température élevée demandée (~ 2000 °C) ainsi que des catalyseurs résistants à la 

chaleur appropriée, ce qui rend ce procédé très coûteux. Les deux réactions mises en jeu 

dans ce procédé sont les suivantes : 

ZnO + chaleur (~2000°C) → Zn + O2 (Eq.1.6) 

         Zn + H2O + chaleur (500°C) → ZnO + H2 (Eq.1.7) 

La dissociation photobiologique 14 regroupe deux catégories : la biophotolyse de l’eau et la 

biophotolyse organique qui diffèrent par leurs réactifs de départ, par leurs produits générés 

ainsi que par leurs mécanismes réactionnels. Dans la biophotolyse organique, un rendement 
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élevé d’hydrogène accompagné d’une génération de CO2 comme sous-produit sont générés 

par la décomposition des déchets organiques, ce qui rend ce procédé moins respectueux de 

l’environnement par rapport à la biophotolyse de l’eau. En revanche, dans la biophotolyse 

de l’eau, l’eau est dissociée en présence de lumière solaire en hydrogène et en oxygène par 

des cyanobactéries ou des algues vertes à l’aide d’une enzyme telle que l’hydrogénase ou la 

nitrogénase 15. Bien que la biophotolyse de l’eau soit une voie propre pour la production 

d’hydrogène, le faible rendement en hydrogène et l’empoisonnement des enzymes par 

l’oxygène généré au cours du processus rend ce moyen moins efficace.  

La dissociation de l’eau par photoélectrocatalyse s’effectue dans un système contenant une 

photoanode (SC de type n) et une cathode (ou photocathode : SC de type p) et un faible 

potentiel appliqué à un circuit externe. Le principe repose sur l’activation lumineuse des SCs 

constituant les électrodes pour générer les charges (électrons et trous) qui pourraient 

effectuer les deux demi-réactions de dissociation de l’eau dans des compartiments 

cathodiques et anodiques séparés. Ce procédé sera détaillé ultérieurement dans la partie 

II.2.1. 

On termine avec la dissociation de l’eau par photocatalyse qui est une voie prometteuse 

pour produire de l’hydrogène propre. Comparé aux procédés thermochimiques et 

photobiologiques, ce procédé présente un coût de traitement faible et des systèmes de 

réacteurs relativement petits et bon marché. Même si les quantités d’hydrogène produites 

peuvent être intéressantes, les rendements énergétiques restent encore faibles, et l’ajout 

d’un agent sacrificiel est le plus souvent nécessaire. 

Néanmoins, contrairement au procédé photoélectrochimique, la photodissociation de l’eau 

par photocatalyse ne nécessite aucun apport énergétique autre que l’énergie solaire. Ce 

procédé sera détaillé par la suite dans la partie II.2.1 et il constituera notre méthode de 

choix pour la production d’hydrogène.  

II. Procédés photocatalytiques  

 

II.1 Principe de la photocatalyse  

 

La photocatalyse est définie comme étant une réaction chimique induite par l’absorption de 

photons par un matériau appelé ″photocatalyseur‶. Dans la littérature, le terme 

photocatalyseur est souvent utilisé de manière indifférenciée avec le terme ″catalyseur‶. 

Cela s’explique probablement par le fait que certains photocatalyseurs sont parfois utilisés 

dans des réactions catalytiques en tant que catalyseurs. Cependant, le plus souvent dans le 

cas de la catalyse, la source d’énergie nécessaire à l’activation des réactions chimiques est 

apportée par la chaleur alors qu’elle provient de la lumière dans le cas de la photocatalyse. 

Du point de vue thermodynamique, le concept de catalyse et de photocatalyse est différent. 
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La catalyse est limitée aux réactions thermodynamiquement possibles ayant ∆G < 0 alors 

que la photocatalyse peut entraîner des réactions de ∆G > 0 (par exemple : Water splitting, 

réactions de stockage d’énergie, etc) et des réactions de ∆G < 0 (par exemple la 

décomposition oxydative des composés organiques dans des conditions aérobies) 16. Les 

réactions photocatalytiques sont plutôt gouvernées par une densité de sites actifs exposés à 

la lumière 17. 

  Le développement de la photocatalyse s’est en effet inspiré de la photosynthèse naturelle. 

L’histoire de la photocatalyse a commencé dès l’année 1901 avec le chimiste Giacoma 

Ciamician qui a été l’un des premiers à mener des expériences pour étudier si la lumière et la 

lumière seule pouvait permettre des réactions chimiques. Il a mené des expériences avec 

des lumières bleues et rouges et a découvert qu’un effet chimique n’avait lieu qu’avec la 

lumière bleue. En 1911, le mot ‶photocatalyseur″ apparaît pour la première fois dans la 

littérature scientifique. Les scientifiques ont fait référence au blanchiment du bleu de Prusse 

par le ZnO sous illumination. Cette observation a inspiré les expériences ultérieures 

d’utilisation de ZnO comme photocatalyseur pour d’autres réactions telles que la réduction 

d’Ag+ en Ag sous irradiation en 1924. La demande vis-à-vis de la photocatalyse a beaucoup 

accélérée au début des années 1970 en raison de la crise pétrolière et des problèmes 

environnementaux. Plusieurs travaux ont été effectués dans cette période dont les plus 

célèbres sont les travaux de Fujishima en 1972 sur la photolyse de l’eau à l’aide d’une 

électrode de TiO2 sous irradiation UV. En 1979, la réduction du CO2 a été démontrée par 

photocatalyse en présence de divers semi-conducteurs inorganiques 18. Tous ces premiers 

efforts ont incité le monde de la recherche à comprendre les principes fondamentaux de la 

photocatalyse, à améliorer l’efficacité photocatalytique et à développer de nouveaux 

photocatalyseurs capables d’absorber la lumière visible. 

  Le principe de la photocatalyse repose sur l’utilisation d’un semi-conducteur qui, une fois 

irradié par des photons avec une énergie supérieure ou égale à son gap (bande interdite), 

induit la création d’excitons pouvant ensuite se dissocier en paires électrons-trous. Les 

paires e-/h+ formées se dissocient ainsi en électrons dans la bande de conduction et en h+ 

dans la bande de valence du SC. Cependant, la recombinaison e-/h+, qu’elle soit radiative 

(dissipation de l’énergie récoltée sous forme de lumière) ou non radiative (dissipation de 

l’énergie récoltée sous forme de chaleur) a souvent lieu soit dans le bulk (volume), soit à la 

surface du matériau photocatalytique. Les paires (e-/h+) photogénérées à plus longue durée 

de vie qui atteignent la surface ont le potentiel de participer aux réactions d’oxydation et de 

réduction avec les molécules adsorbées à la condition que leurs potentiels d’oxydo-

réduction soient en adéquation avec les niveaux énergétiques des bandes de valence et de 

conduction du SC. La figure 1.2 ci-dessous représente les étapes qui se déroulent lors du 

processus de photocatalyse.  
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Figure 1.2 : Étapes du processus photocatalytique. (R: composés chimiques dans les réactions de réduction, O : composés 
chimiques dans les réactions d’oxydation) 18 

I : Absorption de la lumière par le photocatalyseur pour générer les excitons puis les paires 

(e-/h+) 

II : Dissociation des excitons en (e-/h+) 

III : Transfert des électrons et des trous vers la surface du SC 

III’ : Recombinaison des électrons et des trous en volume ou à la surface 

IV : Utilisation des charges de la surface dans des réactions d’oxydo-réduction. 

La photocatalyse est une voie prometteuse qui peut être utilisée dans de nombreuses 

applications telles que la production d’hydrogène, la dépollution de l’eau, la purification de 

l’air, la dégradation (en milieu non-oxydant) de divers polluants inorganiques (NO2, SO2,..) et 

organiques (toluène, C2H2,..), l’activité antibactérienne et la minéralisation totale des 

molécules organiques (alcanes, alcools, acides carboxyliques,..) en (CO2 + H2O) par photo-

oxydation 19. En effet, les mécanismes de photo-oxydation se font par le biais des radicaux 

(généralement OH°) ou par les trous photogénérés. Le taux de minéralisation d’un composé 

organique assistée par photocatalyse dépend principalement des paramètres suivants : la 

structure, la forme, la taille, la quantité et la surface spécifique du photocatalyseur, la 

température et le pH de réaction, l’intensité lumineuse et la concentration en polluants.  

II.1.1 Les différents type de matériaux 

 

En se basant sur la théorie des bandes, les matériaux peuvent être classés en trois 

catégories : métal, semi-conducteur et isolant. Les électrons périphériques sont libres dans 

le cas d’un métal et peuvent se situer à la fois dans la bande de conduction (BC) et dans la 

bande de valence (BV) (chevauchement des deux bandes). Dans le cas d’un isolant, les 

électrons de valence sont solidement rattachés aux atomes (la BV correspondant à la bande 

pleine de plus haute énergie est remplie d’électrons et la BC correspondant à la bande de 
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plus basse énergie est vide). Les deux bandes sont séparées par une large bande interdite (Eg 

> 5,5 eV).  

Dans le cas d’un SC (cas des cristaux covalents, des polymères), cette bande interdite existe 

mais sa largeur est beaucoup plus faible que pour un isolant. Une petite excitation par 

chauffage ou par un rayonnement peut faire passer l’électron dans la BC conduisant ainsi à 

un courant électrique.  

Notant que le dernier état d’énergie occupé par les électrons s’appelle ″Le niveau de Fermi 

(EF)‶. Dans un conducteur, EF est localisé dans la bande de chevauchement. Cependant, dans 

le cas d’un isolant et d’un SC, elle est localisée dans la bande interdite (figure 1.3).  

 

Figure 1.3 : Schéma représentant la théorie des bandes et la position du niveau de Fermi d'un métal, d'un semi-conducteur 
et d’un matériau isolant 20 

Il existe deux catégories de SC : SC intrinsèques et SC extrinsèques. Les SC intrinsèques 

(purs) comme le silicium, sont ceux qui ne présentent pas de défauts ou d’impuretés. 

Généralement, ils possèdent une mauvaise conductivité et une quantité égale de porteurs 

de charges négatifs et positifs (les électrons et les trous respectivement). La conductivité de 

ces SC peut être améliorée par dopage (introduction d’impuretés = atomes étrangers dans le 

SC) pour former un SC extrinsèque de type n (chargé négativement) ou de type p (chargé 

positivement). On obtient un SC de type n dans lequel les électrons sont majoritaires et les 

trous sont minoritaires en dopant le SC pur par des atomes possédant 5 électrons de valence 

(comme le phosphore : atome donneur d’électrons). Cependant, un SC de type p dans lequel 

les électrons sont minoritaires et les trous sont majoritaires est obtenu par dopage avec des 

atomes possédant 3 électrons de valence (comme le bore = atome accepteur d’électrons).  

Les SC peuvent avoir un gap direct ou indirect (Figure 1.4). Dans le cas des SC à band gap 

direct, l’état d’énergie maximale dans la BV et l’état d’énergie minimale dans la BC ont la 

même valeur du moment cristallin (vecteur d’onde K). Par conséquent, l’électron peut être 

promu directement de la BV vers la BC par absorption de l’énergie (photons). Cependant, 

dans le cas d’un SC à band gap indirect, l’énergie maximale de la BV est située sur un vecteur 

d’onde K différent de celui du minimum de la BC. Par conséquent, l’électron absorbe tout 

d’abord un photon pour passer à un état intermédiaire où il absorbe un phonon du réseau 

cristallin pour être promu dans la BC. La recombinaison des charges photogénérées est plus 
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facile dans le cas d’une bande interdite à gap direct et elle est de type radiative (émission 

d’un photon). En revanche, dans le cas d’une bande interdite à gap indirect, la 

recombinaison des charges est plus difficile et elle est non radiative (émission d’un photon et 

d’un phonon).  

 

Figure 1.4 : Schéma montrant la différence entre un SC à gap direct et indirect 21. 

 

II.2 Le ‘’Water splitting’’ ou dissociation de l’eau 

 

II.2.1 Principe 

 

Le Water splitting ou dissociation de l’eau implique une réaction chimique dans laquelle 

l’eau est décomposée en hydrogène et en oxygène. C’est une voie propre de production 

d’hydrogène, respectueuse de l’environnement, qui ne dégage pas de gaz à effet de serre. La 

dissociation de l’eau en oxygène et en hydrogène est défavorable thermodynamiquement 

(∆G > 0). Elle nécessite une activation lumineuse (photons) pour avoir lieu. En photocatalyse 

(Figure 1.5a), le water splitting est un processus simple qui se déroule grâce aux trois 

composants principaux : une source lumineuse (photons), un photocatalyseur (semi-

conducteur) et l’eau comme réactif. Le semi-conducteur utilisé est mis en suspension dans 

l’eau sans application d’un courant électrique externe et il doit répondre à certaines 

conditions. Tout d’abord, il faut qu’il possède un gap d’énergie lui permettant d’absorber 

une partie importante des longueurs d’onde du spectre solaire (Eq.1.8). De plus, sa bande de 

conduction doit être positionnée à un potentiel plus négatif que le potentiel énergétique de 

la réduction de H+ en H2 et sa bande de valence doit être positionnée à un potentiel plus 

positif que le potentiel énergétique de l’oxydation de l’eau. L’oxydation de l’eau aura lieu 

par les trous photogénérés au sein du SC (Eq.1.9) et la réduction des protons en hydrogène 

aura lieu par les électrons photoexcités (Eq.1.10).  
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   SC + hʋ → e-
(sc) + h+ (sc)  (Eq.1.8) 

              H2O + h+ (sc) → 2H+ + ½ O2 (g) (Eq.1.9) 

        2H+ + 2e- (SC) →    H2 (g)    (Eq.1.10) 

Il existe une autre configuration pour le Water splitting appelé ″configuration 

photoélectrochimique‶ (PEC) (figure 1.5b) qui a été découverte pour la première fois en 

1971 par A. Fujishima et K. Honda 22. Elle repose sur le même principe que l’électrolyse, à 

l’exception que la source d’énergie majeure apportée au système provient des photons et 

que la polarisation externe appliquée est inférieure à celle requise pour l’électrolyse. Cette 

configuration consiste à utiliser deux compartiments séparés par des membranes 

perméables spécifiques permettant une séparation spatiale des gaz de dioxygène et de 

dihydrogène formés. Le premier est une photoanode (SC de type n) et le deuxième est une 

cathode (Pt, généralement) ou une photocathode (SC de type p) reliés à un circuit électrique 

externe afin d’appliquer un potentiel minimal permettant d’éviter la recombinaison des 

charges photogénérées au sein du SC et d’augmenter ainsi le rendement de dihydrogène 

formé.  

Il existe deux types de cellules photoélectrochimiques utilisés dans ce procédé : la cellule n-

PEC et la cellule p/n PEC 23. La cellule n-PEC utilise un SC de type n et une contre électrode de 

Pt. Par absorption de lumière, le SC permet la génération de paires électrons/trous. Les trous 

photoexcités vont photo-oxyder l’eau en dioxygène et en protons. Les protons formés 

passent à travers la membrane (PEM) vers la cathode de Pt où ils sont réduits en hydrogène 

par les photoélectrons ayant migrés via le circuit extérieur.  

L’autre cellule de type p/n PEC utilise un SC de type n comme photoanode et un SC de type p 

comme photocathode 23. Chacun de ces deux SC subit une demi-réaction d’oxydo-réduction. 

La BV de la photoanode doit être supérieure à l’énergie du potentiel redox O2/H2O et la BC 

de la photocathode doit être inférieure à l’énergie du potentiel redox H+/H2. 

 

Figure 1.5 : Schéma de principe de la configuration a) photocatalytique et b) photoélectrochimique 24. 

La figure 1.6 ci-dessous montre une série de semi-conducteurs parmi les plus utilisés en 

photocatalyse en indiquant la position de leur bande interdite, de leurs bandes de valence et 
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de conduction par rapport au potentiel d’oxydation et de réduction de l’eau. Le dioxyde de 

titane (TiO2), l’oxyde de zinc (ZnO) et le sulfure de cadmium (CdS) ont une structure de 

bandes en adéquation avec les couples redox de l’eau. Cependant, ces semi-conducteurs 

n’absorbent qu’une faible partie du spectre solaire (majoritairement des photons de l’UV, ne 

représentant que 4 à 6 % du spectre solaire) en raison de leur large gap. Au contraire, le 

séléniure de cadmium (CdSe) ou l’oxyde de cuivre I (Cu2O) sont des SC capables d’absorber 

une plus grande partie du spectre solaire grâce à leur faible gap mais ils ne peuvent pas être 

utilisés en ″Water splitting‶ à cause de l’inadéquation soit de la position de la bande de 

valence par rapport au potentiel d’oxydation de l’eau (O2/H2O), soit de la position de la 

bande de conduction par rapport au potentiel de réduction de l’eau (H+/H2).  En revanche, le 

nitrure de carbone graphitique semble être un semi-conducteur approprié permettant la 

photo-dissociation de l’eau grâce à son faible gap et à sa structure de bande bien 

positionnée par rapport aux couples redox de l’eau 25. 

 

Figure 1. 6 : Figure 1 : Position des gaps et des bandes de valence et de conduction de différents semi-conducteurs par 
rapport au potentiel redox de l'eau  26. 

 

II.2.2 Approches alternatives pour surmonter les limitations en photodissociation de l’eau 

par photocatalyse 
 

La réaction globale de photodissociation de l’eau, résultant des deux demi-réactions 

d’oxydation et de réduction, se déroule dans un seul compartiment où le photocatalyseur 

est mis en suspension dans l’eau. Il existe certaines limitations à ce procédé, parmi 

lesquelles on peut citer : 

- La recombinaison rapide des charges photogénérées dans le volume et à la 

surface du SC. 
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- La réaction inverse : H2(g) + ½ O2 (g) → H2O (l) + 57 kcal qui est plus favorable 

thermodynamiquement. 

- L’absorption d’une faible partie du rayonnement solaire par certains SC 

comme le TiO2 qui n’absorbe que dans l’UV (4% du spectre solaire). 

Afin de surmonter ces limitations, différentes approches ont été développées telles que : 

l’utilisation d’un agent sacrificiel, le dépôt de NPs métalliques (co-catalyseurs) et l’utilisation 

des SC à plus faible gap. 

L’utilisation des agents sacrificiels donneurs ou accepteurs d’électrons permet de bloquer 

l’une des deux demi-réactions et d’étudier exclusivement la seconde demi-réaction (soit 

l’évolution d’H2, soit l’évolution d’O2). Dans le cas des agents sacrificiels réducteurs 

(donneurs d’électrons comme le méthanol, la triéthanolamine, l’acide lactique, le glycérol, 

Na2S/Na2SO3, etc), ils vont être oxydés par les trous photogénérés par le SC et/ou par l’O2 

formé à la place de l’eau (réaction thermodynamiquement plus favorable), ce qui va inhiber 

la production d’O2, favorisant ainsi la formation d’H2 et limitant la réaction inverse 27. Dans le 

cas des agents sacrificiels oxydants (accepteurs d’électrons comme le nitrate d’argent 

AgNO3, Ce(SO4)2, FeCl3, etc), ils vont être réduits par les électrons photogénérés dans le SC à 

la place des protons H+, ce qui limite la production d’H2 et par conséquent exalte la 

production d’O2
 28.  

Dans le cas de l’ajout de la triéthanolamine (TEOA) comme agent sacrificiel, cette amine 

tertiaire et basique va s’oxyder d’une manière irréversible pour former une amine 

secondaire et un aldéhyde en présence d’eau. Wang et al ont étudié l’activité 

photocatalytique du g-C3N4 pour la production d’hydrogène en présence de différents 

agents sacrificiels tels que la triéthanolamine, le méthanol, l’acide lactique et Na2S/Na2SO3. 

Le triéthanolamine était le meilleur agent sacrificiel pour le g-C3N4. Cela peut être dû à la 

richesse du g-C3N4 en fonctions amines qui peuvent ainsi se décomposer pendant la 

photoréaction, entraînant une photocorrosion du g-C3N4. Cependant, les groupes amines de 

la TEOA sont plus réactifs pendant la photocatalyse, suggérant que les groupements amines 

du g-C3N4 sont protégés par la présence de la TEOA permettant au g-C3N4 d’être plus stable 

en photocatalyse 29. De plus, la TEOA consomme parfaitement les trous photogénérés, 

améliore la séparation des paires h+/e- du photocatalyseur et agit comme un ligand de 

liaison pour améliorer l’interaction du g-C3N4 avec les molécules d’eau, favorisant ainsi la 

séparation des charges photogénérées.  

    Le dépôt des NPs métalliques peut induire, sous illumination, des effets de transfert de 

charges entre le métal et le SC. Si le métal a un travail de sortie supérieur à l’énergie de 

Fermi du SC, les électrons migrent de la BC du SC vers le métal jusqu’à ce que les niveaux de 

Fermi s’alignent. C’est ce qu’on appelle l’effet de piège à électrons des NPs métalliques. 

Dans d’autres cas, les NPs métalliques peuvent également jouer le rôle de co-catalyseur. 

Ainsi, les électrons piégés à la surface de la particule métallique vont servir à la réduction des 

protons en hydrogène.      

    Le couplage du TiO2 avec des SC à band gap plus faible qui absorbent donc dans le visible 

(g-C3N4, BCN 30 (nitrure de bore dopé au carbone),..) peut induire une photosensibilisation du 
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composite dans le visible en plus d’une séparation des charges plus rapide si les niveaux des 

énergies des bandes de valence et de conduction respectifs sont adéquatement disposés 

(figure 1.6).   

 

II.2.3 Interface SC/Electrolyte 

 

Lorsqu’un SC est immergé dans une solution électrolytique, il se crée une interface entre les 

deux phases. La différence d’énergie entre le niveau de Fermi du SC (EF) et le potentiel 

électrochimique de l’électrolyte Eredox impose un transfert d’électrons de la phase de plus 

haut potentiel vers la phase de plus bas potentiel jusqu’à atteindre un équilibre 

thermodynamique entre les deux milieux où EF(SC) = Eredox (électrolyte). Considérons le cas d’un 

SC de type n possédant un potentiel électrochimique de niveau de Fermi supérieur à celui du 

couple redox de l’électrolyte. Il en résulte la formation d’une couche de charges positives 

appelée zone de charge d’espace, d’une épaisseur entre 50 et 2000 Å du côté SC de 

l’interface, et d’une couche de charges négatives appelée couche de Helmholtz du côté 

électrolyte de l’interface, d’une épaisseur de 1 Å à 1 nm. L’accumulation des charges 

positives dans la zone de charge d’espace induit une différence de potentiel électrique entre 

la surface et le volume du SC aboutissant à un décalage des bandes d’énergie au voisinage 

de la surface d’une valeur ∆V, ce qui conduit à une courbure positive des bandes. De plus, 

cette différence de potentiel crée un champ électrique dans la zone de charge d’espace, qui 

conduira à une séparation des charges photogénérées dans cette zone. Le potentiel 

additionnel est compensé par les charges de signes opposés accumulées dans la couche de 

Helmholtz jusqu’à ce que le flux net d’électrons à travers l’interface soit nul à l’équilibre 31 

(figure 1.7a). 

 

Figure 1. 7a : Formation d'une jonction entre un SC de type n et un électrolyte avant illumination 31. 

Sous illumination (Ehʋ > Eg), le SC va créer des paires électrons/trous, qui se séparent grâce à 

l’existence d’un champ électrique dans la zone de charge d’espace. Ainsi, les trous photo-
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générés se déplacent vers l’interface SC/électrolyte et les électrons vers le bulk du SC. Il a été 

suggéré que toute paire électron/trou générée en dehors de la zone de charge se recombine 

instantanément.  

D’autre part, l’augmentation de la densité d’électrons et des trous photo-générés induit une 

légère réduction de la courbure des bandes dans la zone de charge d’espace. De plus, ces 

électrons et ces trous générés dans cette zone auront des potentiels électrochimiques 

différents appelés quasi-niveaux de Fermi (QNF) EF,n et EF,p, respectivement. Les positions 

énergétiques de ces QNF dépendent de la quantité de porteurs de charges présents avant 

illumination, et de la quantité de porteurs de charges générés par illumination. 

Dans le cas d’un SC de type n, la quantité d’électrons des donneurs déjà présents dans la 

structure du SC avant illumination est très supérieure par rapport à celle obtenue lors de 

l’illumination. Pour cela, le QNF des électrons photogénérés dans la zone de charge conserve 

la position originale du niveau de Fermi du SC. En revanche, la quantité de trous, 

minoritaires dans le cas d’un SC de type n, va fortement augmenter après illumination. Par 

conséquent, le QNF des trous EF,p se déplace négativement sur l’échelle des énergies. Cette 

différence des QNF entre les électrons et les trous a lieu seulement dans la zone de charge 

d’espace. Le pouvoir d’oxydation des trous est déterminé par leur QNF. Autrement dit, plus 

le QNF des trous est négatif, plus leur pouvoir oxydant est important. Vu que le QNF des 

trous est plus négatif que Eredox de l’électrolyte, l’oxydation de l’électrolyte se fait via les 

trous photo-générés dans le SC sous illumination qui s’accumulent à l’interface 

SC/électrolyte, et les électrons de la BC du SC vont réduire les protons adsorbés en H2 
31 

(figure 1.7b). 

 

Figure 1.7b : Formation d’une jonction entre un semi-conducteur de type-n et un électrolyte contenant un couple redox 
O/R sous irradiation continue. EF,n et EF,p sont les quasi-niveaux de Fermi des électrons et des trous respectivement 31. 
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II.3 La photoréduction du CO2 

 

II.3.1 Principe  
 

La photo-réduction de CO2 par l’eau est une voie de valorisation très attractive puisqu’elle 

utilise l’énergie solaire (ou photonique) pour recycler le CO2 en carburants dits ″solaires‶. 

C’est une voie de transformation ″décarbonée‶ (dénuée de toute empreinte de carbone) qui 

pourrait permettre de limiter les problèmes liés au réchauffement climatique. Elle permet de 

produire des composés à valeur énergétique plus intéressante comme le méthane (gaz 

naturel de synthèse), l’éthane ou l’éthylène, des molécules plateformes à l’origine de 

nombreux produits de la vie courante (plastiques, lubrifiants, médicaments,) très prisés par 

l’industrie pétrochimique. Elle se déroule en phase gazeuse, permettant ainsi la valorisation 

des effluents industriels directement en sortie de cheminée et le traitement des 

échappements automobiles 32.  

La photo-réduction de CO2 peut être représentée par un cycle de production d’énergie 

propre à partir de carbone. En effet, le CO2 capté de l’air pourrait être utilisé pour produire 

des carburants solaires (comme le méthane), qui à leur tour vont servir à produire de 

l’énergie. Le CO2 réémis sera alors réinjecté dans le cycle (Figure 1.8). 

 

Figure 1.8 : Représentation d'un cycle de production d'énergie à partie du CO2 
33

. 

. 

 

II.3.2 Conditions de structure de bandes du SC 

 

La photoréduction du CO2 par l’eau (CO2 + 2H2O → CH4 + 2O2, photosynthèse artificielle, ici 

en phase vapeur) implique l’utilisation de photocatalyseurs, c’est-à-dire de nanomatériaux 

capables de transformer l’énergie lumineuse en énergie chimique, qui répondent à certaines 
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conditions afin de (1) générer le proton par photo-oxydation de l’eau (Eq. 1.16) et (2) réaliser 

les multiples couplages électrons/protons qui conduisent à la valorisation du CO2  

(Eq.1.11          Eq. 1.15). Par exemple, le dioxyde de titane (TiO2) est un semi-conducteur qui 

répond à ces conditions : sous irradiation solaire, le TiO2 absorbe le rayonnement dont 

l’énergie est supérieure à celle de sa bande interdite (λ < 400 nm), et des charges (paires 

électrons-trous) sont générées dans cet oxyde. Les trous (h+) et électrons (e-) photogénérés 

peuvent respectivement oxyder l’eau et réduire le CO2, les bandes de valence et de 

conduction du TiO2 étant positionnées à des niveaux énergétiques appropriés par rapport 

aux couples redox H2O/O2 et CO2/CH4 
34. En effet, la bande de conduction du TiO2 est plus 

énergétique que le potentiel de réduction du CO2 et sa bande de valence est moins 

énergétique que le potentiel d’oxydation de l’eau. D’autres réactions peuvent être mises en 

jeu lors de la photo-réduction du CO2 (tableau 1.1) conduisant à d’autres produits si les 

conditions citées ci-dessus sont respectées.  

 Tableau 1.1 : Equations mises en jeu lors de la photo-réduction du CO2 et le potentiel d’oxydo-réduction associé à pH = 7 33. 

                                  Réaction                                                     E° (V vs NHE) à pH = 7 

1   CO2 + 2H+ + 2e- → HCOOH   (Eq.1.11) -0,61 

2   CO2 + 2H+ + 2e- → CO + H2O (Eq.1.12) -0,53 

3   CO2 + 4H+ + 4e- →HCHO + H2O (Eq.1.13) -0,48 

4   CO2 + 6H+ + 6e- →CH3OH + H2O (Eq.1.14) -0,38 

5   CO2 + 8H+ + 8e- →CH4 + 2H2O (Eq. 1.15) -0,24 

6   2H2O + 4h+ → O2 + 4H+   (Eq.1.16) +0,81 

7   2H+ + 2e- →H2             (Eq.1.17)     -0,41 

 

II.3.3 Sélectivité 

 

La photo-réduction du CO2 par l’eau en phase gazeuse est basée sur une première étape de 

photo-oxydation de l’eau qui permet de générer l’espèce hydrogène active, le proton. Ce 

dernier va permettre des transferts d’électrons couplés à des protons vers le dioxyde de 

carbone, qui vont conduire à la réduction du CO2 en produits carbonés dérivés 

(formaldéhyde, monoxyde de carbone, méthanol, méthane). Cependant, les protons 

peuvent se recombiner pour former l’hydrogène, et dans ce cas-là, ils ne sont plus utiles à la 

valorisation de CO2. Bien que la réduction de CO2 en méthanol ou en méthane soit plus 

favorable thermodynamiquement (car E°(CO2/CH3OH) et E°(CO2/CH4) sont plus négatifs que 

E°(H+/H2)), la réduction des protons en H2 est plus favorable cinétiquement du fait du plus 

faible nombre d’électrons requis (2 électrons contre 6 ou 8 électrons pour la réduction de 

CO2 en méthanol ou en méthane respectivement).   
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II.3.4 Paramètres influençant la photo-réduction du CO2 

 

II.3.4.1 Paramètres extrinsèques liés aux conditions expérimentales de test 

 

L’optimisation de la photoréduction du CO2 en phase gaz est un défi pour les chercheurs car 

une variété de paramètres liés aux conditions de test peut influencer le rendement de la 

réaction. La géométrie du réacteur est un paramètre très important pour obtenir une bonne 

dispersion du photocatalyseur et une distribution uniforme de la lumière. Ola et al  ont 

fabriqué un réacteur monolithique à fibre optique pour combiner les effets mutuels d’une 

grande surface de monolithe servant pour le revêtement photocatalytique et d’une 

distribution lumineuse efficace des fibres optiques et ont comparé les performances 

photocatalytiques en photo-réduction du CO2 par rapport à un réacteur à lit fixe. Il a été 

constaté que l’éclairage interne par des fibres optiques du réacteur monolithe augmente 

l’efficacité quantique de 23 fois 35. 

Généralement la photoréduction du CO2 est réalisée à température ambiante et ne 

nécessite que l’énergie solaire pour activer le photocatalyseur. Cependant, des études ont 

montré que la vitesse de réaction augmente avec l’augmentation de la température en 

raison des collisions améliorées entre les charges photogénérées et les réactifs, de 

l’augmentation du taux de diffusion du CO2 vers les sites actifs de surface ainsi que d’une 

facilité de désorption des produits. Wang et al 36 ont remarqué que le taux de production du 

méthanol est doublé lorsque la température augmente de 25°C à 75°C. La désorption du 

méthanol de la surface du photocatalyseur augmente avec l’augmentation de la 

température libérant ainsi des sites actifs pour l’adsorption du CO2. Cependant, une 

température de réaction très élevée pourrait également désorber le CO2 diminuant ainsi 

l’efficacité de la photoréduction. Alxneit et al 37 ont montré que le taux de production de CH4 

augmente avec l’augmentation de la température de 25 à 200°C. Cependant, au-delà de 

cette température limite de 200°C, la vitesse de réaction diminue en raison d’une désorption 

accrue des réactifs.  

L’activité photocatalytique peut être améliorée en augmentant la pression de CO2. Par 

conséquent, à mesure que la pression augmente, le nombre de moles de CO2 adsorbé à la 

surface du photocatalyseur augmente, ce qui permet une plus grande génération 

d’hydrocarbures. Cependant, comme dans le cas des autres paramètres, le rendement le 

plus élevé est atteint à une pression optimisée 38. 

Pour effectuer la photoréduction du CO2, l’eau est le second réactif nécessaire pour produire 

les protons nécessaires par oxydation. Ainsi, le rapport d’alimentation H2O/CO2 a un impact 

profond sur la vitesse et sur le rendement de réaction. De plus, l’influence du rapport 

H2O/CO2 dépend du caractère hydrophile ou hydrophobe du photocatalyseur. Yamashita et 

al ont obtenu une photoréduction du CO2 plus sélective pour le méthanol à la surface des 
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zéolithes hydrophiles Ti-Beta (OH) par rapport aux zéolithes Ti-Beta (F) conventionnelles 39. 

Tahir et al ont montré une amélioration du rendement en CH4 avec l’augmentation du 

rapport H2O/CO2 en raison de l’adsorption des molécules d’eau en excès à la surface du 

photocatalyseur, permettant ainsi une capacité accrue à réduire le CO2. Cependant, une 

augmentation supplémentaire du rapport H2O/CO2 ralentit le rendement à cause de la 

compétition entre les molécules d’eau et de CO2 sur les sites actifs du photocatalyseur 40. A 

mesure que le rapport H2O/CO2 augmente, davantage de molécules d’eau couvriront la 

surface du photocatalyseur en raison de sa nature hydrophyle (cas du TiO2 par exemple) et 

entrent en compétition avec les molécules de CO2 en les empêchant de s’adsorber, ce qui 

diminue le processus de photoréduction. Par conséquent, un rapport H2O/CO2 optimal est 

demandé pour une adsorption modérée des molécules d’eau et de CO2, qui, à leur tour, 

conduisent à un meilleur rendement en CH4 (Figure 1.9).  

 

Figure 1.9 : Effet du rapport H2O/CO2 sur le rendement en CH4 
40

. 

 

II.3.4.2. Paramètres intrinsèques liés au SC  

 

D’autres paramètres liés au matériau lui-même, par exemple la taille de ses NPs peuvent 

aussi affecter la photoréduction du CO2. Les particules à l’échelle nanométrique possèdent 

une grande surface spécifique, c’est-à-dire un rapport surface/volume élevé, une réflexion 

lumineuse minimale et un transfert de charge plus rapide. Koci et al  ont étudié l’effet de la 

taille des NPs de TiO2 anatase sur la photoréduction du CO2. Ils ont constaté que le 

rendement en CH4 et en CH3OH augmente avec l’augmentation de la taille des NPs de TiO2 

de 4,5 nm à 14 nm et ensuite diminue. Ils ont ainsi conclu que la taille optimale de 14 nm 

permet d’avoir la meilleure activité photocatalytique 41.  
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II.3.5 Matériaux photocatalytiques utilisés pour la photoréduction du CO2 : 

 

Idéalement, la photoréduction du CO2 peut avoir lieu en utilisant un seul SC capable à la fois 

d’oxyder l’eau en O2 et en protons H+ et de réduire le CO2 en CH4. Ce SC doit répondre à 

certaines conditions en termes de structures de bandes, de sorte que le niveau d’énergie de 

sa BV soit plus positif que le potentiel énergétique de l’oxydation de l’eau (1,23 V NHE à 

pH=0) et que le niveau d’énergie de sa BC soit plus négatif que le potentiel énergétique de la 

réduction de CO2 (-0,24 V NHE à pH=0). La figure 1.10 montre les positions des BV et des BC 

de certains SC les plus utilisés en photocatalyse par rapport aux potentiels redox d’oxydation 

de l’eau et de réduction de CO2. Les SC à gauche de la délimitation ont une structure de 

bande favorable à la photoréduction de CO2 et les SC à droite ont un alignement de bande 

défavorable aux deux demi-réactions d’oxydation et de réduction.  

 

Figure 1.10 : Position des bandes de valence et de conduction d'une série de SCs et des potentiels d'oxydo-réduction d'H2O 
et de CO2 à pH=0 42. 

Cependant, l’élaboration d’un SC unique performant pour la réaction globale de photo-

réduction de CO2 est un défi. Il a été montré que la déposition du photocatalyseur sur un 

support isolant (zéolithes, silice, monolithes,) possédant une grande surface spécifique est 

une bonne stratégie permettant de bien disperser les NPs du photocatalyseur, et 

d’améliorer l’adsorption des réactifs ainsi que le transfert de charge et de masse 43.  

Il existe trois architectures principales de systèmes pour la photoréduction de CO2 (figure 

1.11) :  1) La première consiste à utiliser un SC adapté à la photoréduction de CO2 tels que le 

TiO2, le CdS 44, le CdSe 45 qui peut être associé avec des NPs métalliques déposées à sa 

surface afin d’améliorer ses performances photocatalytiques, notamment du fait de la 

meilleure séparation de charges et des effets co-catalytiques (voir II-2-2 et III-4-2).   
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2) La deuxième consiste à créer un système d’hétérojonctions de type II, qui permet un 

transfert de charges rapide entre les deux SCs, limitant ainsi la recombinaison rapide des 

paires électrons/trous et améliorant la séparation des charges.    

3) La troisième approche appelée schéma en Z 34, détaillée dans la partie III.4.1, consiste à 

combiner 2 SCs, l’un (SCI) possédant une BC haute et chargé de réduire, l’autre (SCII) 

possédant une BV très basse et chargé d’oxyder.  

 

Figure 1.11 : Schéma montrant la photo-réduction du CO2 avec (a) un seul SC (b) une hétérojonction de type II de deux SCs, 
(c) en photosynthèse naturelle et (d) un schéma en Z avec deux SCs 34. 

La figure 1.12 montre une série de SCs utilisés pour les systèmes à schéma en Z avec leurs 

structures de bandes. Ceux qui sont à gauche sont chargés d’oxydation et ceux à droite sont 

chargés de réduction.  

 

Figure 1.12 : Positions des bandes de valence et de conduction d’une série de SC utilisés dans les systèmes à schéma en Z 
par rapport aux potentiels d’oxydo-réduction d’H2O et de CO2 à pH=7 34. 
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Le système à schéma en Z possède une bonne stabilité, des fortes capacités redox, une 

meilleure utilisation de la lumière et une excellente séparation des charges.  

III. Le dioxyde de titane (TiO2) 

 

III.1 Généralités 

 

Le dioxyde de titane a été découvert pour la première fois par William Gregor en 1791 en 

analysant le minerai d’ilménite de formule FeIITiO3 
46. Il est connu sous le nom d’oxyde de 

titane (IV), de pigment blanc 6 dans les peintures et de E171 dans les colorants alimentaires. 

Le titane est le 4ème métal et le 9ème élément le plus abondant sur Terre. Le terme 

″photocatalyseur‶ a été attribué au TiO2 en 1956 par Mashio et al du fait de l’auto-oxydation 

des solvants organiques et la formation de H2O2 sous irradiation UV dans des conditions 

ambiantes 47. La photolyse de l’eau (décomposition de l’eau en oxygène et en hydrogène) a 

été démontrée en 1969 grâce aux célèbres travaux de Fujishima sur la décomposition 

photoéléctrochimique de l’eau à l’aide d’une électrode de TiO2 
22. Actuellement, plus de 

10 000 articles sont publiés chaque année sur le TiO2 de par son coût modéré, sa stabilité 

chimique, sa forte résistance mécanique, sa biocompatibilité et son large domaine 

d’utilisation dans la photocatalyse hétérogène, la photohydrophylicité, les cellules 

photovoltaïques (ou cellule de Gratzel), la dépollution de l’eau et de l’air 46, la détection 

d’explosifs et dans les revêtements biomédicaux.  

III.2 Propriétés de TiO2  

 

Le TiO2 se présente dans la nature sous forme de quatre polymorphes : l’anatase, le rutile, la 

brookite et le TiO2 β (Figure 1.13). L’unité de base de la structure cristalline de TiO2 est une 

brique octaédrique ayant pour formule (TiO6)2-, constituée d’un atome de titane centré, 

entouré par six atomes d’oxygène. La principale différence entre les phases cristallines de 

TiO2 repose sur le mode d’assemblage du motif octaédrique. Dans la structure anatase 

(Tétragonale, groupe d’espace I41/amd) les octaèdres sont reliés entre eux par les arrêtes. 

Dans la structure rutile (tétragonale, groupe d’espace P42/mnm), l’enchaînement des 

octaèdres se fait par les sommets. Les ions O2- forment un empilement hexagonal compact 

et déformé. Au contraire, dans le cas de l’anatase, ils forment un empilement cubique 

compact et déformé. La brookite (orthorombique, groupe d’espace Pbca) possède une 

structure plus complexe dans laquelle les sommets et les arrêtes de l’unité octaédrique sont 

partagés. La longueur de la liaison Ti-O est de 1,93 Å dans le cas de l’anatase, 1,97 Å dans le 

cas du rutile et de 1,87 Å dans le cas de la brookite 46,48. 
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Le TiO2 β (monoclinique, groupe d’espace C2/m) est un polymorphe métastable ayant une 

densité plus faible que celle de l’anatase. Il peut être synthétisé par voie sol-gel ou 

hydrothermale.  

 

                                                                  Figure 1.13: Principales structures cristallines du TiO2 
49

. 

 

Généralement, la phase rutile est la phase la plus stable à la plupart des températures et 

pour des pressions allant jusqu’à 60 kbar mais au-delà de cette pression, elle se transforme 

en TiO2 (II) de structure PbO2. Les phases métastables anatase et brookite peuvent se 

transformer d’une manière irréversible en rutile, structure thermodynamiquement plus 

stable, par calcination au-delà de 650°C. Cependant, il a été montré que la stabilité des 

phases cristallines dépend nécessairement de la taille de particules. L’anatase est la phase la 

plus stable pour une taille de particules inférieure à 15 nm. Le rutile est la plus stable pour 

les particules de taille supérieure à 35 nm. Cependant, entre 15 et 35 nm, les deux phases 

rutile et brookite ont la même stabilité. Le TiO2 est un SC de type n possédant un large band 

gap de 3,2 eV, 3,02 eV et 2,96 eV pour l’anatase, le rutile et la brookite respectivement 50. 

Généralement, en photocatalyse, l’anatase et le rutile sont les deux phases de TiO2 les plus 

actives 

III.3 Synthèse du TiO2  

 
Il existe plusieurs méthodes physiques (comme la pulvérisation cathodique (Sputtering), 

l’évaporation thermique, l’évaporation par un faisceau d’électrons (e-beam évaporation), la 

technique de Sputtering avec un courant direct (CD) ou par radio fréquences (RF), 

l’implantation d’ions, l’épitaxie par jet moléculaire, etc …) et chimiques (comme le dépôt 

chimique en phase vapeur (CVD), la microémulsion, les méthodes électrochimiques, les 

méthodes hydrothermales et solvotermales, le procédé sol-gel, etc) pour la synthèse du TiO2
 

51. Parmi toutes ces méthodes, nous nous sommes focalisés dans ce travail de thèse sur la 

synthèse du TiO2 par voie sol-gel et l’utilisation du TiO2 UV 100 commercial (Hombikat) 

comme matériau de référence. 
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Méthode sol-gel  

La méthode par voie sol-gel est un procédé de chimie douce (réalisée à pression 

atmosphérique et à température ambiante) utilisé dans la synthèse des céramiques, des 

oxydes, des nitrures, des carbures, et des composés hybrides organiques-inorganiques. Ce 

procédé sol-gel (Figure 1.14) se déroule en deux étapes principales : la première consiste en 

une hydrolyse d’un précurseur de titane (un alcoxyde Ti(OR)4 avec R qui est un radical alkyle 

de type méthyle, éthyle, isopropyle, tetra-butyle) en présence ou non de catalyseurs acides 

tels que HCl ou basiques comme NH4OH ou NaOH. Cette réaction est suivie d’une étape de 

condensation des espèces hydrolysées Ti(OH)4 en chaînes Ti-O-Ti enclenchant le processus 

de nucléation-croissance qui conduit à la formation d’une solution colloïdale (le sol) qui, 

après évaporation du solvant, se transforme en un gel. Le gel obtenu présente une structure 

amorphe et nécessite donc une étape de calcination pour cristallier le TiO2.  

 

                         Figure 1.14 : Mécanisme réactionnel de formation du TiO2 via le procédé sol – gel 24. 

Ce procédé permet de contrôler la taille, la cristallinité, la surface spécifique ainsi que la 

morphologie des particules de TiO2 en ajustant certains paramètres de synthèse. 

Venkatachalam et al ont montré qu’en jouant sur l’agent d’hydrolyse, différents rapports 

anatase/rutile du TiO2 cristallin ont été obtenus 52. Li et al ont étudié l’impact des conditions 

de synthèse (concentration du précurseur, le pH, la durée et la température de calcination) 

sur l’activité photocatalytique du TiO2 53. Addamo et al ont réussi à synthétiser des films 

minces de TiO2 par un procédé sol-gel montrant une bonne dégradation photocatalytique du 

2-propanol sous irradiation UV 54.  
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III.4 Modifications du TiO2  

 

La recombinaison rapide des charges photogénérées (e-/h+) dans le volume et à la surface du 

TiO2 ainsi que son domaine d’absorption faible (absorption dans l’UV seulement) limite ses 

capacités sous irradiation solaire. De nombreuses stratégies ont été développées dans la 

littérature afin de surmonter ces limitations et d’améliorer l’efficacité du TiO2 en 

photocatalyse. Parmi celles-ci on peut citer : la modification de la taille et de la forme du 

TiO2, la création d’hétérojonctions avec d’autres SC, la jonction avec des nanoparticules 

métalliques, la modification de la gamme d’absorption du TiO2 par dopage cationique, 

anionique ou co-dopage.  

III.4.1 Création d’hétérojonctions avec d’autres SC 

 

La création d’hétérojonctions consiste à mettre en contact intime deux SCs de valeurs et 

positions de bandes de conduction et de valence différentes, afin de former une interface 

entre les deux matériaux. En fonction de l’énergie du band gap et des positions de la BV et 

de la BC de chaque SC, l’hétérojonction formée peut être classée en trois types différents 

illustrés dans la figure 1.15.  

 

Figure 1.15 : Schéma montrant les diagrammes de bandes des trois différents types d’hétérojonctions dans un 
nanocomposite hybride sous illumination : a) Type I, b) Type II, c) Type III. A et D représentent l’accepteur et le donneur 
d’électrons respectivement55. 

Dans le cas de l’hétérojonction de type I, la BV du SC1 est inférieure à celle du SC2, et la BC 

du SC1 est supérieure à celle du SC2. Etant donné que les électrons et les trous gagnent de 

l’énergie en se déplaçant respectivement vers les niveaux d’énergie plus basse et plus 

élevée, les électrons photo-excités peuvent migrer de la BC du SC1 vers la BC du SC2 et les 

trous peuvent être transférés de la BV du SC1 vers la BV du SC2. Ainsi, les charges photo-

générées vont s’accumuler dans un seul SC (SC2), ce qui réduit l’efficacité des réactions 

redox et n’apporte aucune amélioration à la séparation des porteurs de charge. 
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Une hétérojonction de type II fournit les positions de bandes optimales pour une meilleure 

séparation spatiale des porteurs de charge, conduisant à une diminution de recombinaison 

des charges et à une activité photocatalytique améliorée. Les électrons vont migrer de la BC 

la plus énergétique du SC1 vers la BC la moins énergétique du SC2 et inversement les trous 

vont migrer de la BV la moins énergétique du SC2 vers la BV la plus énergétique du SC1. Dans 

ce cas, les réactions d’oxydation et de réduction s’effectuent sur deux SCs différents.  

Enfin, dans le cas de l’hétérojonction de type III, il n’y a pas transfert de charges entre les 

deux SC sous illumination en raison de l’absence de recouvrement entre les potentiels 

énergétiques de bandes des SC. L’hétérojonction de type II entre le TiO2 et d’autres SC à 

faible gap possédant une BC plus négative et une BV moins positive que la BC et la BV du 

TiO2 respectivement, comme le g-C3N4, permet d’élargir la gamme d’absorption du 

composite vers la région de la lumière visible et d’inhiber la recombinaison des charges. Les 

performances photocatalytiques de certains composites g-C3N4/TiO2 ont été évaluées en 

photo-production d’hydrogène par Water Splitting. Ils ont montré une excellente production 

de H2 sous irradiation visible 56. Cependant, la séparation des charges dans une 

hétérojonction de type II est favorisée en sacrifiant les porteurs de charges photogénérées 

ayant des fortes capacités d’oxydation et de réduction. Par conséquent, et en s’inspirant de 

la photosynthèse naturelle, un 4ème type d’hétérostructures appelées schéma en Z a suscité 

un intérêt considérable chez les chercheurs parce qu’elle possède un fort pouvoir redox, 

tout en induisant une bonne séparation des charges. Dans cette configuration, les électrons 

photo-excités dans le SC avec un potentiel de BC inférieur se combineront avec les trous 

photo-induits dans le SC avec un potentiel de BV plus élevé. Ainsi, les électrons et les trous 

ayant une capacité redox plus forte restent sur les deux SC pour réagir.  

Dans ce dernier type d’hétérojonction, des donneurs et des accepteurs d’électrons peuvent 

parfois être utilisés pour effectuer la médiation d’électrons entre les SC. Les travaux de 

Marchal ont récemment montré qu’une hétérojonction efficace entre g-C3N4 et TiO2 pouvait 

être créée par polycondensation des précurseurs du g-C3N4 imprégnés sur des 

nanocristallites de TiO2 préformés. Cette méthode de synthèse engendre des films de g-C3N4 

en forte interaction avec TiO2 qui contribuent, après dépôt des NPs Au, à des 

photocatalyseurs Au/g-C3N4/TiO2 très efficaces pour la production d’hydrogène par photo-

dissociation d’eau sous lumière solaire 57.  Wang et al  ont synthétisé des composites 

Au/TiO2/g-C3N4 avec une hétérostructure à schéma en Z qui ont montré une excellente 

photo-réduction du CO2 en CH4 (37 µmol/h/g) sous irradiation visible 58. Les performances 

photocatalytiques des composites g-C3N4/TiO2 ont également été évaluées en photo-

production d’hydrogène par Water Splitting. Ils ont montré une excellente production de H2 

sous irradiation visible.   

Le couplage de BCN (nitrure de bore dopé au carbone avec un gap de 2,72 eV) avec du TiO2 

(3,21 eV) dans un schéma en Z est une bonne stratégie pour améliorer les performances 

photocatalytiques par la séparation efficace des paires électron/trou photo-générées en 

raison du potentiel de la BC du BCN qui est plus négatif et du potentiel de la BV du TiO2 qui 

est plus positif. Xing et al ont synthétisé des photocatalyseurs BCN/TiO2 pour la production 
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d’hydrogène sous irradiation visible. L’hétérojonction BCN/TiO2 avec schéma en Z a montré 

une forte capacité d’absorption de lumière visible, des porteurs de charge à longue durée de 

vie et une bonne activité photocatalytique pour la production d’hydrogène sous lumière 

visible 59.  

III.4.2 Dépôt de nanoparticules métalliques 

 

Le dépôt de nanoparticules métalliques (NPs M) à la surface d’un photocatalyseur est une 

bonne stratégie permettant d’améliorer la séparation des charges photo-générées. Lors du 

contact intime des NPs M avec un SC, il se crée une jonction M/SC. Le type d’interaction 

entre la nanoparticule métallique et le SC dépend de la valeur de leur travail de sortie W. Le 

travail de sortie est défini comme étant la différence d’énergie entre le niveau de Fermi EF et 

le niveau du vide. Il représente également l’énergie minimale nécessaire pour transférer un 

électron du solide à un point dans le vide.  

Considérons le cas d’une jonction M/SC-type n, trois possibilités peuvent se produire (Figure 

1.16) :  

 Si WSC = WM, les énergies de Fermi du SC (EF, SC) et du métal (EF, M) sont alignées avant le 

contact. Cependant, après la mise en contact, il n’y a pas de transfert de porteurs de charge.  

 

Si WSC > WM, on parle d’un contact ohmique. Lors du contact, les électrons du métal à 

l’interface sont plus énergétiques que ceux du SC. Par conséquent, les électrons sont 

transférés du métal vers le SC, jusqu’à alignement des niveaux de Fermi (EF,SC = EF,M). 

Si WSC < WM (cas du Pt, Pd, Ag et Au), on parle de la jonction de Schottky. Lors du contact, 

les électrons du SC à l’interface sont plus énergétiques que ceux du métal, d’où leur transfert 

du SC vers le métal jusqu’à alignement des niveaux de Fermi. Dans ce troisième cas, les NPs 

M peuvent agir comme des trappes à électrons, améliorant ainsi la séparation des charges 

photogénérées dans le SC. De plus, les NPs peuvent également fournir des sites actifs pour 

catalyser des réactions de réduction (par exemple réduire les protons H+ en H2), on parle 

alors d’effet co-catalytique.  
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Figure 1.16: Schéma montrant les trois phénomènes possibles lors de la mise en contact Métal/Semi-conducteur pour WM = 
WSC (A), WM < WSC (B), WM > WSC (C) 33. 

Après le contact, l’équilibre atteint entre l’énergie de Fermi du SC et celle du métal induit la 

formation d’une zone de charge d’espace ou zone de déplétion caractérisée par un excès de 

charges positives du côté SC de l’interface. La différence de concentration des porteurs de 

charge libre entre le volume et la surface du SC induit une courbure des bandes de 

conduction et de valence du SC au niveau de cette zone. Cependant, la mise en équilibre du 

système ne permet pas un transfert de charges à travers la barrière de Schottky en raison de 

la faible concentration en porteurs de charge libres dans le SC. 

Sous illumination, le SC est irradié et par conséquent la concentration des porteurs de 

charge dans le SC augmente, ce qui modifie l’équilibre et permet un transfert d’électrons à 

travers la barrière de Schottky vers le métal. Un champ électrique est créé dans la zone de 

déplétion (barrière de Schottky) permettant de mieux séparer les charges photo-générées 60.  

Afin que les NPs métalliques puissent servir de co-catalyseurs et de trappes à électrons, 

l’électron photogénéré dans le volume du TiO2 doit migrer vers sa surface pour être 

transféré à la nanoparticule métallique. Au contraire, si l’électron photogénéré à la surface 

du TiO2 se recombine facilement avec un trou, cela qui diminue l’activité globale. 

L’accumulation des électrons à la surface du TiO2 dépend de leur vitesse de réaction. Plus 

cette dernière est lente, plus la recombinaison en surface est importante. Cependant, la 

présence des NPs M à la surface du SC accélèrent les réactions de consommation 

d’électrons, ce qui limite la recombinaison en surface.  

Il existe une troisième fonction des NPs, la création des plasmons de surface 61, qui sera 

détaillée dans la partie VII. Le plasmon de surface est défini comme une oscillation collective 

des électrons libres à la surface du métal. Lorsque les NPs M sont déposées sur du TiO2, elles 

peuvent servir d’antennes pour collecter la lumière et améliorer son absorption.  

Au cours des dernières années, beaucoup d’études sur la production d’hydrogène par 

″Water splitting‶ ont été menées en utilisant des NPs de Pt et d’Au comme co-catalyseurs. Il 

a été montré que la production d’hydrogène du matériau Pt/TiO2 (300,6 µmol/h/g) obtenue 

sous irradiation UV-Vis est plus importante que celle obtenue par le photocatalyseur Au/TiO2 

(57,0 µmol/h/g). Ceci peut être dû au travail de sortie du Pt qui est supérieur à celui de l’Au 

et à la barrière de Schottky à l’interface Pt/SC qui est plus grande que celle de l’interface 
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Au/SC, qui induit une meilleure séparation des charges 62. Dans une autre étude réalisée sur 

des composites Ag/TiO2, le rendement en hydrogène obtenu sous irradiation UV-Vis (8,1 

µmol/h/g) était supérieur à celui obtenu soit sous irradiation UV (4,2 µmol/cm2) soit sous 

irradiation visible (3,9 µmol/cm2). Cette amélioration de l’efficacité sous irradiation UV-Vis 

est attribué à une synergie entre la formation de la barrière de Schottky et la résonance 

plasmonique de surface 63.  

 
 

III.4.3 Dopage du TiO2 

 

Le dopage chimique consiste à introduire des éléments métalliques (dopage cationique) ou 

non métalliques (dopage anionique) ou les deux à la fois (co-dopage) dans le réseau du TiO2, 

afin d’insérer leurs orbitales atomiques plus ou moins partiellement dans la bande interdite 

de TiO2 pour réduire son gap et favoriser son absorption dans le visible.  

Dans le cas du dopage cationique, des ions Ti4+ sont partiellement remplacés par des cations 

métalliques appartenant à la famille des métaux de transition (Fe, Cu, V, W, Ni, Cr, Mn, Sn,..). 

Ces éléments sont utilisés du fait de leurs orbitales 3d partiellement remplies, ce qui favorise 

un transfert des électrons de leur niveau 3d vers la BC du TiO2.  

Le dopage anionique consiste à remplacer partiellement les ions O2- par des éléments non 

métalliques comme C, B, N, F, P et S. Il a été rapporté que la substitution de l’oxygène par le 

carbone dans le réseau de TiO2 introduit un nouvel état d’énergie C 2p au-dessus de la BV de 

TiO2 (O 2p), ce qui favorise l’absorption du TiO2 dans le visible et améliore ses propriétés 

photocatalytiques 64.  

 

Le co-dopage consiste à insérer des anions et des cations dans la structure du TiO2 ce qui 

permet de créer de nouvelles orbitales hybrides résultant de la fusion des orbitales p de 

l'anion et des orbitales du cation. Ranjith et al  ont attribué l’excellente activité 

photocatalytique de nanofibres de TiO2 co-dopées au sodium et au soufre pour la 

dégradation du RhB sous la lumière visible au rétrécissement de la bande interdite après le 

co-dopage 65. 

IV. Nitrure de carbone graphitique (g-C3N4) 

IV.1 Généralités 

Le dérivé polymérique de nitrure de carbone a été synthétisé pour la première fois par 

Berzelius et nommée ″melon‶ en 1834 par Liebig en raison de sa couleur jaunâtre 66. Le 

melon est un polymère linéaire constitué de monomères de tri-s-triazines qui sont connectés 

par des azotes secondaires. En 1922, Franklin a officiellement proposé le concept de nitrure 

de carbone. Il a synthétisé un composé amorphe par thermolyse du thiocyanate de mercure 
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et a suggéré que le C3N4 est le produit final de polymérisation obtenu lors de la déamination 

des acides amino-carboxyliques. Il a proposé la 2,5,8 triamino-tri-s-triazine comme structure 

de base, mais les résultats manquaient de preuves de caractérisations solides. En 1937, 

Pauling et Sturdivant ont suggéré pour la première fois l’unité tri-s-triazine (heptazine) 

comme motif structurel de base des dérivés polymériques en s’appuyant sur des analyses 

par diffraction des rayons X. Quelques années plus tard, Lucas et Redeman ont démontré 

qu’il existe une ressemblance formelle entre le melon et le graphite et que le melon n’a pas 

une seule structure mais qu’il est plutôt un mélange de polymères de différentes tailles et 

architectures. En 1996, Teter et Hemley ont mené une étude théorique et ont suggéré 

également la structure triazine pour le g-C3N4. En 1985, des prédictions théoriques tirées des 

travaux de Liu et Cohen considéraient le nitrure de carbone IV (β-C3N4 : hybridation sp3) 

comme ultra-dur, encore plus dur que le diamant. Depuis, de nombreux travaux ont été 

focalisés sur la synthèse de g-C3N4. La première utilisation de g-C3N4 en tant que catalyseur a 

eu lieu en 2006 lorsque des réactions de Friedel-Crafts ont été catalysées par le g-C3N4. En 

2009, Wang et al ont montré que le g-C3N4 pouvait être utilisé comme photocatalyseur pour 

la production d’hydrogène sous illumination visible 67.  

IV.2 Propriétés 

Le nitrure de carbone possède sept polymorphes, telles que a-C3N4, β-C3N4, C3N4 cubique, 

C3N4 pseudocubique, g-h-triazine, g-h-heptazine et g-o-triazine, avec des bands gap de 5,49 

eV; 4,85 eV; 4,30 eV; 4,13 eV; 2,97 eV; 2,88 eV et 0,93 eV, respectivement. Comme 

mentionné ci-dessus, les deux phases cristallines g-h-triazine et g-h-heptazine (g-C3N4), 

possédant les gaps les plus petits, sont capables d’absorber la lumière visible, ce qui favorise 

ainsi leurs applications en photocatalyse. Le g-C3N4 est la phase cristalline la plus stable 

parmi les allotropes du nitrure de carbone. C’est un polymère Π-conjugué avec une structure 

lamellaire 2D analogue à celle du graphène. Les unités constructives de base dans une 

couche de g-C3N4 sont les unités s-triazine (constituées d’un cycle aromatique de C3N3 avec 

des électrons Π-conjugués) ou tri-s-triazine/heptazine (constituées de 3 cycles aromatiques 

de C6N7) reliées entre-elles dans le plan par des groupements amines tertiaires (Figure 1.17). 

Cependant, le g-C3N4 à base de tri-s-triazine est plus favorable énergétiquement que celui à 

base de triazine. Pour cela, l’unité tri-s-triazine est la plus largement acceptée comme unité 

de base de g-C3N4
 68.  
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                                        Figure 1.17 : Représentations des différentes unités constituantes du g-C3N4 
69

. 

Les interactions entre les feuillets de g-C3N4 sont des interactions faibles de type van der 

Waals. La richesse de la surface du g-C3N4 en propriétés électroniques, en fonctions 

basiques, en groupements amines et en liaisons hydrogène le rend attractif en catalyse, en 

photocatalyse et pour beaucoup d’autres applications 68.  

Stabilités thermique et chimique : A l’opposé des matériaux polymères présentant une 

faible stabilité thermique et qui sont facilement oxydés, le nitrure de carbone graphitique 

possède une stabilité jusqu’à 600°C quelle que soit l’atmosphère utilisée (air, N2 ou O2). Au-

delà de cette température, il se décompose en espèces chimiques comme CNH, NH3 et C2N2 

sans aucune trace d’oxyde, ce qui montre son inertie chimique vis-à-vis de l’oxygène 

moléculaire.                         

    Le g-C3N4 présente également une stabilité chimique importante dans de nombreux 

solvants comme l’eau, les acides, les bases, les alcools, le toluène, l’éther diéthylique et le 

THF 66. Même le traitement à l’acide concentré à température ambiante du g-C3N4 assure 

une bonne dispersion de ses nanofeuillets sans détruire sa structure 70.  
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Propriétés optiques : La réponse optique du g-C3N4 dans le visible provient de la transition 

électronique de la BV occupée par les orbitales N 2p vers la BC peuplée par les orbitales C 

2p. La position énergétique de la BC du g-C3N4 est très favorable par rapport au couple redox 

H+/H2 , favorisant ainsi la production d’H2 sous lumière visible. De plus, le g-C3N4 s’avère être 

un SC efficace en photo-réduction du CO2 par l’eau sous irradiation visible en raison des 

positions adéquates de sa BV et de sa BC par rapport aux potentiels redox de l’oxydation de 

l’eau (O2/H2O) et de réduction de CO2 (CO2/CH4), respectivement.  

Propriétés catalytiques et photocatalytiques : Le g-C3N4 est largement utilisé en catalyse 

hétérogène comme catalyseur non métallique pour la décomposition de NO, comme 

matériau de référence pour la différenciation des sites d’activation de l’oxygène dans les 

réactions d’oxydation sur des catalyseurs supportés et comme support idéal pour préparer 

des nanoparticules métalliques avec une taille contrôlée et stables 71.  

Le choix du support pour la synthèse et le dépôt des nanoparticules métalliques (NPs M) est 

primordial en photocatalyse. Ce dernier doit avoir une forte affinité avec les NPs M pour 

empêcher leur déplacement et leur agglomération pendant la synthèse. En raison des sites 

basiques de surface et de sa stabilité thermique jusqu’à 600°C même sous air, le g-C3N4 est 

un bon support pour les NPs M 72. De plus, la dispersion des NPs M nécessite l’utilisation 

d’un support avec une grande surface spécifique. Dans ce contexte, des chercheurs ont 

préparé un film de g-C3N4 sur matériau à grande surface afin d’améliorer la surface 

spécifique du g-C3N4. Le film a conservé ses propriétés intrinsèques même après dépôt sur 

un support, car le g-C3N4 ne réagit pas avec les supports inertes. Ainsi, les NPs M ont interagi 

avec le g-C3N4 et non pas avec le support tout en restant stables sur les sites d’adsorption du 

g-C3N4 
73. En plus d’être supporté sur un matériau à grande surface (comme le BN poreux par 

exemple), le g-C3N4 lui-même peut être utilisé pour supporter les NPs M, s’il est synthétisé 

avec une structure poreuse. Li et al ont réussi a préparé des NPs de Pt, d’Au et de Pd avec 

une petite taille, inférieure à 2 nm, supportées sur du g-C3N4 mésoporeux pour la production 

d’hydrogène et la réduction du nitrophénol, ce qui montre la grande capacité du g-C3N4 à 

disperser et à stabiliser les NPs métalliques à sa surface 74. Bien que le g-C3N4 soit très utilisé 

pour la production d’hydrogène, son application pour la photoréduction du CO2 reste encore 

limitée. Ceci revient, d’une part, à la complexité du processus de photoréduction du CO2 du 

fait qu’il nécessite plus d’électrons et, d’autre part, à des limitations liées au matériau g-C3N4 

lui-même telles que la recombinaison relativement rapide entre les paires électrons – trous 

photogénérées, en plus de la faible adsorption du CO2.  

 

IV.3 Synthèse  

 

Le g-C3N4 peut être synthétisé par plusieurs méthodes de synthèse telles que : le dépôt 

physique en phase vapeur, le dépôt chimique en phase vapeur, la synthèse solvothermale, le 

procédé sol-gel, la polycondensation thermique et par micro-ondes 75. Parmi toutes ces 
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méthodes, la polycondensation thermique est la plus utilisée en raison de sa simplicité. Elle 

implique l’utilisation de précurseurs organiques azotés tels que la mélamine, l’urée, la thio-

urée, la cynanamide et la dicyandiamide (Figure 1.18).  

 

Figure 1.18 : Schéma montrant le procédé de synthèse du g-C3N4 par polycondensation thermique de plusieurs précurseurs 
azotés76. 

En général, la synthèse de g-C3N4 est divisée en deux étapes dépendantes de la température 

qui sont la polyaddition et la polycondensation. Les précurseurs polymérisent d’abord en 

mélamine (étape de polyaddition) qui se condensent par perte d’ammoniac (étape de 

polycondensation) pour former le polymère g-C3N4. Les paramètres de polymérisation 

thermique, y compris la température de pyrolyse, la montée en température et la nature du 

précurseur ont un impact sur la structure du g-C3N4 
77. Wang et al 78 ont montré que les 

molécules de cyanamide se condensent en dicyandiamide puis en mélamine entre 200 et 

250°C. Après 300°C, les espèces intermédiaires sont les mêmes pour former la structure 

finale du g-C3N4 indépendamment du précurseur initial. La figure 1.19 montre un mécanisme 

détaillé de polycondensation thermique de la mélamine. On remarque que la pyrolyse de la 

mélamine conduit à l’auto-condensation entraînant la formation du melam et du melem à 

320°C. Lorsque la température dépasse 390°C, les espèces intermédiaires ″Melam‶ et 

″Melem‶ subissent une étape de désamination pour former la structure du melon. Lorsque 

la température atteint 520°C, les phases cristallines de g-C3N4 apparaissent et l’unité de base 

tri-s-triazine se forme. La structure du g-C3N4 devient instable lorsque la température de 

pyrolyse dépasse 600°C et commence à se décomposer. Lorsque la température est 

supérieure à 700°C, le g-C3N4 est complètement décomposé en azote gazeux et en fragments 

cyano 79.  
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Figure 1.19 : Mécanisme réactionnel pour la formation du g-C3N4 à partir de la mélamine 79. 

Yan et al  ont préparé du g-C3N4 à partir de la mélamine chauffée à différentes 

températures. Ils ont remarqué qu’en augmentant la température de 500°C à 580°C, le 

rapport C/N varie de 0,721 à 0,742 et le band gap diminue de 2,80 eV à 2,75 eV. En 

revanche, le rapport C/N de 0,75 (cas d’un g-C3N4 idéal) n’est jamais obtenu à cause des 

groupements amines NH/NH2 présents dans la structure du g-C3N4 permettant une meilleure 

interaction entre les feuillets et une diminution de la mobilité des charges au sein d’un 

feuillet. Une autre étude a montré que l’augmentation de la température aboutit à un 

meilleur degré de polymérisation, accompagné d’une meilleure séparation de charges 80. 

Comme mentionné ci-dessus, plusieurs précurseurs pourraient être utilisés pour préparer le 

g-C3N4. Cependant, la nature du précurseur a un effet significatif sur le rendement, la surface 

spécifique, la morphologie, ainsi que sur les propriétés physico-chimiques et 

photocatalytiques. Zhang et al ont montré que la mélamine permet l’obtention d’un g-C3N4 

avec la stabilité thermique et le rendement les plus élevés, suivi par le dicynadiamide, la 

thiourée et l’urée. Cependant, le g-C3N4 synthétisé à partir de l’urée présente la meilleure 

activité photocatalytique suivi de la thiourée, du dicyandiamide et de la mélamine, 

probablement en raison d’une plus grande surface spécifique donc d’un plus grand nombre 

de sites actifs, d’un degré de polymérisation plus élevé, d’un transfert de charges amélioré 

et d’une meilleure délocalisation des électrons grâce à l’oxygène contenu dans l’urée 77. Mao 

et al  ont préparé du g-C3N4 par polycondensation thermique à 580°C pendant 3 h à partir de 

deux précurseurs différents : la mélamine et l’urée. Ils ont remarqué que le g-C3N4 dérivé de 

l’urée présente la meilleure activité de photoréduction du CO2. Cette amélioration pourrait 

s’expliquer par la porosité importante du g-C3N4 dérivé de l’urée, provenant des gaz de NH3 

et de CO2 qui sont générés au cours de la synthèse, puis se dégagent pour donner accès à la 

porosité du matériau 81. 



 CHAPITRE 1  

43 
 

Le prétraitement des précurseurs par une solution acide avant la polycondensation 

thermique est considéré comme une stratégie attrayante et simple pour améliorer les 

propriétés du g-C3N4. Yan et al  présentent la synthèse du g-C3N4 à partir de la mélamine 

prétraitée par de l’acide sulfurique. Le g-C3N4 obtenu révèle une surface spécifique deux fois 

plus grande que celle du g-C3N4 synthétisé sans prétraitement des précurseurs 82. Ceci 

montre que le prétraitement des précurseurs conduit à un procédé de condensation 

différent dans lequel les précurseurs ne subliment pas. Gao et al ont montré qu’un 

prétraitement des précurseurs par de l’acide nitrique HNO3 fournit un g-C3N4 très poreux, ce 

qui augmente le degré de condensation des feuillets et par conséquent améliore la 

séparation des charges 83.  

Le temps de réaction est un paramètre de synthèse important qui contrôle la surface 

spécifique et la porosité du g-C3N4. Une étude a été réalisée en chauffant l’urée à 550°C 

pendant différentes durées de réaction allant de 0 à 240 min et a abouti à des surfaces 

spécifiques allant de 31 à 288 m2/g. De plus, l’augmentation de la durée de synthèse aboutit 

à une diminution du nombre des feuillets. L’empilement des feuillets dans le g-C3N4 est dû 

aux liaisons hydrogène entre les unités ″melon‶ et les groupes NH/NH2. Par augmentation 

du temps de réaction, le nombre des groupes NH/NH2 diminue, ce qui contribue à une 

diminution de l’empilement des feuillets. L’augmentation de la durée du traitement permet 

également une exfoliation du g-C3N4 augmentant ainsi sa surface spécifique 84.  

D’autres modifications du g-C3N4 ont été discutées dans la littérature, y compris l’exfoliation 

des feuillets, l’utilisation d’agents structurants ″hard‶ ou ″soft‶ template, et la 

fonctionnalisation chimique afin d’améliorer les propriétés physico-chimiques du g-C3N4 

ainsi que son activité photocatalytique.  

Influence de l’atmosphère réactionnelle : 

La nature de l’atmosphère réactionnelle est l’un des paramètres de synthèse qui affecte la 

structure de g-C3N4. En fonction de l’atmosphère réactionnelle utilisée lors de la 

polycondensation thermique, des désordres structurels, des défauts ainsi que des lacunes en 

C et en N peuvent être introduits dans le réseau de g-C3N4. Les défauts structurels contrôlés 

sont intéressants en photocatalyse car ils augmentent le nombre de sites actifs au sein du g-

C3N4, sans détruire sa structure. De même pour les lacunes en C et en N qui introduisent des 

niveaux d’énergie intermédiaires dans la structure électronique du matériau, améliorant 

ainsi sa réponse optique 85.  

Niu et al ont préparé un g-C3N4 déficient en azote de deux manières différentes : 1) En 

augmentant la température de polycondensation du dicyandiamide de 550 °C à 600 °C sous 

air statique. 2) En retraitant thermiquement le g-C3N4 sous hydrogène à différentes 

températures allant de 520 °C à 560 °C. Ils ont remarqué que le pourcentage de lacunes en N 

varie selon la température du traitement utilisée. Les atomes d’azote perdus laissent des 

électrons supplémentaires, qui sont redistribués aux atomes de carbone les plus proches en 

les réduisant en C3+ (réduction de C4+ en C3+). La présence de ces nouveaux états d’énergie 
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C3+ dans la bande interdite du g-C3N4 permet la réduction de son band gap et l’amélioration 

de ses propriétés optiques. De plus, la recombinaison radiative des charges photogénérées 

est largement réduite, ce qui améliore l’activité photocatalytique du g-C3N4 pour la 

photodégradation des polluants et la photo-production de H2 à partir de l’eau 86.  

Yang et al ont synthétisé un g-C3N4 poreux avec une grande surface spécifique par ″etching‶ 

sous ammoniac NH3. Durant ce processus, les molécules de NH3 se décomposent en radicaux 

actifs (NH2° et NH°). Ces radicaux attaquent plusieurs sites de réseaux (N-(C)3, C-N=C et C=C), 

entraînant une perte de carbone puis d’azote, formant ainsi une structure poreuse. Les 

pores créés améliorent la séparation des paires e-/h+, conduisant ainsi à une meilleure 

activité photocatalytique 87.  

 

IV.4 Modifications du g-C3N4  

 

IV.4.1 Ingénierie de band-gap par dopage 

 

Malgré toutes les stratégies synthétiques pour augmenter la qualité du g-C3N4 (degré de 

polymérisation, surface spécifique, porosité) et y introduire des défauts favorables à la 

photocatalyse, les performances photocatalytiques du g-C3N4 en water splitting et en photo-

réduction du CO2 restent souvent limitées du fait de la faible efficacité de séparation des 

charges, de l’insuffisance de l’absorption de la lumière et de la recombinaison rapide des 

charges. De plus, le g-C3N4 présente une faible adsorption de CO2 et une mauvaise utilisation 

des porteurs de charges photo-excités, en raison de sa déficience en sites de donneurs 

d’électrons et de sa structure électronique non optimisée. Les atomes d’azote présents dans 

la structure du g-C3N4 sont très souvent les sites actifs pour les réactions photocatalytiques. 

Cependant, le transfert des électrons localisés autour des atomes d’azote N aux atomes de C 

par excitation lumineuse est difficile en raison de la structure électronique localisée du g-

C3N4. De plus, une fois les électrons excités par irradiation lumineuse, ils se recombinent 

rapidement avec les trous photogénérés 88.  

Afin d’ajuster sa structure électronique, le dopage du g-C3N4 par un hétéroatome semble 

être une stratégie prometteuse. Liu et al ont préparé un g-C3N4 dopé au bore par une simple 

polycondensation thermique en utilisant l’urée et l’acide borique comme précurseurs. Les 

atomes de B ont été dopés dans les cavités entre les unités tri-s-triazine adjacentes par 

coordination avec des atomes d’azote. En s’appuyant sur la théorie fonctionnelle de la 

densité (DFT), ils ont démontré que le dopage au B permet une nouvelle voie d’excitation 

électronique de l’orbitale N (2px, 2py) à l’orbitale B (2px, 2py), ce qui améliore le transfert 

des charges. De plus, les atomes de B peuvent agir comme des sites actifs en améliorant 

l’adsorption de CO2 à la surface du g-C3N4. Par conséquent, le g-C3N4 dopé au B a montré 

une production de CH4 32 fois plus élevée que celle obtenue par le g-C3N4 non dopé 89. Chen 
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et al ont obtenu une meilleure production d’hydrogène par water splitting sous irradiation 

UV-Vis et visible en utilisant un g-C3N4 dopé au bore synthétisé par un chauffage simple par 

micro-ondes. Il a été révélé d’après les spectres de photoluminescence, que les électrons et 

les trous photogénérés se séparent plus efficacement dans le cas du g-C3N4 dopé, présentant 

un gap plus petit et une meilleure absorption de la lumière 90. 

Le dopage au soufre peut être obtenu par traitement thermique sous H2S, par 

polymérisation ou copolymérisation avec des précurseurs de soufre ou par sulfuration du g-

C3N4. Yu et al ont préparé un g-C3N4 dopé au soufre par une simple polycondensation 

thermique de la thiourée. D’après la spectroscopie UV-Vis, le g-C3N4 dopé a montré un gap 

plus petit, ce qui a amélioré l’absorption de la lumière solaire et la génération des porteurs 

de charge. Le dopage au soufre introduit un niveau d’impuretés dans la bande interdite du g-

C3N4, ce qui facilite le passage des électrons photoexcités de la BV au niveau d’impuretés ou 

du niveau d’impuretés à la BC. Par conséquent, le g-C3N4 dopé au soufre a montré un 

meilleur rendement en photo-réduction du CO2 en CH3OH comparé au g-C3N4 pur 91. 

Les travaux de Tian et al présentent des nanotubes de g-C3N4 dopés au phosphore, 

synthétisés par polycondensation de la mélamine et d’hypophosphate de sodium 

monohydraté pour la photoréduction du CO2 en CO. Ces nanotubes révèlent une surface 

spécifique supérieure à celle des nanofeuillets de g-C3N4. De plus, le dopage au phosphore a 

rétréci le gap et a entraîné un déplacement vers le bas des bandes de valence et de 

conduction. L’adsorption du CO2 à la surface du g-C3N4 a été améliorée grâce aux groupes 

amino supplémentaires crées à la surface du g-C3N4 suite au dopage au phosphore, 

permettant ainsi une interaction acido-basique 92.  

Cao et al ont préparé un g-C3N4 dopé au C en calcinant le dicyanamide et de petites 

quantités de diméthylformamide comme source de carbone. Le matériau résultant a montré 

une amélioration de l’absorption de la lumière visible et une bonne séparation des porteurs 

de charge photogénérés grâce à une meilleure délocalisation des électrons Π-conjugués 93. 

Le dopage du g-C3N4 peut également se réaliser à l’aide d’ions métalliques pouvant occuper 

soit les cavités, c’est-à-dire les pores triangulaires entre les unités triazines connectées 

(dopage cave) soit l’espacement interplanaire (dopage intercouche) 68. Dong et al ont 

récemment démontré que les atomes de potassium pouvaient réaliser un dopage 

intercouche permettant de relier deux couches adjacentes dans le réseau de g-C3N4, ce qui 

conduit au rétrécissement de la bande interdite, à l’extension des systèmes Π-conjugués, à la 

diminution du potentiel énergétique de la BV du g-C3N4, à une meilleure absorption de la 

lumière, une meilleure séparation des charges et à une forte capacité d’oxydation 94. 

A l’avenir, le co-dopage de différents métaux et/ou non-métaux tels que Fe/P, S/Co/O, S/P, 

P/O, K/Na et C/Fe mériterait plus d’attention en raison de leurs effets synergiques positifs 

sur l’absorption de la lumière visible, la séparation des charges et les performances 

photocatalytiques 68. Jiang et al ont montré que le g-C3N4 co-dopé au phosphore et au 

soufre, synthétisé par copolymérisation thermique d’hexachlorocyclotriphosphorène et de 

thiourée a été plus performant que le g-C3N4 pur et que le g-C3N4 monodopé pour la 

dégradation photocatalytique de la tétracycline et du méthyl orange sous irradiation visible. 
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Ceci revient à l’introduction de défauts structuraux dans le g-C3N4 par le co-dopage au 

phosphore et au soufre, qui ont servi de centres de piégeage des électrons photogénérés, 

inhibant ainsi la recombinaison de charges 95. 

IV.4.2 Jonction Métal/g-C3N4 

 

Comme déjà mentionné dans le paragraphe III-4-2, la formation d’une jonction, appelée 

barrière de Schottky entre le métal et le g-C3N4 est possible si le travail de sortie du métal est 

supérieur à celui du g-C3N4. Dans ce cas, les NPs métalliques peuvent conduire à une 

combinaison de leurs 3 fonctions principales : effet co-catalytique, effet de trappes à 

électrons et induction de phénomènes liés à la résonance plasmonique de surface des NPs 

métalliques. Un grand nombre d’études a montré que l’association des NPs métalliques avec 

le g-C3N4 améliore ses performances photocatalytiques. Le platine est l’un des co-catalyseurs 

les plus utilisés dans la photo-réduction du CO2 en raison de sa grande sélectivité pour la 

formation de méthane. Ong et al ont déposé des NPs de Pt sur du g-C3N4 par réduction 

chimique dans l’éthylène glycol. Le photocatalyseur 2 % Pt/g-C3N4 a montré le meilleur 

rendement en CH4 dans la photo-réduction du CO2 gazeux en présence de vapeur d’eau à 

température ambiante et à pression atmosphérique pendant 10 h d’irradiation sous lumière 

visible. En général, le Pt est connu par son aptitude à fournir des sites catalytiques 

thermiques qui favorisent l’adsorption des espèces adsorbés. De plus, le contact interfacial 

intime crée entre le Pt et le g-C3N4 permet aux électrons photo-excités sur la BC de g-C3N4 (-

3,08 eV vs. vacuum) de surmonter la barrière de Schottky et de se transférer vers le niveau 

de Fermi inférieur de Pt (-5,1 eV vs. vacuum), améliorant ainsi la séparation de paires 

électrons-trous. Par conséquent, l’adsorption améliorée du CO2, l’exaltation de la réponse 

optique du g-C3N4 grâce aux NPs Pt, l’inhibition de la recombinaison de charges 

photogénérées, et la densité électronique enrichie sur les NPs Pt (agissant comme des co-

catalyseurs) ont favorisé la réduction photocatalytique du CO2 en CH4 96. 

Dans leurs travaux, Chen et al présentent un matériau Ag quantum dots/g-C3N4 qui montre 

une bonne activité photocatalytique pour l’évolution d’H2 sous irradiation visible grâce à des 

phénomènes de RPS (résonance plasmonique de surface) des NPs d’argent, multipliant ainsi 

le nombre de charges photogénérées dans le g-C3N4 (intensification du champ électrique 

proche à l’interface M/SC) et augmentant l’absorption de la lumière visible. De plus, les NPs 

d’Ag servent en tant qu’accepteurs des électrons photo-excités dans la BC du g-C3N4, 

améliorant ainsi la séparation et le transfert des charges photogénérées à travers la barrière 

de Schottky 97. Des effets similaires ont été observés sur des catalyseurs Au/g-C3N4 préparés 

par la méthode de dépôt-précipitation par Samanta et al pour la production d’hydrogène 

gazeux sous irradiation visible 98. 

Par ailleurs, des études ont montré que l’association de deux métaux conduit à une 

amélioration de l’activité, de la sélectivité et de la stabilité, comparés aux métaux 

individuels. Xue et al 99 ont récemment synthétisé des photocatalyseurs bimétalliques 
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Au/Pt/g-C3N4 pour la dégradation photocatalytique de l’antibiotique chlorohydrate de 

tétracycline sous irradiation visible. La meilleure activité photocatalytique obtenue est due 

(1) à une combinaison entre l’effet plasmonique des NPs d’Au permettant d’élargir la gamme 

d’absorption dans le visible et d’injecter des électrons chauds photogénérés dans les NPs Au 

vers la BC du g-C3N4 et (2) à l’effet de trappes à électrons des NPs de Pt, qui permet le 

transfert d’électrons de la BC du g-C3N4 vers le platine (Figure 1.20). Les photocatalyseurs 

bimétalliques AuPt/g-C3N4 peuvent également être utilisés en ″Water splitting‶. 

 

Figure 1.20 : Mécanisme photocatalytique proposé pour la dégradation du ″tetracycline hydrochloride‶( TC—HCl) par des 
nanocomposites Au/Pt/g-C3N4 sous irradiation à la lumière visible 99. 

 

IV.4.3 Composés hybrides SC/g-C3N4 et M/SC/g-C3N4  

 

Le couplage du g-C3N4 avec du h-BN, tous deux ayant une structure 2D similaire à celle du 

graphène permet la création d’une interface intime entre eux, favorisant ainsi un meilleur 

transfert de charges interfacial et une bonne séparation des charges 100.  

Xu et al ont élaboré la synthèse de nanocomposites hybrides g-BN/g-C3N4 par 

ultrasonication pour une bonne photodégradation du bisphénol A et une meilleure évolution 

d’hydrogène par ″Water splitting‶ sous irradiation visible. Les analyses de spectroscopie de 

photoélectrons X (XPS) et de microscopie électronique à transmission à haute résolution ont 

mis en évidence la formation d’une liaison B=C et le recouvrement de la surface des 

nanofeuillets de g-C3N4 par un large film de feuillets de g-BN bien dispersés. De plus, les 

composites BN/CN ont montré un gap de 2,5 eV, plus petit que le gap du g-C3N4 (2,59 eV), ce 

qui indique que davantage de paires électrons-trous photoexcités peuvent être produites 

avec la même intensité lumineuse 100. 

Une autre structure h-BN/g-C3N4 a été obtenue par calcination des nanofeuillets de h-BN et 

de g-C3N4 exfoliées. L’analyse XPS a confirmé l’interaction interfaciale et le transfert 

d’électrons de g-C3N4 à h-BN. Le composite hybride contenant 1,5 % en poids de h-BN révèle 

la meilleure production d’hydrogène ainsi qu’une dégradation efficace du chlorohydrate de 
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tétracycline 101. Acharya et al ont utilisé une simple méthode de préparation des composites 

h-BN (SC-type n)/g-C3N4-B (SC-type p) avec la création d’une hétérojonction de type p-n pour 

la dégradation photocatalytique de la chlorohydrate de tétracycline sous irradiation solaire. 

Un mécanisme avec schéma en Z a été proposé pour expliquer la réponse photocatalytique 

efficace : le composite le plus performant, 4% BN/g-C3N4-B, présente un gap de 2,3 eV, plus 

petit que celui du h-BN (5,4 eV) et du g-C3N4 dopé au bore (2,5 eV) avec un taux de 

recombinaison plus faible des paires électrons/trous. La surface des nanofeuillets du g-C3N4 

dopé au bore était bien recouverte de particules de BN, formant ainsi une interface entre le 

BN et le g-C3N4-B. De plus, le h-BN apporte beaucoup de surface au composite et par 

conséquent un nombre de sites actifs plus élevé, ce qui permet une bonne adsorption des 

réactifs 102. 

Le développement d’un composé hybride constitué à la fois d’une hétérojonction SC1-SC2 et 

de nanoparticules métalliques s’avère être une stratégie prometteuse en photocatalyse. 

Chai et al ont synthétisé des composites g-C3N4/Pt/TiO2 efficaces par une méthode 

d’adsorption chimique suivie d’une étape de calcination 103. L’amélioration de la production 

sous lumière visible était due à la combinaison de plusieurs phénomènes : 

1- La formation d’une interface intime g-C3N4/TiO2 pouvant servir comme voie de 

migration d’électrons pour favoriser la séparation des charges. 

2- La formation d’une barrière de Schottky à l’interface entre les NPs de Pt et le TiO2 qui 

permet un transfert d’électrons de la BC du TiO2 au Pt et favorise davantage la 

séparation spatiale des porteurs de charge. 

Les travaux de Jiménez-Calvo et al 104 présentent la synthèse des nanocomposites ternaires 

Au/g-C3N4/TiO2 (P25) pour la production d’hydrogène sous irradiation visible et solaire. En 

plus de la formation d’une interface intime g-C3N4-TiO2 (déjà observée dans les travaux de 

Marchal 57 décrits dans le paragraphe III-4-1) permettant la photosensibilisation du TiO2 par 

le g-C3N4 dans le visible et conduisant à de nouveaux états hybrides électroniques et une 

meilleure séparation de charges, la création d’une jonction de Schottky entre les NPs d’Au et 

l’hétérojonction g-C3N4-TiO2, permettant de piéger les électrons photogénérés et de jouer 

un rôle co-catalytique a aussi été évoquée pour expliquer les performances du meilleur 

photocatalyseur Au0,3%/g-C3N4/TiO2 P25 (5-95). 

V. Le nitrure de bore : généralités et propriétés  

 

Le nitrure de bore (BN) est une céramique non-oxyde qui n’existe pas à l’état naturel. Elle a 

été synthétisée pour la première fois par Balmain en 1842 à partir du cyanure de potassium 

(KCN) et de l’acide borique fondu. Elle est composée chimiquement d’un nombre égal 

d’atomes de bore et d’azote. Le bore et l’azote sont les premiers éléments des colonnes IIIB 

et VB respectivement du tableau périodique encadrant l’élément carbone. La liaison B-N est 
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par conséquent isoélectronique du carbone, ce qui lui confère des structures cristallines 

similaires à celle du carbone 105.  

Le BN présente deux états d’hybridation, à partir desquels on peut classer ces phases 

allotropiques en deux catégories selon leur dureté : 

- Les phases peu denses formées par des liaisons d’hybridation de type sp2. On 

y distingue la forme hexagonale (h-BN) et la forme rhomboédrique (r-BN) qui est peu 

connue et très peu étudiée. On y trouve aussi des formes non cristallines telles que la 

structure turbostratique et la structure amorphe. 

- Les phases denses et dures dont la cohésion se fait par des liaisons 

d’hybridation sp3. On y distingue la forme cubique (c-BN) et la forme wurtzite (w-BN) 

qui est très peu connue dans la littérature 106. 

Le nitrure de bore hexagonale (h-BN) ″massique‶ appelé aussi graphite blanc est un 

composé lamellaire très anisotrope de structure cristallographique voisine à celle du 

graphite avec des paramètres de maille proches, pour laquelle et la monocouche h-BN est 

presque analogue au graphène. Il présente une structure lamellaire 2D en nid d’abeille 

constituée d’empilement de plans d’hexagones B3N3 suivant l’axe c (0001), dans lesquels 

chaque atome de bore est lié à trois atomes d’azote et réciproquement, par des liaisons 

covalentes assez fortes avec une hybridation sp2, alors que les liaisons entre les plans sont 

des liaisons faibles de type van der Waals (liaison Π). L’espacement entre les couches est 

d’environ 0,333 nm ce qui est très similaire au graphite.  

La séquence la plus courante des plans cristallins est de type AA’, ce qui signifie que chaque 

atome de bore d’une couche éclipse un atome d’azote de la couche supérieure ou inférieure 

par des interactions électrostatiques. Quelques études ont démontré que le h-BN peut aussi 

présenter un empilement AB où le plan B est déduit du plan A par une rotation de 60°. La 

liaison B-N d’une longueur de 0,144 nm (0,142 nm dans le cas des liaisons covalentes C-C 

graphitiques) est partiellement ionique et l’espacement entre les centres des cycles 

hexagonaux adjacents est de 0,25 nm (0,246 nm dans le cas du graphène). Cependant, 

malgré la similitude structurale entre le h-BN et le graphène, les propriétés électriques de 

ces deux types de matériaux 2D diffèrent considérablement. Le graphène est un conducteur 

électrique avec un gap de 0 eV tandis que la monocouche de h-BN a une large bande 

interdite de 5,97 eV en raison de la délocalisation des électrons Π sur les atomes N 

hautement électronégatifs. Le h-BN en tant qu’isolant électrique n’a pas d’activité 

électrochimique ou photocatalytique significative. Néanmoins, le h-BN a suscité un intérêt 

scientifique important en raison de sa conductivité thermique élevée (300-2000 W/mK), de 

sa température de fusion élevée (3000 °C), de sa bonne résistance aux chocs thermiques 

dans un large domaine de température (25 – 2000 °C), de son caractère lubrifiant dû aux 

feuillets liés par des liaisons faibles de type van der Waals, de sa faible densité (2,3 g/cm3), 

de sa résistance mécanique élevée, de sa bonne résistance à l’oxydation, de sa grande 

inertie chimique ainsi que de sa stabilité thermique élevée (jusqu’à 1100 °C sous air) 107,108. 

Comme tout matériau cristallin, h-BN peut présenter certains défauts structuraux dont les 

plus courants sont les lacunes ou les défauts ponctuels, tels que les lacunes en N et les 
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lacunes en B qui présentent souvent une forme triangulaire bien ordonnée en raison de la 

structure atomique du h-BN (Figure 1.21). 

La structure rhomboédrique (r-BN) est proche de la structure hexagonale, sauf que 

l’empilement des plans hexagonaux B3N3 le long de l’axe c est de type ABC. Malgré les 

différences dans leurs structures cristallines, la structure électronique du r-BN est très 

similaire à celle du h-BN. 

La structure amorphe du BN (a-BN) est complètement désordonnée et la structure 

turbostratique est formée des couches h-BN (2D) orientées d’une façon aléatoire avec un 

espacement interfeuillets supérieur à celui du h-BN entièrement cristallin (Figure 1.22).  

En 1957, les auteurs ont réussi à synthétiser pour la première fois le nitrure de bore cubique 

qui est considéré comme l’analogue BN du diamant et le deuxième matériau le plus dur 

après le diamant. Le nitrure de bore cubique (c-BN) cristallise dans la structure zinc-blende. 

Comme dans la maille cristalline du diamant, les atomes de bore se lient aux atomes d’azote 

en formant des tétraèdres, où chaque atome de B est situé au centre d’un tétraèdre formé 

par quatre atomes d’azote et vice versa. Le c-BN et le diamant sont des isolants électriques à 

cause de l’absence de liaisons Π. Le c-BN est utilisé comme abrasif pour les pièces 

métalliques à base de métaux. Il possède une conductivité thermique élevée ainsi qu’une 

grande résistivité électrique, une bonne inertie chimique et une grande température de 

fusion. Le c-BN résiste plus à l’oxydation à haute température que le diamant (environ 

1300°C contre 700°C pour le diamant). Cependant, cette phase est rarement obtenue 

directement et le plus souvent elle est préparée à partir des phases hexagonales dans des 

conditions de température et de pression très élevées et en présence de métaux comme 

catalyseurs, ce qui limite son élaboration qui est très coûteuse 109.  

La structure wurtzite (w-BN) est une phase très dure résultant de la déformation à des 

hautes pressions de la structure cubique et est constituée d’un empilement de tétraèdres. 

C’est une phase métastable dans les conditions normales de température et de pression 109. 

Parmi toutes ces phases allotropiques, le h-BN est considéré comme la phase la plus stable 

dans des conditions standards. Par conséquent, le nitrure de bore hexagonal est la phase 

principalement obtenue dans la plupart es synthèses classiques. 

 

 

.  
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Figure 1.21 : (a) Structure du h-BN ou BNNSs (nanofeuillets du h-BN), (b) Défauts structuraux de type Stone-Wales, (c) 
Lacunes en N et en B (les nombres indiquent la quantité de lacunes) 108. 

 

 

 
Figure 1.22 : (a) Structure amorphe, (b) Structure turbostratique du BN 108. 
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Une revue plus détaillée sur les principales méthodes de synthèse, la stabilité, et les 

modifications du nitrure de bore sera discutée plus en détail dans le chapitre 5 relatif au BN.  

VI. Amélioration de l’adsorption du CO2 par création de lacunes et 

de défauts dans les matériaux 

 

Dans ce travail de thèse, les matériaux synthétisés ont été testés vis-à-vis de la 

photoréduction du CO2 par l’eau en phase gazeuse. Pour cela, il faut tout d’abord chercher à 

améliorer l’adsorption et l’activation de cette molécule à la surface de nos matériaux.  

Le CO2 est une molécule extrêmement stable et sa liaison C=O possède une énergie de 

dissociation de 750 KJ/mol 110, plus élevée que celle de nombreuses autres liaisons 

chimiques telles que C-H (430 KJ/mol) et C-C (336 KJ/mol). De plus, la transformation de CO2 

en CH4 ou en d’autres hydrocarbures est défavorable thermodynamiquement. L’activation 

du CO2, représentée par son adsorption à la surface du SC, est une étape très importante 

avant sa réduction.  

Le TiO2 est le SC le plus étudié en photocatalyse et notamment en photoréduction du CO2. 

Cependant, ce matériau présente une faible capacité d’adsorption du CO2 qui est notamment 

dépendante de la structure du TiO2 
111. L’amélioration des propriétés d’adsorption du CO2 

est possible en utilisant des structures défectueuses de TiO2. Le TiO2 à l’échelle 

nanométrique peut présenter des défauts ponctuels de surface tels que des lacunes en 

oxygène (Vo), des Ti interstitiels, des lacunes en Ti, des impuretés et des défauts aux 

interfaces. Ces défauts améliorent non seulement les propriétés d’absorption de lumière et 

de séparation de charges, mais aussi les propriétés d’adsorption et de désorption des 

molécules, ce qui augmente son activité photocatalytique en photoréduction du CO2 
112,113. 

Parmi tous ces défauts, les lacunes en oxygène sont les plus intéressantes. Elles se forment 

lorsqu’un atome d’oxygène est éjecté de la maille du TiO2 suite à un traitement thermique 

sous gaz inerte (He) ou réducteur (H2). Il en résulte un excès d’électrons qui vont occuper les 

états vides des ions Ti4+ pour former des ions Ti3+. Des études et des calculs théoriques ont 

montré la faible adsorption du CO2 sur un TiO2 sans aucun défaut, alors qu’elle est forte en 

présence de lacunes en O. De plus, l’adsorption du CO2 dans les lacunes en oxygène est 

thermodynamiquement favorable, ce qui entraîne une forte liaison entre le CO2 et les Vo. 

Ces Vo seraient oxydées par le CO2, qui par conséquent, sera réduit. Parmi les différentes 

configurations d’adsorption possibles entre le CO2 et les Vo, la configuration la plus stable 

correspond à un atome d’oxygène du CO2 adsorbé sur une lacune Vo et un atome de 

carbone adsorbé sur l’atome oxygène voisin de la Vo 114. Civis et al 115 ont synthétisé du 

Ti18O2 isotopiquement pur par hydrolyse avec de l’eau oxygénée et ont mis en évidence 

l’importance des lacunes Vo dans l’adsorption du C16O2 sur le Ti18O2 traité thermiquement, 

en décrivant le processus d’adsorption suivant, basé sur des analyses par spectroscopie 
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Raman et FTIR : C16O2 + Vo-Ti-18O → Ti-18OC16O16O. Cependant, dans le cas de composites 

M/TiO2, des lacunes en oxygènes sont générées à l’interface M/TiO2 sur le périmètre des NPs 

qui sont souvent considérées comme les sites d’adsorption privilégiés du CO2 116,117. 

L’adsorption de l’eau lors de la photoréduction du CO2 par l’eau en phase gazeuse est 

également très importante, car H2O s’oxyde par l’intermédiaire des trous en fournissant les 

protons H+ nécessaires à la réduction du CO2 (tableau 1.1, paragraphe II-3-2). Dans le 

processus de photoréduction du CO2 par l’eau, il est possible que l’adsorption de l’eau soit 

largement favorisée par rapport à l’adsorption de CO2 sur toutes les surfaces d’oxydes non-

modifiées qui sont hydrophiles.  

Une étude a montré que H2O s’adsorbe mieux sur une surface défectueuse que sur une 

surface sans aucun défaut. L’eau adsorbée notamment dans les Vo à la surface du TiO2 se 

dissocie en groupes OH et H, le groupement OH comble alors la Vo et le fragment H se lie à 

un atome O pour former un deuxième groupement OH 113. 

Des études ont été réalisées sur différentes phases cristallines du TiO2 (100% anatase, 100% 

rutile et 100% brookite) riches en défauts (traités thermiquement sous He) ou sans aucun 

défaut (non traités) sous flux de H2O et CO2 et sous irradiation UV. Le nombre de lacunes en 

oxygène a augmenté dans le cas des échantillons traités et notamment pour les TiO2 100% 

anatase et 100% brookite. Les résultats ont montré une amélioration de la dissociation 

d’H2O à la surface du TiO2 et de l’adsorption de CO2 sous forme CO2°- et HCO3
- 

(intermédiaires réactionnels suggérés lors de la réduction de CO2) en présence des lacunes 

en O, ainsi que d’autres défauts comme les Ti3+ interstitiels. De plus, il a été montré que 

l’irradiation d’échantillons riches en défauts sous lumière UV améliore leur capacité 

d’adsorption, ce qui est peut-être dû à la création de lacunes photogénérées 

supplémentaires. Ces tests photocatalytiques en photoréduction du CO2 par l’eau en phase 

gazeuse ont montré que les échantillons riches en défauts (traités thermiquement sous H2) 

sont plus actifs que les échantillons non traités. Cependant, il a également été remarqué que 

le TiO2 anatase non traité est le plus performant, comparé aux autres échantillons non 

traités, ce qui indique qu’il possède bien le plus grand nombre de défauts ou bien la plus 

grande capacité à créer des défauts sous irradiation 118.  

Dans la littérature, les auteurs ont suggéré plusieurs mécanismes pour la photo-réduction 

du CO2 par l’eau. Cependant, certains aspects mécanistiques restent encore controverses. 

Liu et al 118 ont proposé deux mécanismes possibles pour la photoréduction du CO2 en CH4 

ou en CO en fonction de la phase cristalline anatase ou brookite du TiO2 (Figure 1.23). En se 

basant sur des expérimentations DRIFT, ils ont proposé une oxydation d’H2O par les trous 

photogénérés et une réduction du CO2 en CO2°- par les Ti3+ interstitiels. Le CO2°- ainsi formé 

réagit avec les Vo en formant du CO, ou passe par une série d’étapes intermédiaires à la 

formation du CH4. Un deuxième mécanisme est proposé dans le cas du TiO2 brookite où le 

CO2 est réduit en HCOOH et CO2°- est réduit en HCOOH. Le HCOOH ainsi formé se dissocie en 

CO et H2O. La formation du CH4 aura lieu ensuite par réduction de HCOOH ou CO. 
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Figure 1.23 : Mécanismes de formation de CO et CH4 par photo-réduction du CO2 en présence d'H2O dans le cas du TiO2 
lacunaire en oxygène anatase et brookite 118. 

Le g-C3N4 est le polymère conjugué le plus étudié en photoréduction du CO2. Cependant, en 

plus de sa probabilité forte de recombinaison des charges photogénérées, le g-C3N4 montre 

une faible capacité d’adsorption du CO2. Des études récentes montrent que le g-C3N4 

contenant des défauts de structure, notamment des lacunes en N ou des lacunes en C, 

présente de meilleures performances en photoréduction du CO2. Les lacunes en N 

pourraient induire un excès d’électrons pour les atomes voisins, améliorant significativement 

l’adsorption du CO2 par le g-C3N4. Tu et al ont préparé un g-C3N4 avec des lacunes en N, 

obtenu par traitement thermique sous H2. Les lacunes d’azote introduisent des états 

d’énergie intermédiaires dans la bande interdite, ce qui diminue la recombinaison des paires 

électrons/trous, améliore l’absorption de lumière du g-C3N4 et facilite la photoréduction du 

CO2 en CO 119. 

Meng et al ont préparé un g-C3N4 avec des lacunes en C par traitement thermique dans une 

atmosphère de NH3. Le g-C3N4 résultant présente, en plus des lacunes en C, des groupes 

amino supplémentaires favorisant ainsi l’activation et l’adsorption du CO2 en surface. Il a été 

montré que l’introduction de lacunes en C dans le g-C3N4 entraîne un déplacement 

énergétique vers le haut de sa bande de conduction, ce qui augmente la capacité réductrice 

du matériau et par conséquent améliore son activité photocatalytique en photoréduction de 

CO2 120.     

Ravi et al ont démontré qu’en passant du h-BN, un isolant cristallin bien connu, au BN 

turbostratique / amorphe poreux, nous créons un SC de type n capable de photoréduire le 

CO2 dans la phase gazeuse/solide en présence de H2 ou H2O comme agent réducteur sous 

irradiation UV-Vis et lumière visible en conditions ambiantes, sans avoir besoin de co-

catalyseurs. 

Les résultats photocatalytiques sous irradiation UV-Vis montrent que le BN poreux présente 

la vitesse de production de CO la plus élevée, comparé aux matériaux de référence (TiO2 

P25, h-BN et g-C3N4). Ceci revient à la capacité du BN poreux à adsorber significativement 

plus de CO2 que les matériaux de référence, en raison de sa grande surface spécifique et de 

la présence des espèces d’oxynitrure de bore (B-Ox-Ny) provenant de la substitution dans le 

plan des atomes d’azote par des atomes d’oxygène, qui favoriserait l’adsorption de CO2 à la 
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surface du BN poreux. De plus, l’activité photocatalytique du BN poreux dans le visible n’est 

pas encore claire, mais elle pourrait être due à la présence des lacunes en N pouvant être 

présentes dans le réseau du BN poreux 121. 

 

VII. Les nanoparticules métalliques  

En plus des effets de trappes à électrons et co-catalytiques décrits plus haut (paragraphe III-

4-2), les particules métalliques déposées sur des SC peuvent induire des effets liés à leur 

résonance plasmonique de surface qui sont détaillés ici. 

VII.1 Résonance plasmonique de surface localisée  

 

La résonance plasmonique de surface localisée, RPSL, est décrite comme l’oscillation 

collective des électrons libres dans les nanoparticules plasmoniques en réponse à une 

irradiation lumineuse. Dans le domaine plasmonique, la RPSL des NPs de forme sphérique 

est le modèle le plus étudié en raison de sa simplicité 122. Sous irradiation lumineuse, les 

électrons libres de la nanoparticule métallique se déplacent par rapport au noyau grâce au 

champ électrique, induisant un grand dipôle électrique comme le montre la figure 1.24 ci-

dessous. Simultanément, l’attraction coulombienne entre le noyau et l’électron crée une 

force de rappel, conduisant à une oscillation résonante des électrons.  

 
Figure 1.24 : Schéma de l'oscillation du plasmon pour une nanoparticule métallique sphérique, montrant le déplacement du 
nuage d'électrons de conduction par rapport au noyau 123. 

Ces résonances plasmoniques induisent une absorption et une diffusion optiques selon la 

taille des NPs. Lorsque les NPs plasmoniques sont beaucoup plus petites que la longueur 

d’onde de la lumière incidente, une RPSL avec une certaine fréquence se produit. La 

fréquence de résonance plasmonique est caractéristique de la longueur d’onde d’absorption 

des NPs plasmoniques, qui peut être estimée à l’aide du modèle de Drude. Elle est 

inversement proportionnelle à la constante diélectrique du milieu environnant, c’est-à-dire 

qu’elle diminue avec l’augmentation de la constante diélectrique du milieu environnant. 

Dans ce cas, la résonance est dominée par l’absorbance, ce qui améliore l’efficacité 

d’absorption de la lumière solaire. Cependant, dans le cas des grosses particules avec un 

rayon (> 15 nm), comparativement grand par rapport à la longueur d’onde de la lumière 
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incidente, le modèle de Drude n’est pas adéquat pour estimer la longueur d’onde 

d’absorption des NPs plasmoniques avec différentes tailles. Dans ce cas, la théorie de Mie 

qui est une solution aux équations de Maxwell est plus précise et permet de déterminer 

l’absorption de la RPSL en se basant sur deux paramètres principaux : la section efficace 

d’absorption du plasmon de surface (C absorption) et la section efficace de diffusion de la 

lumière (C scattering ou diffusion). Ces deux paramètres sont exponentiellement 

proportionnels au rayon (r) des nanoparticules plasmoniques sphériques.  

Dans le cas des petites nanoparticules plasmoniques (r <15 nm), la section efficace de 

diffusion (C scattering) est négligeable. Cependant, pour les grosses particules, la résonance 

est dominée par la diffusion c’est-à-dire la section efficace de diffusion (C scattering) devient 

significative par rapport à C absorption. Par conséquent, l’efficacité de l’absorption de la 

RPSL dépend essentiellement de la détermination quantitative du rapport 

Cscattering/Cabsorption 122,124 (Figure 1.25). 

 

 
Figure 1.25 : Schéma montrant l'effet de diamètre des NPs métalliques sphériques sur les phénomènes d'absorption et de 

diffusion de la lumière 124. 

 

VII.2 Effets induits par la résonance du plasmon de surface localisée 

 

Dans les photocatalyseurs plasmoniques, la RPSL des NPs peut transférer de l’énergie ou des 

charges au SC voisin par deux mécanismes principaux : l’amplification du champ 

électromagnétique proche et l’injection d’électrons chauds. Après avoir eu lieu à une 

échelle de temps de la femtoseconde, la RPSL se relaxe soit d’une manière radiative par 
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réémission de photons, soit d’une manière non radiative par excitation d’électrons chauds 
125. 

 

VII.2.1 Relaxation radiative par réémission du photon : Intensification du champ 

électromagnétique proche 

 

Une fois que la nanoparticule métallique entre en résonance avec le champ 

électromagnétique incident, le champ proche autour de la nanoparticule s’amplifie 

significativement, même pour une distance de plusieurs nanomètres autour de la 

nanoparticule.  

La relaxation radiative des plasmons de surface réémet des photons qui seront absorbés par 

le SC si l’énergie du champ proche est supérieure à l’énergie de la bande interdite du SC. 

Cette intensification du champ électromagnétique proche permet une excitation locale des 

électrons du SC voisin conduisant à une augmentation du nombre de photons absorbables 

par le SC et des paires électrons/trous photo-générées. Pendant le mécanisme 

d’amplification du champ proche, les porteurs de charge sont générés sélectivement à la 

surface du SC plutôt que dans le bulk (volume), ce qui raccourcit le chemin des porteurs de 

charge vers les sites actifs et donc diminue la probabilité de recombinaison de charges 126. La 

figure 1.26 ci-dessous illustre l’effet d’intensification du champ électromagnétique induit par 

les nanoparticules métalliques sur le SC.  

 

 
Figure 1.26 : Illustration schématique de l'excitation électron-trou dans le semi-conducteur en raison de l'amélioration du 
champ proche 122 . 
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VII.2.2 Relaxation non radiative : Création de paires électrons/trous dans la NP métallique 

 

La relaxation non-radiative de la RPSL crée des paires électron/trou dits ″chauds‶ dans la 

nanoparticule métallique. Ils sont dits chauds parce qu’ils ne sont pas en équilibre 

thermodynamique avec les atomes et que leur énergie est supérieure à celle de l’excitation 

thermique. Lors de la relaxation non radiative, les électrons chauds sont excités à travers les 

transitions intra-bandes (transitions entre les niveaux énergétiques de la bande interdite) ou 

interbandes (transition d’un niveau énergétique de la bande d par exemple vers un niveau 

de la BC). La durée de vie des électrons chauds photo-générés est très courte, de l’ordre de 

quelques fs, ils vont donc se relaxer de trois manières différentes. La première consiste en 

une relaxation au sein de la nanoparticule en produisant de la chaleur par des interactions 

électron-électron et électron-phonon et en redistribuant leur énergie à d’autres électrons 

moins énergétiques. Dans ce cas, la température est dissipée par conduction thermique 

autour de la nanoparticule dans une échelle de temps allant de 100 ps à 10 ns, ce qui 

conduit à un échauffement local pouvant participer aux réactions chimiques en surface. La 

deuxième consiste en une injection d’électrons chauds dans la BC du SC voisin pour qu’ils se 

stabilisent, ce qui leur permet d’avoir une durée de vie compatible pour réagir avec les 

espèces chimiques 122,127. 

Les modes d’actions d’électrons chauds dans des nanostructures M/SC ont été étudiés dans 

des réactions thermodynamiquement défavorables (∆G > 0) comme l’hydrogénation du CO2. 

Halas et al 128 ont étudié la réduction du CO2 en CO grâce à une nanostructure plasmonique 

constituée de NPs d’aluminium et d’oxyde de cuivre. D’après les auteurs, les électrons 

chauds sont injectés tout d’abord dans la BC du Cu2O pour ensuite réagir avec le CO2 

adsorbé comme le montre la figure 1.27 ci-jointe.  

 

Figure 1.27 : Représentation du diagramme de bandes du système, de la génération plasmonique d’électrons chauds et de 
leur transfert jusqu’à la molécule de CO2 

128. 
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Dans une autre étude d’un matériau constitué de NPs d’Au déposées sur un film de TiO2, les 

auteurs ont pu mettre en évidence un effet d’injections d’électrons chauds dans le TiO2. Cet 

effet permet d’induire une activité photocatalytique dans le visible dans un matériau 

normalement inactif dans le visible comme le TiO2 : c’est l’effet de photosensibilisation 129. 

Le taux de production d’électrons chauds dépend de la structure électronique et de la 

géométrie du métal (sa taille et sa forme) ainsi que de l’énergie des photons incidents 130.  

Le contact entre les NPs M et le SC est un facteur essentiel en photocatalyse. Lors du 

contact de type Schottky où la barrière énergétique de Schottky est présente, les électrons 

chauds hautement énergétiques sont capables de franchir cette barrière pour se stabiliser 

dans la BC du TiO2. La présence de cette barrière est essentielle pour empêcher le retour 

d’électrons du SC vers les NPs M 122. Le passage d’électrons chaud du métal vers le SC peut 

également s’effectuer par effet tunnel, dans ce cas l’électron n’a pas besoin de dépasser la 

barrière de Schottky 131.  

La troisième voie de relaxation non radiative de la RPSL au sein de la nanoparticule 

métallique consiste en une injection d’électrons chauds directement dans une molécule 

adsorbée afin de l’activer et de la réduire. Beaucoup d’auteurs pensaient que les électrons 

chauds ont besoin d’être stabilisés dans la BC du SC avant de réagir. Cependant, des études 

récentes suggèrent que les NPs plasmoniques d’Au peuvent être utilisées pour réduire le CO2 

en absence d’un SC, comme le montre la figure 1.28 ci-jointe. L’excitation plasmonique des 

NPs plasmoniques d’Au peut provoquer un transfert d’électrons chauds vers le CO2 adsorbé 

pour former un radical anionique CO2°-. Ensuite, ce radical CO2°- passe par une série d’étapes 

de transfert d’électrons et de protons chauds pour générer du CH4 
132.  

 

Figure 1.28 : Schéma illustrant le mécanisme de photoréduction plasmonique du CO2 en CH4 sur des Au NPs en solution 132. 
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VII.3 Paramètres influençant le plasmon de surface localisé et sa résonance 

 

Le plasmon de surface localisé ainsi que sa résonance peuvent être influencés par plusieurs 

paramètres tels que : la nature, la forme, la taille et le milieu environnant de la 

nanoparticule métallique ainsi que la formation d’alliages métalliques. 

La nature du métal a un impact essentiel sur la longueur d’onde et le domaine spectral de 

résonance du plasmon de surface localisé 133. Par exemple, les résonances de l’or et de 

l’argent se trouvent dans la gamme du visible. L’environnement direct de la nanoparticule 

métallique peut également influencer sur le plasmon de surface localisé et sur sa résonance. 

La figure 1.29 ci-jointe montre des spectres d’extinction théorique pour des sphères d’argent 

de 20 nm dans des milieux avec différents indices de réfraction. On peut ainsi conclure que 

la RPSL peut être contrôlée sur une large gamme du visible en contrôlant la constante 

diélectrique du milieu environnant de la nanoparticule métallique.  

 

Figure 1.29 : Spectres d’extinction théorique de nanosphères d’argent de 20 nm dans des milieux avec différents indices de 
réfraction 134. 

La détermination de l’effet de la taille des NPs plasmoniques est essentielle pour optimiser 

les effets plasmoniques dans le processus photocatalytique. La taille des NPs est critique 

pour la génération et l’injection d’électrons chauds. L’augmentation de la taille des 

particules entraîne un élargissement du pic RPSL, en raison d’une augmentation de la 

contribution des excitations polaires 135. Elle contribue également à la domination de la 

diffusion de la lumière. Par exemple, l’augmentation de la taille des NPs plasmoniques d’Au 

de 20 à 80 nm entraîne une augmentation de la longueur d’onde d’absorption de la RPSL de 

520 à 540 nm avec une augmentation du rapport C diffusion/C absorption de 0 à 0,65 136.  

Cependant, il existe différentes conclusions donnant lieu à une controverse sur l’influence de 

la taille des NPs plasmoniques. Certaines études ont montré que l’augmentation de la taille 

des particules améliore le champ proche ainsi que la génération des électrons chauds et leur 

injection dans le SC voisin, tandis que les petites nanoparticules conduisent à une faible 

efficacité d’injection des électrons chauds. De plus, il a été constaté que les électrons chauds 
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injectés en grande quantité par les grosses particules dans la BC du TiO2 présentent un 

potentiel de réduction amélioré, alors que les électrons chauds injectés par les petites 

particules sont insuffisants pour augmenter leur potentiel de réduction 137.  

En revanche, un calcul théorique récent a démontré que les petites nanoparticules créent 

des électrons chauds en grande proportion. Notamment, Teranishi et al ont montré que la 

diminution de la taille des NPs d’Au diminue le nombre d’états de densité (DOS), 

augmentant ainsi la force motrice entropique pour l’injection d’électrons chauds des NPs 

d’Au vers la BC du TiO2 et inhibant le rétro-transfert des électrons pour assurer une bonne 

séparation des charges. Les grosses particules quant à elles entraînent un rétro-transfert 

d’électrons en raison d’un grand nombre d’état de densité (DOS) 138. 

L’optimisation de la taille des NPs plasmoniques est essentielle pour une bonne absorption 

de la lumière solaire ainsi que pour un transfert efficace d’électrons. Il faut noter que les NPs 

de très grandes tailles peuvent agir comme des centres de recombinaison des 

électrons/trous, diminuant ainsi la séparation des charges. Elles peuvent également gêner la 

surface du SC exposée aux réactifs, entraînant une diminution de l’activité photocatalytique. 

En revanche, une taille trop petite des NPs peut complètement amortir le plasmon, ce qui 

inhibe les possibles effets plasmoniques par rapport aux effets de trappe à électrons et aux 

effets co-catalytiques 139.  

Par conséquent, il faut chercher à synthétiser des NPs plasmoniques avec une taille 

modérée pour favoriser la formation des porteurs de charges avec une énergie 

suffisamment élevée pour assurer un transfert de charges optimal.  

La forme des NPs plasmoniques influence le nombre et la position du pic d’absorption de la 

RPSL en raison de la différence du nombre de directions de résonance qui varie avec la 

forme des nanoparticules 140. La résonance plasmonique du nuage d’électrons des 

nanosphères est identique dans toutes les directions, ce qui se traduit par une RPSL avec un 

seul pic d’absorption. Cependant, les nanobatônnets plasmoniques présentent une RPSL 

avec deux pics d’absorption correspondant à la résonance plasmonique dans les directions 

longitudinale et transversale 141. Il a été montré que le pic d’absorption longitudinal des 

nanobâtonnets d’Au est plus large, plus intense et se situe à une longueur d’onde plus 

grande que celui de nanosphères d’Au (Figure 1.30). 
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Figure 1.30 : Illustration schématique de la résonance plasmonique et du pic d'absorption RPSL typique pour (a, b) des 
nanosphères plasmoniques ; (c, d) des nanobâtonnets plasmoniques 141. 

De la même manière que pour les nanobâtonnets plasmoniques, les NPs avec d’autres 

formes telles que triangulaire, cubique, pentagonale, ellipsoïdale présentent une RPSL à 

plusieurs pics d’absorption et décalée vers le rouge en raison de leur résonance plasmonique 

dans plusieurs directions, ce qui améliore l’absorption de la lumière solaire. La forme des 

NPs plasmoniques peut également affecter le champ électromagnétique proche. Une étude 

montre que des NPs sphériques déposées sur du TiO2 améliore le champ proche d’un facteur 

5 par rapport au champ initial appliqué, alors qu’il est amélioré de 15 fois dans le cas des 

nanobâtonnets plasmoniques142.  

L’amélioration du champ proche peut activer d’autres processus, tel que l’injection 

d’électrons chaud. Kumarasinghe et al 143 ont montré que la génération d’électrons chauds 

de nanobâtonnets étaient supérieures de plusieurs ordres de grandeurs par rapport aux 

nanosphères de volume similaire, à cause d’une plus grande amélioration du champ proche. 

La formation des alliages métalliques est une approche efficace pour améliorer les 

performances photocatalytiques ainsi que la sélectivité des photocatalyseurs plasmoniques 

envers les produits souhaités. Ne et al ont préparé des photocatalyseurs bimétalliques Au-

Cu/TiO2 avec des proportions adéquates de Cu et d’Au pour la photoréduction du CO2 par 

l’eau sous irradiation solaire. Les photocatalyseurs Au-Cu/TiO2 ont montré une vitesse de 

production de CH4 de 2000 µmol/h/g avec une excellente sélectivité allant jusqu’à 97 %. 

L’alliage des nanoparticules Au-Cu a été 8 et 11 fois plus actif que les photocatalyseurs 

monométalliques chargés de Cu et d’Au, respectivement. Cette excellente performance 

photocatalytique provient de la synergie de l’absorption de lumière améliorée et de la 
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génération d’électrons favorisée par la RPSL de l’Au et d’une sélectivité élevée des 

nanoparticules de Cu envers la photoréduction de CO2 
144. Le contact intime des atomes d’Au 

et de Cu a facilité un transfert rapide d’électrons des atomes d’Au vers les atomes de Cu, 

plutôt que vers la BC du TiO2, éliminant ainsi la formation de H2 qui se produit 

principalement sur la surface de TiO2 (Figure 1.31).  

 

Figure 1.31 : Schéma montrant le transfert de charge, la distribution de produit sur le photocatalyseur Au-Cu/TiO2 ainsi que 
le mécanisme proposé pour la photo-réduction du CO2 en CH4 sous lumière visible 144. 

Même les nanoparticules plasmoniques supportées par des isolants électriques ont été 

utilisés pour réduire le CO2. Dans leurs travaux, Liu et al présentent la synthèse d’alliages Au-

Pd supportés par l’alumine Al2O3 (support isolant inactif en lumière visible) pour améliorer 

les performances catalytiques dans la réduction de CO2 sous irradiation visible. La RPSL de 

l’Au a favorisé l’absorption de la lumière visible et a amélioré la séparation des paires 

électrons/trous, car les électrons chauds générés dans la particule de Pd sont transférés vers 

la nanoparticule d’Au. Il en résulte une structure électronique de Pd déficiente en électrons 

qui a favorisé la stabilité des photocatalyseurs et une activation plasmonique du CO2 

conduisant à sa réduction en CH4. Par conséquent, une vitesse de production élevée en CH4 

de 930,3 µmol/h/g a été obtenue sur le photocatalyseur Pd90Au10/Al2O3 le plus performant 

sous lumière visible 145. 

Song et al ont montré que des alliages Au-Pt supportés par une couche de silice peuvent 

photoréduire le CO2 en méthane. La RPSL créée par les NPs d’Au a excité efficacement une 

concentration élevée d’électrons chauds, réduisant ainsi l’énergie d’activation pour la 

réduction du CO2 d’environ 30% en dessous de l’énergie d’activation thermique lors de 

l’irradiation lumineuse. Les électrons chauds générés dans les nanoparticules d’Au sont 

transférés vers les NPs de Pt. Les NPs de Pt ont agi comme des pièges à électrons et sites 

actifs pour la réduction du CO2. Par conséquent, l’hydrogénation du CO2 résultant d’une 

activité plasmonique des alliages Au-Pt a été 2,4 fois supérieure comparée à la réaction 

thermocatalytique 146. 
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VII.4 Méthodes de préparation des nanoparticules métalliques 

 

Le choix de la méthode de préparation des NPs métalliques est primordial pour contrôler la 

forme et la taille des NPs obtenues. Dans ce travail de thèse, nous nous sommes focalisés sur 

l’élaboration des NPs métalliques supportées par un SC en travaillant sur 3 méthodes de 

synthèse, l’imprégnation-réduction chimique par NaBH4 dans l’eau, la réduction chimique 

par NaBH4 dans le DMF et la réduction thermique dans le DMF. 

 

VII.4.1 Synthèse par réduction chimique 

 

La synthèse par réduction chimique d’un sel métallique se déroule en trois étapes 

principales : la réduction, la nucléation et la croissance. La première étape consiste en une 

réduction des ions métalliques Mn+ en atomes métalliques M° à l’aide d’un agent réducteur 

comme le borohydrure de sodium NaBH4. 

xMn+ + yRed → xM° + yOx. 

La nucléation représente la formation de noyaux métalliques. Dans cette deuxième étape, 

les atomes métalliques formés par l’étape de réduction vont s’agglomérer pour former des 

entités dynamiques non stables appelés ″germes‶. Ces germes vont grossir au fur et à 

mesure que le nombre d’atomes métalliques formés par l’étape de réduction augmente, 

jusqu’à atteindre une taille critique au-delà de laquelle ils se séparent de la solution pour 

former des noyaux. Le nombre et la taille des noyaux dépendent de plusieurs facteurs tels 

que la concentration des précurseurs métalliques, la température, et le solvant.  

La dernière étape constitue la croissance des noyaux métalliques jusqu’à atteindre une taille 

critique pour devenir une particule primaire de l’ordre de quelques nanomètres. Comme ces 

particules primaires ne sont pas stables, elles vont donc, ou bien croître par addition 

d’atomes métalliques issus de l’étape de réduction jusqu’à l’épuisement du précurseur 

métallique en devenant des nanoparticules avec une taille inférieure au micron, ou bien 

s’agglomérer avec d’autres particules pour former des nanoparticules plus stables avec une 

taille plus élevée. Pour contrôler la taille des NPs formées, une stabilisation électrostatique 

ou stérique des nanoparticules est donc essentielle lors de la synthèse par réduction 

chimique 147.  

Le principe de la stabilisation électrostatique repose sur l’induction d’une force de répulsion 

qui s’oppose aux forces de type van der Waals ou électrostatiques responsables de 

l’attraction et de l’agglomération des particules. La répulsion électrostatique se créée grâce 

à la formation d’une couche protectrice constituée d’espèces de charges opposées (par 
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exemple des ions solvatés positifs) englobant la nanoparticule (chargée négativement par 

exemple) pour inhiber sa croissance 141.  

Le deuxième type de stabilisation appelée ″stabilisation stérique‶ consiste à fixer des 

molécules encombrantes comme des polymères ou des agents stabilisants à la surface des 

nanoparticules pour empêcher leur agglomération. La présence de ces molécules dans 

l’espace entre les nanoparticules augmente l’enthalpie libre du système, ce qui rend le 

rapprochement et l’agrégation des nanoparticules thermodynamiquement défavorables. A 

mesure que la densité des molécules encombrantes augmente entre les nanoparticules, les 

forces osmotiques répulsives augmentent, ce qui conduit à une stabilisation des 

nanoparticules 148.  

En général, la synthèse par réduction chimique est influencée par des paramètres clés tels 

que la nature et la concentration des réactifs (précurseur métallique, agent stabilisant, agent 

réducteur), le solvant, le pH, la vitesse d’agitation et la température. La concentration des 

réactifs permet de déterminer la forme et la taille des NPs. En augmentant la quantité du 

précurseur métallique et en gardant les autres quantités de réactifs constantes, la taille 

finale des NPs métalliques augmente à cause d’une création accrue de noyaux atomiques. 

Par ailleurs, si on augmente la quantité d’agent stabilisant, on obtient une meilleure stabilité 

des NPs avec une taille moyenne plus faible. La température du système et le solvant, qui 

contrôlent les cinétiques de nucléation/croissance, jouent également un rôle important dans 

la détermination de la taille finale des nanoparticules obtenue 149.  

Récemment, Astruc et al ont démontré qu’il est possible d’obtenir une dispersion homogène 

de NPs métalliques avec une petite taille de l’ordre de 3 nm sans utiliser d’agent stabilisant 

organique. Ils ont réalisé la réduction chimique du sel métallique HAuCl4 dans l’eau en 

utilisant seulement l’agent réducteur NaBH4 avec un rapport molaire n NaBH4/n précurseur 

métallique équivalent à 10. Les nanoparticules obtenues montrent une stabilité même après 

1 mois et restent actives vis-à-vis de la catalyse de réduction du 4-nitrophénol en 4-

nitroaniline. Cette stabilité des NPs métalliques via le NaBH4 revient à la formation de 

liaisons Au-BH4 et ou Au-H et à la présence des ions Cl- en faible proportion autour de la 

nanoparticule. Ensuite les liaisons covalentes Au-BH4 et Au-H s’hydrolysent en H2 conduisant 

ainsi à une stabilisation de la NP métallique via des interactions électrostatiques avec les 

ions B(OH)4
- et Cl- placés juste autour de la NP ainsi que les ions Na+ placés en seconde 

couche 150. Par conséquent, le NaBH4 peut jouer le rôle à la fois d’un agent réducteur et d’un 

agent stabilisant (Figure 1.32). 
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Figure 1.32 : Représentation schématique de la stabilisation des nanoparticules d’Au par NaBH4 
150

. 

 

Ces particules d’or stabilisées dans l’eau peuvent par la suite être adsorbées sur différents 

types de support, comme le TiO2, en conservant la taille qu’elles ont en solution. Lorsque 

cela n’est pas possible (cas du Pt), on peut réaliser la réduction chimique de sels métalliques 

en présence d’un support 33. Cela consiste à mélanger, dans un premier temps, le ou les 

précurseurs métalliques avec le support, avant d’ajouter un agent réducteur pour former les 

nanoparticules monométalliques ou bimétalliques. Dans cette procédure, les espèces en 

interaction avec la surface sont réduites et stabilisées directement à la surface du support. 

Liu et al 151 ont réussi à synthétiser des alliages Au-Ag de 2-3 nm supportés par la silice SBA-

15 en utilisant la technique de réduction chimique. Ces alliages demeurent stables et 

conservent leur taille même après un traitement thermique sous air à 500°C. 

VII.4.2 Réduction thermique dans le DMF 
 

Le DMF (diméthylformamide) est largement utilisé comme solvant pour la préparation des 

NPs colloïdales métalliques en raison de sa bonne stabilité chimique et thermique (Téb = 

158,8°C), de sa polarité élevée et de son aptitude à solubiliser une large gamme de 

composés organiques et inorganiques. Liz – Marzan et al 152 ont été les premiers à utiliser le 

DMF pour réduire les ions métalliques de l’or et de l’argent à des températures élevées. Bien 

que le DMF puisse fonctionner à la fois comme solvant et comme agent réducteur, 

l’amélioration de sa capacité à réduire les ions métalliques nécessite des températures 

supérieures à 100 °C. Dans ce contexte, Kawasaki et al  153 ont synthétisé des nanoclusters 

d’Au par réduction thermique dans le DMF chauffé à 140 °C, en absence de tout agent 

réducteur ou stabilisant. Les nanoclusters d’Au obtenus sont protégés et stabilisés avec des 

molécules de DMF via l’interaction des groupes amides du DMF avec les nanoclusters d’Au. 

La réduction des ions AuCl4- est effectuée à travers le monoxyde de carbone (jouant le rôle 

d’agent réducteur) provenant de la décomposition thermique du DMF à 140 °C. Ces 

nanoclusters d’Au protégés par DMF en solution ont révélé une stabilité thermique élevée 
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jusqu’à 150 °C, une stabilité de dispersion élevée dans divers solvants tels que l’eau, l’acide 

(pH=2), un milieu basique (pH=12), une solution aqueuse de 0,5 M de NaCl, ainsi que dans le 

méthanol sans aucune modification de la chimie de surface. Cependant, ces nanoclusters 

d’Au ont été synthétisés sans présence d’un support. Pour cela, dans notre travail de thèse, 

nous avons développé, pour la première fois, ce type de synthèse en introduisant un support 

dans la suspension. 

VIII. Résumé  
 

La photocatalyse hétérogène est une voie respectueuse de l’environnement et durable qui 

utilise l’énergie solaire abondante pour une production d’hydrogène propre et une réduction 

de CO2 en composés d’intérêt comme le méthane. Les systèmes photocatalytiques que nous 

étudions dans le cadre de la thèse sont basés sur trois SC principaux : le nitrure de carbone 

graphitique (g-C3N4), le dioxyde de titane (TiO2) et le nitrure de bore. Après avoir discuté les 

propriétés, les caractéristiques et les différentes voies de synthèse de chacun de ces SC (à 

l’exception du nitrure de bore qui sera discuté plus en détail dans le chapitre 5), nous nous 

sommes rendu compte que la recombinaison des charges photogénérées et la gamme 

d’absorption du SC sont les deux principales limitations de l’efficacité des systèmes 

photocatalytiques. Différentes modifications sont proposées dans cet état de l’art pour 

améliorer le rendement photocatalytique de ces systèmes. Parmi lesquelles, le dopage des 

g-C3N4 et des BN par des éléments non métalliques, la création d’hétérojonctions g-

C3N4/TiO2, g-C3N4/BN et BN/TiO2 ainsi que le dépôt des NPs métalliques apparaissent comme 

des stratégies prometteuses pour surmonter les deux limitations principales cités 

précédemment.  

Cette étude bibliographique met également l’accent sur les différents effets induits par les 

NPs métalliques déposées en surface du SC tels que l’effet de trappes à électrons, l’effet co-

catalytique ainsi que les effets liés à leur résonance plasmonique de surface (effet 

d’intensification du champs électromagnétique et l’effet d’injection d’électrons chauds). Par 

ailleurs, les propriétés plasmoniques des NPs métalliques dépendent de la nature, de la 

taille, de la forme et de l’environnement du métal. Ainsi, les synthèses par réduction 

chimique ou par réduction thermique dans le DMF sont des protocoles de synthèse 

permettant d’obtenir des NPs métalliques de différentes natures, tailles et formes, 

supportées sur un SC afin de contrôler les propriétés plasmoniques des matériaux. 
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Introduction  
La photocatalyse hétérogène est une voie prometteuse mettant en œuvre l’utilisation de 

photocatalyseurs capables de convertir l’énergie solaire en une énergie chimique stockable 

afin de produire des carburants dit « carburants solaires », comme l’hydrogène par 

photodissociation solaire (artificielle) de l’eau. Les systèmes photocatalytiques que nous 

étudions dans ce chapitre sont basés sur trois constituants principaux : le nitrure de carbone 

graphique g-C3N4, le dioxyde de titane TiO2 et des nanoparticules métalliques d’Au.  

 

Le TiO2 est l’un des SC les plus utilisés en photocatalyse en raison de l’abondance du titane, 

de son coût relativement faible, de sa stabilité chimique et thermique, néanmoins, sa large 

bande interdite d’environ 3,2 eV ne lui permet d’absorber que dans le domaine de l’UV 

(correspondant à environ 3% du spectre solaire). Le nitrure de carbone graphique est un SC 

prometteur avec un gap modéré de 2,7 eV correspondant à une longueur d’onde 

d’activation de 460 nm, ce qui lui permet d’absorber une partie des radiations lumineuses 

dans le domaine du visible. De plus, les niveaux énergétiques de sa bande de valence (BV) et 

de sa bande de conduction (BC) sont correctement positionnés par rapport aux potentiels 

redox de photodissociation de l’eau. Cependant, le g-C3N4 souffre de certaines limitations, 

telles qu’une faible surface spécifique, une recombinaison relativement rapide entre les 

paires électrons-trous photogénérées et une absorption limitée de la lumière visible, qui 

peut être néanmoins améliorée par dopage de la structure graphitique 2D. Les 

nanoparticules (NPs) d’Au déposées sur des semi-conducteurs (SCs) peuvent jouer quant à 

elles différents rôles, en tant que trappes à électrons, en tant que co-catalyseurs ou en 

induisant des effets plasmoniques de surface.  

 

L’objectif de ce chapitre est de synthétiser un photocatalyseur hybride constitué d’au moins 

deux de ces trois constituants et qui présente une synergie entre ses constituants, capable 

d’améliorer l’activité globale du système. 

 

Ce chapitre se divise en deux parties  

 

La partie I se focalise sur l’élaboration des photocatalyseurs binaires Au/g-C3N4-X (avec X = 

élément non métallique du dopage au C, B, P ou S) pour la production d’hydrogène par 

photodissociation solaire (artificielle) de l’eau en présence de 1% d’agent sacrificiel, le 

triéthanolamine (TEOA). 

Dans cette étude nous avons travaillé sur trois points principaux : 

1. La synthèse de matériaux g-C3N4 de grande surface spécifique (~170 m2/g) à partir 

d’urée, qui est le seul précurseur azoté permettant l’obtention, sans agent 

structurant, d’un nitrure de carbone graphitique très poreux avec une grande surface 

spécifique. 

2. Le dopage du g-C3N4 par des éléments non métalliques (X = carbone, bore, phosphore 

et soufre) afin de réduire son gap d’énergie et d’améliorer son absorption dans le 

visible pour une meilleure collecte de lumière solaire. 
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3. Le dépôt des NPs d’Au (0,86 wt. % teneur théorique massique) sur les différents 

supports g-C3N4, Au/g-C3N4 et Au/g-C3N4 –X pour créer une jonction de Schottky 

mettant en jeu des effets de pièges à électrons et co-catalytiques. De plus, la 

superposition de l’absorption de g-C3N4 dans le visible avec le domaine de résonance 

plasmonique de l’Au pourrait permettre aux NPs d’Au de jouer leur troisième rôle, un 

rôle d’antenne lié à leurs propriétés plasmoniques, par intensification du champ 

électromagnétique proche. 

 

La partie II met l’accent sur la synthèse des nanocomposites ternaires Au/g-C3N4-X/TiO2 avec 

TiO2 préparé via la méthode sol-gel.  

Cette synthèse se déroule en deux étapes ; la première consiste en l’élaboration des 

hétérojonctions g-C3N4-X/TiO2. Le g-C3N4-X déjà synthétisé est inséré lors de la synthèse du 

TiO2 par voie sol-gel afin d’obtenir deux teneurs massiques théoriques différentes (5 wt. % et 

10 wt. %). La deuxième consiste en le dépôt des NPs plasmoniques d’Au (0,86 wt. % 

théorique) sur les différentes hétérojonctions g-C3N4-X/TiO2 préalablement réalisées. Le but 

de cette étude est de surmonter les limitations de chacun des deux SCs (g-C3N4-X et TiO2) et 

de viser l’obtention des nouveaux avantages suivants :  

 

1. Création d’une hétérojonction g-C3N4-X/TiO2 de bonne qualité conduisant à la fois à 

améliorer la séparation spatiale des charges photogénérées et à photosensibiliser le 

TiO2 dans le domaine du visible grâce au g-C3N4.  

2. Favorisation de la production d’hydrogène par le biais des électrons de la BC du g-

C3N4-X plutôt qu’avec les électrons de la BC du TiO2. 

3. Dépôt des NPs d’Au agissant comme : des trappes à électrons limitant ainsi la 

recombinaison de charges, des co-catalyseurs et des inducteurs d’effets 

plasmoniques de surface. 
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I. Les systèmes binaires Au/g-C3N4 non dopés et dopés par des non-
métaux (C, B, P, S) et les protocoles associés 

I.1 Méthode de préparation des g-C3N4 et des g-C3N4-X  

Le nitrure de carbone graphitique non dopé g-C3N4 a été synthétisé par polycondensation 

thermique, sous air, de 10 g d’urée (NH2CONH2, 99%, Sigma Aldrich) placés dans un creuset 

en alumine avec couvercle, à une température de 550°C, pendant 3 h, et avec une montée 

en température de 15°C/min. Le produit obtenu est noté CN. Les g-C3N4 dopés par des 

éléments non métalliques ont été synthétisés en mélangeant mécaniquement, dans un 

mortier en agate, 10 g d'urée avec 10 mg du précurseur de l’élément non métallique (l’acide 

borique (H3BO3,  99,5%, Sigma Aldrich) pour l'élément B, le dihydrogénophosphate de 

sodium (NaH2PO4,  99%, Sigma Aldrich) pour l'élément P, l’acide citrique monohydraté 

(HOC(COOH)CH2COOH)2.H2O,  99%, Sigma Aldrich) pour l'élément C et l’acide 2-

thiobarbiturique (C4H4N2O2S,  98%, Sigma Aldrich) pour l'élément S). Après broyage, le 

mélange de poudre blanche obtenu a subi une polycondensation thermique dans les mêmes 

conditions de synthèse que celles utilisées pour la préparation du g-C3N4 non dopé. Les 

composites ont été nommés CN-X, où X est l'élément dopant (C, B, P ou S) du g-C3N4. 

 

I.2 Préparation des composites binaires Au/g-C3N4 et Au/g-C3N4-X 

Dans le but de déterminer la teneur en Au optimale pour décorer les matériaux g-C3N4 et g-

C3N4-X, trois teneurs théoriques en Au différentes, 0,43 wt. %, 0,86wt. % et 1,72 wt. % d’Au, 

ont été déposées à la surface des g-C3N4 non dopés par une méthode d'imprégnation-

réduction en utilisant HAuIIICl4 comme précurseur d'or. Pour ce faire, 40 µL, 80 µL ou 160 µL 

de HAuIIICl4.3H2O (0,22 M dans l'eau), correspondant respectivement à un dépôt de 0,43 

wt.%, 0,86 wt.%, ou de 1,72 wt.% d’Au, sont ajoutés à une suspension de 400 mg de g-C3N4 

ou g-C3N4-X dans 40 mL d’H2O, dans un ballon de 100 mL. L'ensemble est laissé sous 

agitation magnétique de 1000 tr.min-1 pendant 45 minutes pour réaliser l’étape 

d’imprégnation du précurseur. Ensuite, un excès d'une solution réductrice fraîchement 

préparée de NaBH4 de 0,1 M (avec un rapport molaire NaBH4/Au = 5) est ajouté au mélange. 

Une coloration grise mettant en évidence la réduction des nanoparticules d'Au est alors 

observée. Après la réduction, le mélange est agité pendant 15 minutes puis le matériau 

obtenu est filtré et lavé avec 1 L d'eau distillée. Lors de la filtration, le filtrat apparaît clair et 

incolore,  suggèrant l’obtention d’un dépôt total d’or sur le support. Enfin, le composite est 

placé à l’étuve à 100°C pendant 24 heures; une poudre grise de Au (0,43 wt.%)/g-C3N4, 

Au(0,86 wt.%)/g-C3N4 ou Au(1,72 wt.%)/g-C3N4 est alors obtenue.   

I.3 Protocole des tests photocatalytiques 

 Les tests photocatalytiques des échantillons CN-X et Au/CN-X ont été réalisés sous 

illumination solaire et sous pression atmosphérique en utilisant le même dispositif 
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expérimental et dans les mêmes conditions d’analyse (Figure 2.1). Dans un premier temps, 

200 mg du photocatalyseur ont été dispersés dans un réacteur en quartz contenant 720 mL 

d’eau Milli-Q et 8 mL de triéthanolamine (TEOA) comme agent sacrificiel, sous agitation 

mécanique de 700 tours/min et balayé par un flux d’azote continu de 100 mL/min. Le 

dispositif est équipé d’un tube en quartz à double parois contenant la lampe de 150 W 

CERAMIC Metal-halid qui simule le spectre solaire (1122 W.m-2) (Figure 2.2) et d’un système 

de refroidissement maintenant la température du mélange réactionnel à 20 °C. L’ensemble 

du dispositif est relié à une µGC R-3000 (SRA Instrument) pilotée par le logiciel Soprane pour 

une analyse en ligne des gaz produits. La µGC est constituée de trois voies indépendantes. La 

première voie dispose d’une colonne ″Molsieve‶ et d’un détecteur à conductivité thermique 

(TCD) et est alimentée par de l’argon (Ar), permettant de suivre l’évolution d’H2. La 

deuxième est munie également d’une colonne ″Molsieve‶ et d’un TCD mais est alimentée 

par de l’Hélium (He) (gaz vecteur) et permet de suivre la production d’O2. La dernière voie 

dispose d’une colonne Plot Q et d’un TCD, alimentée par de l’He et permet de suivre 

l’évolution de la production de CO2 ou autres composés organiques légers.  

Avant l’illumination, le système est purgé pendant une heure avec un flux d’azote (500 

mL/min, Alphagaz 2, SMARTOP) afin d’éliminer l’oxygène résiduel dans le réacteur. Après la 

purge, la lampe est allumée et le test photocatalytique dure 3 heures.  

 

 

Figure 2.1 : Schéma du pilote photocatalytique utilisé pour la réaction de production d’hydrogène par photocatalyse 1. 
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Figure 2.2 : Spectre d’émission de la lampe 150W CERAMIC Metal-halid. 

 

I.3.1 Détermination de la vitesse de production de H2 

La vitesse de production d’hydrogène est déterminée à l’état stationnaire (plateau) (Figure 

2.3). En effet, l’évolution de la vitesse de production d’hydrogène en fonction du temps est 

constituée de deux phases : (1) une phase transitoire où la concentration en H2 dans le gaz 

vecteur ne cesse d’augmenter et qui correspond à la saturation progressive du milieu 

réactionnel en H2, suivie d’une diffusion de l’hydrogène dissous vers la phase gazeuse 

jusqu’au remplissage de la partie supérieure du réacteur (le ciel), puis au transfert des gaz du 

milieu réactionnel vers le système analytique. (2) Une phase stationnaire où l’évolution 

d’hydrogène atteint un plateau avec une vitesse de production constante pendant la durée 

du test. 

La vitesse de production massique d’hydrogène est déterminée en moyennant la vitesse de 

production à l’état stationnaire sur la durée du test. La vitesse de production d’hydrogène 

VH2 en mol/h/g est calculée à partir de la relation suivante : 

 

 

avec  

ppm est la concentration d’H2 analysée par la µGC après calibration 

 f est le débit volumique du gaz vecteur N2 (100 mL/min) , 

Vm H2, 20 °C est le volume molaire d’H2 à 20 °C = 24 mol/L 

mcat est la masse du photocatalyseur (g) mise en suspension ; 200 mg dans notre cas. 

 

La stabilité du photocatalyseur le plus performant a été étudiée en réalisant des tests de 

recyclabilité. Après chaque test, le photocatalyseur a été lavé 3 fois avec de l’eau distillée 

puis séché à l’étuve à 100 °C/ 24h avant de le re-tester. Le photocatalyseur perd à peu près 5 
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% en masse après chaque cycle de lavage. Cette perte de masse a été prise en compte lors 

du calcul de la vitesse de production d’H2 après recyclage. 

 
Figure 2.3 : Evolution de la production d’H2 en fonction du temps. 

 

I.3.2 Détermination de la teneur en Au optimale  

Les résultats photocatalytiques présentés dans la figure 2.4 ci-dessous montrent que la 

charge en Au la plus efficace, c’est-à-dire conduisant à la vitesse spécifique de production 

d’hydrogène la plus élevée (270 µmol/h/g), est de 0,86 wt. %. Ainsi, nous supposons que des 

teneurs inférieures en or sont insuffisantes pour induire des effets co-catalytiques, de 

trappes à électrons ou des effets plasmoniques de surface. Cependant, des teneurs en 

nanoparticules métalliques trop importantes pourraient favoriser les recombinaisons de 

charges 2, et, par conséquent, diminuer l’activité photocatalytique. Pour cela, nous avons 

adopté cette teneur théorique optimale en or de 0,86 wt. % pour décorer les différents g-

C3N4 dopés ou non dopés. 

 
Figure 2.4 : Vitesse spécifique de production d'hydrogène par des nanocomposites Au/g-C3N4 avec trois teneurs théoriques 
différentes en Au (0,43; 0,86 et 1,72 wt.%) sous irradiation solaire (1122 W.m-2), avec un flux de N2 (100 mL.min-1), 1 vol.% 
de TEOA (agent sacrificiel) et 200 mg de catalyseur. 
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I.4 Caractérisation des matériaux g-C3N4 et g-C3N4-X (X=dopage au C, B, P ou S) 

 

I.4.1 Analyse chimique  

Par analyse ICP, il a été confirmé que tous les échantillons contiennent des teneurs 

massiques similaires en Au comprises entre 0,71 et 0,79 %, soit une teneur moyenne en Au 

de 0,75 ± 0,04 % et un rendement moyen de dépôt de 87 %. On remarque également que la 

teneur en éléments dopants est inférieure à 1 wt. % et que le matériau CN-S contient des 

traces de soufre (%S= 0,03 wt. %).  

En regardant les rapports volumiques N/C (tableau 2.1), on remarque que les matériaux CN-

S et CN-C révèlent une légère diminution par rapport au CN et aux autres CN dopés, ce qui 

suggère l’obtention d’une structure légèrement plus riche en carbone pour ces deux 

matériaux.  

Tableau 2.1 : Pourcentages massiques des éléments dopants (C, N, B, P, S) et de l’Au déposé et rapport volumique N/C 
déterminés par ICP. 

 N 
wt.% 

C 
wt.% 

N/C B 
wt.% 

P 
wt.% 

S 
wt.% 

Au 
wt.% 

CN 59.25    
0.02 

34.32 

 0.02 

1.73     
0.77 

CN-C 58.12    
0.02 

33.92    
0.02 

1.71     
0.71 

CN-B 56.75    
0.02 

32.45    
0.02 

1.75 0.87 

 0.03 

   
0.71 

CN-P 58.45    
0,02 

33.36    
0,02 

1.75  0.70 

 0.04 

  
0.79 

CN-S 58.52    
0,02 

34.31    
0.02 

1.71   0.03 

 0.01 

 
0.74 

 

I.4.2 Structure cristalline  

Les analyses structurales par DRX (Figure 2.5a) montrent que tous les g-C3N4 (non dopés et 

dopés) présentent les pics caractéristiques du g-C3N4, ce qui confirme l’obtention de la 

structure graphitique 2D souhaitée. Le pic du g-C3N4 non dopé situé à 2θ= 13,1° (indexé par 

le plan (100)) rend compte de l’orientation des unités de répétition au sein d’un feuillet et 

permet d’obtenir la taille de l’unité tri-s-triazine. Le pic le plus intense situé à 2θ= 27,3° 

(indexé par le plan (002)) permet de calculer la distance inter-feuillets et l’épaisseur des 

cristallites 3, ce qui renseigne sur le nombre de feuillets (le nombre des feuillets est obtenu à 

partir de l’épaisseur des cristallites calculée à partir de l’équation de Debye – Scherrer et de 

la distance inter-feuillets calculée à partir de l’équation de Bragg (Annexe A.I)).  

On observe un pic de diffraction de plus faible intensité à 2θ= 17,5°, qui peut être attribué au 

plan de diffraction des motifs répétitifs de l’unité s-triazine du système aromatique 4. La taille 

Nombre de feuillets = Epaisseur des cristallites (nm)/ Distance inter-feuillets (nm) 
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des unités tri-s-triazine calculée à partir de l’équation de Bragg est de 6,8 Å, légèrement 

inférieure à la taille théorique de 7,3 Å, ce qui est peut-être dû à la présence d’une faible 

angularité d’inclinaison dans l’assemblage par rapport à l’assemblage théorique des unités 

tri-s-triazine 5. La distance inter-feuillets calculée est de 3,24 Å et l’épaisseur de cristallites 

est de 4,9 nm.  

Les diffractogrammes des g-C3N4 dopés révèlent un léger décalage des principaux pics de 

diffraction vers les angles inférieurs, ce qui indique une augmentation à la fois de la taille de 

l’unité tri-s-triazine (mais qui reste inférieure à la taille théorique de 7,3 Å 5) et de la distance 

inter-feuillets. On peut également remarquer que l’épaisseur moyenne des cristallites et le 

nombre de feuillets diminuent après le dopage, à l’exception du g-C3N4 dopé au phosphore.  

Il faut noter que le dopage au P conduit à l’unité répétitive (heptazine ou tri-s-triazine) la 

plus grande et aux cristallites les plus épais et, par conséquent, au plus grand nombre de 

couches empilées en raison de sa cristallinité la plus élevée. La taille de l’unité tri-s-triazine, 

la distance inter-feuillets, l’épaisseur des cristallites et le nombre de feuillets de tous les 

échantillons sont présentés dans le tableau 2.2 ci-après.  

  
Figure 2.5 : Diagramme normalisé de diffraction des rayons X des échantillons CN et CN-X avant (a) et après (b) dépôt d’une 
teneur moyenne expérimentale en Au de 0, 75 ± 0,04 wt.% (teneur théorique visée de 0,86 wt. %). 

Après le dépôt des NPs d’Au (Figure 2.5b), de nouveaux pics apparaissent sur certains  

diffractogrammes, à 2θ= 38,2° et à 2θ= 44,3°, qui peuvent être attribués, respectivement, 

aux plans (111) et (200) de l'Au. Malgré la présence d’une teneur en Au similaire sur tous les 

échantillons, les pics correspondant à l’Au sont absents sur les diffractogrammes des 

échantillons Au/CN-B et Au/CN-S en raison probablement de la présence d’une plus petite 

taille de NPs Au sur ces deux échantillons.  
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Tableau 2.2 : Taille de l'unité tri-s-triazine, distance inter-feuillets, épaisseur des cristallites et nombre de feuillets des 
échantillons CN et CN-X (X= C, B, P, S). 

 Taille de l’unité 
triazine  

(Å) 

Distance inter-feuillets  
(Å)  

Epaisseur des 
cristallites 

(nm) 

Nombre de 
feuillets 

CN 6,80  0,02 3,24  0,01 4,9  0,2 15 

CN-C 6,89  0,02 3,28  0,01 3,7  0,2 11 

CN-B 6,85  0,02 3,29  0,01 3,4  0,2 10 

CN-P 6,97  0,02 3,28  0,01 4,8  0,2 15 

CN-S 6,88  0,02 3,28  0,01 3,7  0,2 11 

I.4.3 Stabilité thermique   

L’analyse thermogravimétrique (figure 2.6) montre que le g-C3N4 non dopé (noté CN) est 

stable thermiquement jusqu’à 550 °C. A partir de cette température, il se dégrade pour 

atteindre une décomposition totale à 650 °C 6,7. Le dopage du g-C3N4 ne conduit qu’à un 

léger décalage du début de la décomposition thermique vers des températures plus basses 

(~ 530 °C), qui est un peu plus prononcé avec le dopage au bore pour lequel le début de 

décomposition thermique commence à 486 °C. La stabilité thermique est cohérente avec des 

cristallites moins épaisses et un nombre de feuillets empilés plus faible, conduisant à une 

interaction de Van Der Waals plus faible. Le CN-B possédant la taille de cristallites la plus 

petite et le nombre de feuillets empilés le plus faible est légèrement moins stable 

thermiquement. Cependant, ces analyses thermogravimétriques ne montrent que de légères 

modifications de la température de décomposition, ce qui signifie que la faible teneur en 

dopant introduite n’a pas modifiée globalement la structure principale du g-C3N4.  

 

Figure 2.6 : Analyse thermogravimétrique réalisée sous un flux d’air à 25 mL.min-1 avec une rampe de montée en 
température de 15 °C/min des échantillons CN et CN-X. 
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I.4.4 Propriétés de surface  

Spectroscopie IR à transformée de Fourrier : Les spectres FTIR (figure 2.7) de tous les 

échantillons (CN et CN-X) montrent les pics caractéristiques des g-C3N4 dans la gamme de 

1240 à 1650 cm-1, attribués à la vibration des unités tri-s-triazine et caractéristiques de la 

présence des unités dimelen 8,9 . Plus précisément, les bandes spécifiques situées à 1630 et 

1540 cm-1 correspondent à la vibration asymétrique des liaisons C-N et les autres bandes 

situées à 1455, 1400, 1310 et 1230 cm-1 sont attribuées à l’étirement C-N des amines 

aromatiques secondaires et tertiaires. De plus, la vibration à ~ 800 cm-1 peut être attribuée 

au mode de respiration (″breathing mode‶) de l’unité tri-s-triazine. Ainsi, nous pouvons 

conclure que le dopage ne modifie pas les fonctions de surface principales et 

caractéristiques du g-C3N4 et ne rajoute pas de nouveaux groupements fonctionnels en 

surface, et ceci quel que soit l'élément dopant. 

 

Figure 2.7 : Spectres FTIR des CN et des CN-X 

                                                      

Manométrie d’adsorption et de désorption de diazote (BET) : La surface spécifique, le 

volume poreux et la distribution poreuse des matériaux CN et CN-X sont présentés dans le 

tableau 2.3 ci-contre.  

     Tableau 2.3 : Surface spécifique, volume poreux et diamètre des pores des échantillons CN et CN-X 

  SBET  

(m2/g) 
Vporeux  
(cm3/g) 

 Diamètre moyen des 
pores (nm) 

CN 171  2 0,94  0.02 33  2 

CN-C 115  3 0,56  0.02 33  2 

CN-B 104  2 0,54  0.02 50  3 

CN-P   95  2 0,50  0.02 34  2 

CN-S 136  1 0,62  0.02 51  3 
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On remarque que tous les g-C3N4 dopés et non dopés présentent un isotherme de type II, 

caractéristique des matériaux macroporeux (figure 2.8a), et des surfaces spécifiques 

beaucoup plus élevées que celles des g-C3N4 à base d’autres précurseurs azotés (comme la 

mélamine par exemple) cités dans la littérature. 

La surface SBET la plus élevée de 170 m2/g est obtenue pour le g-C3N4 non dopé. On 

remarque que le dopage entraîne une diminution de surface plus ou moins importante selon 

la nature de l’élément dopant et sa teneur. La diminution la plus remarquable (95 m2/g) est 

atteinte après le dopage au P et la moins prononcée (136 m2/g) est obtenue après le dopage 

au soufre, ce qui peut probablement être attribué à la plus faible teneur en S (0.03 wt.%) par 

rapport aux autres dopants (0.7-0.8 wt.%). On remarque également que le dopage entraîne 

une diminution du volume poreux total en parallèle avec l’évolution des surface spécifiques. 

D’après la figure 2.8b, on observe que le g-C3N4 non dopé possède deux contributions 

poreuses, une principale mésoporeuse/macroporeuse centrée à ~ 33 nm, pouvant être 

attribuée aux cavités entre les cristallites/empilements et une deuxième mineure à ~ 3 nm, 

attribuée probablement aux cavités inter et intra-planaires dans les empilements. Ces deux 

contributions poreuses diminuent après dopage. La contribution méso/macroporeuse 

principale est déplacée vers des diamètres de pores plus grands surtout après le dopage au B 

et au S ; dans ce cas, le diamètre moyen des pores atteint les 50 nm, ce qui suggère la 

formation de cavités creuses plus grandes, même si le volume poreux total diminue.  

  
Figure 2.8 : Isotherme d'adsorption/ de désorption de N2 (a) et distribution poreuse des échantillons CN et CN-X (b). 

 

Analyses XPS : Concernant l’analyse XPS, nous avons étudié en détails les régions 

correspondant aux raies C1s, N1s, O1s, B1s, P 2p, S 2p et Au 4f.  

Raie C1s : En regardant la raie C1s du g-C3N4 non dopé, on observe clairement la 

contribution principale à 288 eV correspondant au carbone sp2 lié aux atomes N des unités 

aromatiques s-triazine ((N)2 ‒ C = N) du g-C3N4 (prise comme référence pour la correction de 

l’effet de charge 9). Une deuxième contribution très faible à environ 284,5 – 285,0 eV, non 

observée sur le g-C3N4 non dopé, peut être attribuée à la liaison C = C du carbone sp2 des 

impuretés graphitiques (Figure 2.9a). 



 CHAPITRE 2  

94 
 

 

  

 
Figure 2.9 : Spectres XPS des CN et des CN-X: (a) C 1s, (b) N 1s, (c) O 1s. 

Raie N1s : Le signal N1s du g-C3N4 non dopé présente deux contributions caractéristiques 

des matériaux g-C3N4. La plus intense à 398,5 eV est attribuée aux atomes N sp2 liés aux 

atomes de C sp2 dans les unités s-triazine (C‒N=C) et l’autre à 400,3 eV est attribuée aux 

atomes N pontants dans les groupements N-(C)3 (Figure 2.9b). On remarque un décalage de 

cette contribution à 400,3 eV vers une énergie de liaison plus élevée avec le dopage du g-

C3N4 au C, S et P, ce qui suggère que ces atomes pontants N se trouvent dans une 

configuration plus déficiente en électrons que dans le g-C3N4 non dopé. Néanmoins, elle est 

décalée négativement vers une énergie de liaison plus petite avec le dopage au bore en 

raison de son électronégativité inférieure comparée aux autres éléments de dopage (ordre 

d’électronégativité : B (2,0)  P(2,2)  C(2,5)  S(2,6)  N(3,0)). Ceci suggère que les atomes 

N pontants interagissent avec des espèces donneuses d’électrons et que leur densité 

électronique est augmentée. De plus, on peut signaler que le rapport N-graphitique / N 

pontants diminue après le dopage, sauf dans le cas du dopage au B où il augmente. 

En se référant au tableau 2.4, on remarque que les rapports atomiques de surface des g-C3N4 

non dopés et dopés (à l’exception du dopage au P) sont proches de 0,67, mais inférieurs à la 

valeur théorique de 0,75, suggérant une moindre qualité de polymérisation et la présence de 

structures défectueuses en C à la surface des matériaux. Cependant, l’échantillon dopé au P 
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présente le rapport C/N le plus important qui est égal à 0,71, confirmant ainsi sa meilleure 

cristallinité comme observée par DRX. 

 

Raie O1s : Le spectre O1s du g-C3N4 non dopé présente deux contributions principales, la 

première située à 531,7 eV est attribuée aux groupements ‒ OH de surface, et la deuxième à 

533,6 eV correspond aux molécules H2O de l’atmosphère adsorbées à la surface pendant la 

préparation ou le stockage du g-C3N4 
10. Cependant, cette dernière contribution n’apparaît 

pas sur les spectres des g-C3N4 dopées (Figure 2.9c). On remarque que le dopage au carbone 

entraîne une diminution de l’énergie de liaison correspondant aux groupements hydroxyles 

alors que le dopage au bore, au soufre et au phosphore, entraîne une augmentation de la 

valeur de cette énergie. En calculant les rapports atomiques de surface O/C, on remarque 

également que les g-C3N4-C et g-C3N4-S présentent une teneur en espèces contenant de 

l’oxygène plus faible que les autres g-C3N4 dopés. 
 

 
 
 

 
 
O 1s 
-OH 

 
 

O 1s 
-H2O 

 
 

N 1s 
N-

(C)3 

 
 N 1s 
(C-N=C) 

Rapport atomique de surface (at.%) 

(C-N=C) 
/ N-(C)3 

C/N  O/C  Au/C 
 

B/C 
 

S/C 
 

P/C 
 

CN 56.0 44.0 73.0 27.0 0.37 0.67 0.01     

CN-C 100 0 76.3 23.7 0.31 0.68 0.02     

CN-B 100 0 69.2 30.8 0.44 0.66 0.08  0.04   

CN-S 100 0 75.0 25.0 0.33 0.67 0.02   /  

CN-P 100 0 82.7 17.3 0.21 0.71 0.09    0.01 

Au/CN 53.5 46.5 79.2 20.8  0.68 0.02 0.003    

Au/CN-S 71.6 28.4 75.1 24.9  0.68 0.03 0.003    

Tableau 2.4 : Contributions (O1s, N1s), et rapports atomiques de surface (C/N, O/C, Au/C, B/C, S/C et P/C ) (at.%) des CN et 
des CN-X. 

 

Raies B 1s, P 2p, S 2p : Concernant le spectre de la raie B1s (Figure 2.10d), on observe une 

seule contribution à 191,9 eV attribuée à une interaction B ‒ N 11. Le spectre de la raie P 2p 

(Figure 2.10e) présente un seul pic P 2p regroupant les deux contributions P2p3/2 et P2p1/2 

qui ne peuvent pas être distingués en raison de la faible intensité du signal. On peut 

souligner que les teneurs massiques en B et en P dans le volume du g-C3N4 (d’après l’analyse 

ICP), de 0,87% et 0,7% respectivement, sont beaucoup plus élevées que les teneurs 

massiques en surface calculés à partir des rapports atomiques de surface B/C et P/C 

déterminés par XPS, suggérant que la partie la plus importante du dopant, 82 et 84% 

respectivement, est incorporée dans la porosité profonde du matériau (g-C3N4) indétectable 

par XPS. Compte tenu de la très faible teneur en soufre présente dans le g-C3N4-S, aucun pic 

correspondant à la raie S 2p n’est détecté.  
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Figure 2.10 : Spectre XPS de la raie B 1s (d), P 2p (e) et Au 4f (f). 

Raie Au 4f : Après dépôt des NPs d’Au, l’analyse XPS a été réalisée sur le g-C3N4 non dopé et 

le g-C3N4 dopé au soufre (Figure 2.10f). D’après le spectre de la raie Au4f, on remarque que 

la contribution Au4f7/2 attendue à 84,0 eV pour l’or métallique massif est décalée vers les 

énergies de liaison plus faibles, de 82,9 eV et 83,2 eV respectivement, pour Au/CN et Au/CN-

S.  Cette diminution déjà observée dans le cas des NPs d’Au supportées sur des SC est 

attribuée à une forte interaction entre les NPs d’Au et le support 12, permettant un transfert 

d’électrons du support vers les NPs d’Au, qui par conséquence se chargent négativement 13. 

Elle est attribuée au fait que le travail de sortie de l’or est supérieur au travail de sortie du 

support et à la formation de la jonction de Schottky à l’interface par alignement des niveaux 

de Fermi 14,15. 

Les rapports atomiques de surface Au/C calculés d’après l’XPS sont égaux à 0,003 pour les 

deux supports de nitrure de carbone graphitique (CN et CN-S), ce qui correspond à une 

teneur massique en Au à la surface de 0,21%. Cette dernière est beaucoup plus petite que le 

pourcentage massique global en Au déterminé par analyse ICP (0,75 ± 0,04 %), ce qui signifie 

que la majorité des NPs d’Au est située dans la porosité plus profonde du matériau. 

 

I.4.5 Propriétés morphologiques  

Analyses TEM : L’analyse TEM réalisée sur les échantillons CN et CN-S montrent une 

structure lamellaire constituée de paquets de feuillets empilés (Figure 2.11).  
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Figure 2.11 : Images TEM des échantillons CN (a), CN-S (b), Au/CN (c), Au/CN-S (d), Au/CN-C (e) et Au/CN-P (f). 

 

a b 

c d 

e f 
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Figure 2.12 : Histogramme montrant la distribution de tailles de 200 nanoparticules d’Au mesurées pour Au/CN (a) et 
Au/CN-S (b), Au/CN-C (c) et Au/CN-P (d). 

Comme le montre la figure 2.12, la taille moyenne et la distribution de tailles des NPs d’Au 

ne sont pas les mêmes sur les différents supports g-C3N4. La plus petite taille moyenne de 

1,9 nm associée à l’écart type le plus faible de 0,6 nm a été observée sur le g-C3N4 dopé au 

soufre, alors que le g-C3N4 dopé au phosphore présente les plus grosses NPs d’Au, d’une 

taille moyenne de 4,9 nm, associées à un large écart type de 2,6 nm. Nous supposons que le 

dopage du g-C3N4 modifie la chimie de surface du matériau conduisant ainsi à une différence 

d’interaction entre les NPs d’Au et les supports g-C3N4 (non dopés et dopés). En particulier, 

la plus petite taille de NPs d’Au observée sur le CN-S est attribuée à une forte interaction 

entre les NPs et le CN-S de par la possibilité de formation de liaisons Au-S fortes, permettant 

de maintenir une bonne dispersion des NPs Au 16.   

I.4.6 Propriétés optiques  

Spectroscopie UV-Visible : Comme le montre la spectroscopie UV-Vis (Figure 2.13a), le 

dopage entraîne un déplacement de l’absorption du g-C3N4 non dopé vers les longueurs 

d’onde plus élevées dans le domaine du visible : de 483 nm à 500-550 nm pour le dopage au 

B, P et S et jusqu’à 750 nm pour le dopage au C. Cela conduit à une diminution des valeurs 

de band gap de 2,85 eV pour le g-C3N4 non dopé à 2,80 ; 2,75 ; 2,70 et 2,5 eV respectivement 

pour le dopage au P, au B, au S et au C (tableau 2.5). La forte absorption du CN-C sur toute la 

gamme du visible peut être attribuée à la délocalisation des électrons sur les unités de 

carbone graphitiques dopées à l’azote. En effet, comme ceci a déjà été signalé dans la 

littérature, l’utilisation de l’acide citrique comme source de dopage au carbone pendant le 

processus de polycondensation de l’urée contribue à la synthèse de g-C3N4-C présentant des 

unités de carbone graphitique dopées à l’azote, insérées dans son réseau 17. La très faible 
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concentration d’acide citrique ajoutée dans notre cas n’est pas suffisante pour détecter la 

présence de ces unités de carbone graphitiques dopés à l’azote dans le réseau du g-C3N4 par 

analyses ICP, XRD et XPS 17. On peut cependant suggérer que le plus faible rapport 

volumique N/C obtenu dans le cas du matériau g-C3N4-C, indiquant un excédent de carbone, 

peut-être dû à la présence d’une faible teneur en carbone graphitique dopé à l’azote, issue 

du dopage utilisant l’acide citrique.   

Tableau 2.5 : Valeurs des gaps d'énergie des CN et CN-X. 

Matériaux  Eg (eV) 

CN 2.85  0.02 

CN-C 2.50  0.02 

CN-B 2.75  0.02 

CN-P 2.80  0.02 

CN-S 2.70  0.02 

 

Après dépôt d’une teneur similaire d’or (réelle de 0,75 ± 0,04 %) sur tous les g-C3N4, la 

présence de NPs d’Au est confirmée par l’absorption centrée à ~ 550 nm qui est 

caractéristique de la résonance plasmonique de surface localisée (RPSL) des NPs Au (Figure 

2.13b). On remarque que tous les échantillons Au/g-C3N4 possèdent la même position du 

plasmon, ce qui est cohérent avec les gammes de tailles similaires des NPs d’Au déposées 

sur les différents supports (2-5 nm). Pour le matériau Au/CN-C, l’absorption élevée du 

support dans la région du plasmon des NPs d’Au rend difficile l’identification claire de la 

contribution du plasmon, qui est faible du fait de la faible teneur en or. Néanmoins, 

l’augmentation du signal dans la région du visible (normalisée par l’absorption dans l’UV) 

après dépôt d’or confirme la présence des NPs d’Au. On remarque aussi que, si la position du 

plasmon ne varie pas de façon significative, l’intensité du plasmon en revanche dépend 

fortement du support. Elle est plus importante sur les g-C3N4 non dopés que sur les g-C3N4 

dopés. Cette faible intensité du plasmon d’Au sur les CN-dopés ne peut pas être due à une 

plus faible charge en or, puisque tous les matériaux contiennent une teneur en or similaire. 

La plus faible intensité du plasmon de l’or déposé sur les g-C3N4 dopés suggère que les NPs 

d’Au sont de façon générale plus petites que celles formées sur  le g-C3N4 non dopé. En effet, 

une population beaucoup plus importante de NPs d’Au < 2 nm a été trouvée sur CN-S par 

rapport au CN. Ces petites particules induisent un élargissement significatif du plasmon, ce 

qui diminue considérablement son intensité 18.  
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Figure 2.13 : Spectroscopie UV-Visible des CN et CN-X avant (a) et après (b) dépôt des nanoparticules d’Au. 

 

I.5 Evaluation de l’activité photocatalytique des composites Au/g-C3N4 et Au/g-
C3N4-X (X=C, B, P, S) 

 

Les échantillons CN-X et Au/CN-X ont été évalués vis-à-vis de la réaction de production 

d’hydrogène par photo-dissociation de l’eau sous irradiation solaire artificielle en présence 

de 1 % de triéthanolamine utilisé comme agent sacrificiel (donneur d’électrons). Comme le 

montre la figure 2.14, les échantillons sans Au ne révèlent aucune activité photocatalytique 

vis-à-vis de la production d’H2. En effet, la présence des NPs Au est essentielle en raison de 

leur capacité à agir comme (i) des pièges à électrons (du fait que leur travail de sortie (5,5 -

5,5 eV) est supérieur à celui du g-C3N4 (4,3 – 4,7 eV))14,15et (ii) co-catalyseurs. On remarque, 

qu’en présence des NPs Au, le dopage entraîne une augmentation de la production d’H2, qui 

dépend de l’élément dopant. Le matériau Au (1,9 nm) /CN-S révèle la meilleure vitesse de 

production d’hydrogène de 608 µmol/h/g, qui est plus de 2 fois plus importante que celle 

observée avec Au/CN (270 µmol/h/g), suivie par l’échantillon dopé au C (532 µmol/h/g), par 

celui dopé au B (376 µmol/h/g) et enfin par l’échantillon dopé au P (260 µmol/h/g) qui 

montre quant à lui une activité similaire au matériau Au/CN.  

La production d’H2 cumulée du matériau le plus performant, Au/CN-S, atteint 347 µmol 

après 3 h sous irradiation continue. Les tests de recyclabilité correspondants révèlent une 

faible perte d’activité du Au/CN-S d’environ 6 % après le premier et le deuxième test, qui 

n’augmente que légèrement après le troisième et le quatrième cycle (Figure 2.15). Cette 

légère désactivation, déjà mentionnée dans la littérature pour les photocatalyseurs à base 

de g-C3N4, peut être causée par une faible dégradation de TEOA dans les conditions de test 

utilisées19. 
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Figure 2.14 : Histogramme montrant les vitesses de production de H2 sous irradiation solaire (1122 W.m-2), avec un flux de 
N2 (100 ml.min-1), 1 vol.% de TEOA (agent sacrificiel) et 200 mg du catalyseur par les nanocomposites Au/CN et Au/CN-X (C, 
B,P,S), avec une incertitude expérimentale relative de 8 %. 

 

Figure 2.15 : Production cumulée de H2 lors des tests de recyclabilité du nanocomposite Au/CN-S. 

 

I.6 Discussion / Interprétation 

I.6.1 Localisation des éléments dopants et leur influence sur la structure et la morphologie 
des g-C3N4  

 

Les caractéristiques structurales des g-C3N4, en termes d’arrangement périodique dans le 

plan des atomes de carbone et d’azote et d’assemblage ordonné des cycles aromatiques à 

base de s-triazine, ne révèlent aucun changement d’après les analyses DRX et ATG. De plus, 

aucun groupe fonctionnel additionnel n’a été mis en évidence par FTIR. Nous supposons que 

la très faible teneur en dopants introduite n’est pas suffisante pour substituer certains 

atomes des unités répétitives à base de tri-s-triazine et former de nouvelles liaisons dans le 

plan avec les éléments dopants.  
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Cependant, l’étude DRX montre que le dopage diminue l’empilement des feuillets du g-C3N4 

dans l’espace (diminution de l’intensité des pics DRX après dopage) et augmente la taille des 

unités tri-s-triazine. Ceci suggère que les éléments dopants sont incorporés dans les 

espaces/cavités creux inter-planaires, compte tenu de la taille respective des éléments 

dopants : S (180 pm), B (180 pm), P (195 pm), C (177 pm), N (155 pm). On remarque 

également que le dopage entraîne une légère augmentation de la distance inter-planaire, 

probablement en raison d’interactions de Van der Waals plus faibles entre les feuillets 

empilés du fait de la présence du dopant. Ainsi, le dopage perturbe la croissance de g-C3N4 ; 

il conduit à la diminution de la cristallinité du matériau et à une épaisseur de cristallites 

légèrement plus petite. En particulier, le dopage au S et au B présente le plus petit nombre 

de feuillets empilés conduisant ainsi à la plus faible cristallinité du g-C3N4. 

 

Les résultats de physisorption d’azote montrent que le dopage affecte la porosité du 

matériau en diminuant sa surface spécifique ainsi que son volume poreux. Le dopage au P 

entraîne la perte de surface spécifique la plus importante alors que le dopage au B conduit 

au volume poreux le plus faible. Cette diminution de surface et du volume poreux peut être 

expliquée par l’introduction d’éléments non métalliques dans la réaction de 

polycondensation de l’urée, qui modifie la croissance du C3N4 11. La perte du volume poreux 

suggère que ces dopants sont en interaction suffisamment forte avec l’urée et la structure 

finale pour diriger la croissance du g-C3N4 vers une structure plus compacte autour des 

dopants, les dopants occupant ainsi une partie de l’espace poreux de la structure finale. 

 

D’après les analyses XPS, le dopage, à l’exception du dopage au B, entraîne une 

augmentation du pourcentage atomique de surface des atomes N pontants (N-(C3) liant les 

unités tri-s-triazine) par rapport aux N-graphitiques contenus dans les unités s-triazine. Ceci 

indique une meilleure condensation des unités tri-s-triazine dans le plan et donc, de fait, une 

diminution de la porosité intra-planaire, qui est cohérente avec les résultats des études de 

physisorption d’azote. Il est probable que les éléments dopants introduits dans les cavités 

inter-planaires présentent une interaction forte avec les atomes N ternaires des 

groupements N-(C3) à travers le doublet anti-liant de l’azote. Les résultats de l’XPS 

confirment que la très faible teneur en dopant ne permet aucun remplacement/substitution 

d’atomes des unités tri-s-triazine, ni la formation de nouvelles liaisons dans le plan g-C3N4 
17, 

20 , 21, 22.    

 

 

I.6.2 Corrélation entre les propriétés optiques, électroniques et photocatalytiques  

 

Il est bien connu dans la littérature que le dopage du g-C3N4 avec des éléments non 

métalliques pourrait ajuster ses propriétés électroniques suite à leur incorporation, soit dans 

le réseau du matériau (par substitution des atomes de C ou N dans les unités tri-s-triazine), 

soit dans les cavités inter ou intraplanaires du g-C3N4 avec une possible hybridation entre 
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l’orbitale de l’élément dopant avec l’orbitale moléculaire du g-C3N4. Le dopage non 

métallique peut également modifier la structure électronique du g-C3N4 en ajustant sa bande 

interdite intrinsèque pour une meilleure absorption dans la gamme du visible 400 – 600 nm. 

Dans notre étude, la faible concentration en éléments dopants probablement insérés dans 

les cavités de l’espace creux inter-planaire et en interaction avec les atomes N pontants des 

groupements N-(C3) (Figure 2.16) peut contribuer à une meilleure délocalisation des 

électrons du g-C3N4 et donc à une meilleure séparation des charges. 

Les résultats photocatalytiques montrent que le dopage du g-C3N4 par des éléments non 

métalliques (à l’exception du dopage au P) entraîne une amélioration de la production 

d’hydrogène par photodissociation de l’eau en présence d’une faible quantité d’agent 

sacrificiel TEOA (1% wt.%) et sous irradiation solaire (artificielle).  

Par exemple, le matériau Au/CN-C produit deux fois plus d’hydrogène que le matériau de 

référence Au/g-C3N4. L’un des avantages les plus importants du dopage au C est sa capacité 

d’absorption de lumière dans tout le domaine du visible, probablement en raison de la 

délocalisation des électrons sur les unités de carbone graphitiques dopées à l’azote. Il est 

possible que la superposition de l’absorption du CN-C avec le plasmon des NPs d’Au 

augmente le nombre de porteurs de charges photogénérés dans le SC du fait de 

l’intensification du champ électromagnétique proche autour des NPs d’Au 23. Cela pourrait 

être l’une des raisons de l’amélioration de l’activité photocatalytique observée sur Au/CN-C. 

Le photocatalyseur Au/CN-S présente une moindre absorption dans le visible. Il conduit 

néanmoins à la meilleure production d’hydrogène observé sur la série de matériaux, qui est 

plus de 2,5 fois supérieure à celle obtenue sur le matériau de référence Au/CN. En se 

référant à la littérature 20,21,22, le dopage du g-C3N4 au soufre via la polymérisation thermique 

de l’urée et de l’acide thiobarbiturique favorise la substitution des atomes N des unités 

aromatiques du g-C3N4 par les atomes S, ainsi que la formation de nouvelles liaisons C = O et 

C ‒ S. Cependant, ces observations ne sont pas mises en évidence dans nos conditions 

expérimentales en raison de la très faible concentration en éléments dopants. Nos résultats 

suggèrent que le soufre est plutôt incorporé dans les cavités inter-planaires. Néanmoins, 

d’après la littérature, le dopage au S abaisse le potentiel de réduction de la BC du g-C3N4 
5 . 

De plus, des mesures de PL, EIS et de photocourant transitoire réalisées dans la littérature 

montrent que le dopage au soufre contribuerait à la formation de plus d’électrons photo-

générés, à un transfert de charge accru et à une probabilité de recombinaison de charges 

plus faible5. Le dopage au S est également connu pour diminuer significativement la fonction 

de travail du g-C3N4 
5. Il en résulte donc une amélioration de l’effet de trappes à élections et 

de la durée de vie des porteurs de charge lors du contact de type « Schottky » entre le CN-S 

et les NPs d’Au par rapport au matériau référence Au/CN. Tous ces facteurs sont favorables 

à la production d’hydrogène 24. Par ailleurs, le CN-S présente la SBET la plus élevée par 

rapport aux autres g-C3N4 dopés, ce qui peut également contribuer à ses meilleures 

performances photocatalytiques. Il n’est pas exclu non plus que les atomes de soufre, 

agissant comme des sites acides de Lewis, puissent favoriser l’adsorption des molécules 



 CHAPITRE 2  

104 
 

d’H2O à la surface du g-C3N4, et ainsi également contribuer à la forte activité 

photocatalytique observée sur ce matériau. 

Enfin, le CN-S présente la plus petite taille de NPs d’Au, comparée à celle observée sur les 

autres supports g-C3N4 chargés avec la même teneur en Au, ce qui conduit à la meilleure 

dispersion métallique et au plus grand nombre d’interfaces Au/CN-S. La plus petite taille des 

NPs d’Au sur le g-C3N4-S peut contribuer à un meilleur effet de trappes à électrons, en raison 

de l’augmentation de la fonction du travail de l’Au pour les petites NPs d’Au 25 et du nombre 

de NPs d’Au dispersées en surface. La plus petite taille des NPs d’Au sur le CN-S peut 

également induire un meilleur effet co-catalytique 26,27, du fait de la plus grande surface 

métallique accessible, et donc du plus grand nombre de sites catalytiquement actifs pour la 

recombinaison des protons en hydrogène, favorisant ainsi l’étape de migration des protons 

vers les NPs d’Au et par suite leur recombinaison en H2. 

De façon générale, nos résultats photocatalytiques montrent que la production d’hydrogène 

s’améliore avec la diminution de la taille des NPs d’Au, avec Au/CN-P (4,8 nm) < Au/CN-C 

(2,4 nm) < Au/CN-S (1,9 nm). Ainsi, en plus des effets bénéfiques du dopage, la production 

d’hydrogène bénéficie des effets de trappes à électrons et co-catalytiques issus des NPs 

métalliques, favorisés par un nombre élevé de NPs dispersées sur le SC et un contact 

interfacial important entre les NPs et les CN-X. Le matériau Au/CN-P ne bénéficie pas de ces 

effets. Associant la cristallinité la plus élevée, la plus faible surface spécifique (SBET = 95 

m2/g) ainsi que la taille moyenne la plus élevée de NPs d’Au (4,8 nm), il présente des 

performances photocatalytiques limitées, sans amélioration par rapport au matériau de 

référence (Au(2,9 nm)/CN). De plus, la plus grande taille de l’unité s-triazine du CN-P peut 

entraîner une certaine déformation et une angularité d’inclinaison des assemblages d’unités 

s-triazine et donc limiter la délocalisation des électrons. 
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Figure 2.16: (a) Structure du g-C3N4 dans le plan (b) Schéma proposant l’emplacement des éléments dopants dans 
l’espacement creux inter-planaire résultant de l’empilement des feuillets du g-C3N4. 

 

II. Les systèmes ternaires Au/g-C3N4 dopés (C, B, S)/TiO2 « sol-gel »  

II.1.  Méthode de préparation 
 

Les nanoparticules de TiO2 ont été préparées par voie sol-gel (SG) en se basant sur un 

protocole de synthèse déjà publié dans la littérature 28 (Figure 2.17). Pour ce faire, deux 

solutions ont été préparées : une solution (A), contenant 5 mL d’isobutoxyde de titane 

(Ti(O(CH2)3CH3)4, 98% sigma Aldrich) et 15 mL d’éthanol (ETOH  99,8% sigma Aldrich), est 

recouverte d’un papier de Parafilm®, et est mélangée sous agitation magnétique (500 rpm) 

pendant 1 h à une température de 40 C ; une solution (B) contenant 5 mL d’eau distillée, 5 

mL d’acide nitrique HNO3 (70% concentré, sigma Aldrich) et 5 mL d’éthanol est laissée à 

agiter pendant 1 h à température ambiante. Après une heure, la solution (B) est ajoutée 

a 

b 
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goutte à goutte à la solution (A). La solution finale obtenue (solution (A) + solution (B)) est 

recouverte d’un papier de Parafilm® et est laissée sous agitation magnétique (500 rpm) 

pendant 2 h à 40 C. Le gel ainsi obtenu est séché à 80 C pendant 48 h. Après séchage du 

gel, la poudre orange obtenue est broyée puis calcinée à 400 C pendant 2 h avec une rampe 

de montée en température de 10 C/min dans un four tubulaire pour cristalliser le TiO2. Le 

TiO2 synthétisé de couleur jaune pâle est ensuite nommé TiO2 SG. 

 

 
Figure 2.17 : Schéma représentatif de la méthode de préparation du TiO2 SG. 

 

Les nanocomposites g-C3N4/TiO2 SG et g-C3N4-X (X = C, B, S)/TiO2 SG ont été préparés en 

insérant le g-C3N4 lors de la synthèse du TiO2 par voie sol-gel (Figure 2.18). Plus précisément, 

le nitrure de carbone graphitique non dopé ou dopé déjà synthétisé par la polycondensation 

thermique décrite dans la partie I.1 est dispersé dans de l’éthanol de la solution (A) par 

agitation magnétique pendant 15 minutes avant l’ajout de l’isobutoxyde de titane (Ti(OBu)4) 

et la synthèse sol-gel est ensuite réalisée comme décrite ci-dessus. Deux séries 

d’échantillons g-C3N4/TiO2 SG et g-C3N4-X/TiO2 SG ont été obtenues avec une teneur 

massique théorique en g-C3N4 ou g-C3N4-X de 5 % ou 10 %. Enfin un dépôt de 0,86 wt. % 

(théorique) de NPs d’Au a été réalisé sur les hétérojonctions synthétisées par la méthode 

d’imprégnation-réduction décrite précédemment dans la partie I.2. 
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Figure 2.18 : Schéma représentatif de la méthode de préparation des composites g-C3N4/TiO2 SG et g-C3N4-X/TiO2 SG. 

 

Remarque : La masse initiale du g-C3N4 insérée lors de la synthèse du TiO2 par voie sol-gel 

pour atteindre des compositions théoriques g-C3N4 /TiO2 SG et g-C3N4-X /TiO2 SG de (5/95) 

ou (10/90) est déterminée d’après le calcul suivant :   

 

n(moles) Ti (OBu)4 initial =                  

 = 0,015 mol  

nTi(OBu)4 (moles)  =  nTi (moles) 

                   nTi (moles) = nTiO2 initial (moles) 

                       mTiO2 initiale (g) = nTiO2 initial (moles) x M TiO2 

                          mTiO2 initiale (g)   = 0,0015 mol x 79,866 g.mol-1 

                                                 mTiO2 initiale (g)    =   1,2 g 

 

                                            
 

 

II.2 Caractérisation des nanocomposites  
 

II.2.1 Analyses thermogravimétriques pour détermination de la teneur réelle en g-C3N4 

 

La teneur massique réelle des g-C3N4 ou des g-C3N4-X dans les composites est déterminée 

par analyse thermogravimétrique (ATG). Comme le montre la figure 2.19, tous les 

m g-C3N4 théorique (g) =  
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thermogrammes se décomposent en trois parties. Une première perte de masse jusqu’à 220 

C, liée à la désorption des molécules d’eau adsorbées ou intercalées. Une seconde perte de 

masse plus faible entre 220 C et 420 C est attribuée à la déshydroxylation du TiO2. Enfin, la 

troisième perte de masse à partir de 490 C observée pour les différents composites est liée 

à la combustion des g-C3N4 ou des g-C3N4-X dans l’air. Comparés aux différents supports g-

C3N4 seuls (en absence de TiO2) qui se sont décomposés à partir de 550 C (à l’exception du 

g-C3N4-B qui a commencé à se décomposer à partir de 486 C), toutes les hétérojonctions 

révèlent des températures plus basses pour le début de la décomposition des g-C3N4 ou des 

g-C3N4-X, à partir de 490 C, démontrant ainsi que l’association du TiO2 «sol-gel » avec du g-

C3N4 diminue la température de combustion du g-C3N4 et la stabilité thermique de ce 

dernier. Ceci a déjà été observé pour d’autres études publiées dans la littérature 29. 

 

  
Figure 2.19 : Analyses thermogravimétriques réalisées sous un flux d’air à 25 mL.min-1 avec une rampe de montée en 
température de 15 °C/min des échantillons TiO2 SG, CN/TiO2 SG et CN-X (X=C, B, S)/TiO2 SG. Les compositions indiquées 
correspondent aux compositions théoriques visées. 

Comme le montre le tableau 2.6, les teneurs réelles en g-C3N4 et g-C3N4-X dans les 

composites, déterminées par ATG, sont très inférieures aux teneurs visées. Les teneurs 

réelles sont calculées à partir de la troisième zone de perte de masse correspondant à la 

combustion des g-C3N4. Elles varient entre 0,5 wt. % et 1,8 wt. % pour des teneurs visées de 

5 wt. %, et entre 0,8 wt. % et 4,1 wt. % pour des teneurs visées de 10 wt.%. De plus, on 

remarque que les plus faibles teneurs en g-C3N4 sont obtenues pour les composites où le g-

C3N4 est dopé au bore. Ceci est probablement dû au plus faible empilement des feuillets du 

g-C3N4-B résultant en une interaction de van der Waals plus faible, qui diminuerait la 

stabilité thermique du matériau. S’ajoute à cela les nanoparticules de TiO2 qui diminuent la 

température de combustion du g-C3N4-B. Ces deux phénomènes pourraient être la cause de 

la plus faible teneur expérimentale du g-C3N4-B obtenue dans les composites CN-B/TiO2 SG. 

Les hétérojonctions CN/TiO2 SG et CN-X (X= C, B, S)/TiO2 SG sont par la suite exprimées en 

fonction  de leurs teneurs réelles déterminées par ATG. 

 Après dépôt des nanoparticules d’Au, il a été confirmé, par analyse ICP-AES, que le TiO2 et 

les différentes hétérojonctions Au/CN/TiO2 SG et Au/CN-X (X=C, B, S)/TiO2 SG présentent des 

teneurs réelles similaires en Au, comprises entre 0,74 et 0,78 wt.%, soit une teneur moyenne 

en Au de 0,76 ± 0,02 wt.% correspondant à un rendement moyen de dépôt de 88% (Tableau 

2.6). 
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Tableau 2.6 : Teneurs réelles (expérimentales) des g-C3N4 et des g-C3N4-X présentes dans les nanocomposites CN/TiO2 SG et 
CN-X (X=C, B, S)/TiO2 SG, teneurs réelles en Au et rendements de dépôt des NPs Au sur les différents composites. 

Composition 
théorique 

% expérimental g-C3N4 

/ g-C3N4-X 
Composition 

expérimentale 
(ATG) 

% expérimental Au Rendement de dépôt 
des NPs Au 

Au/TiO2 SG  - 0.77 ± 0.01 90 

Au/CN/TiO2  SG 
 (5-95) 

1,3 Au/CN/TiO2 SG 
(1,3-98,7) 

0.77 ± 0.01 90 

Au/CN-C/TiO2  SG 
(5-95) 

1,3 Au/CN-C/TiO2 SG 
(1,3-98,7) 

0.77 ± 0.01 90 

Au/CN-B/TiO2  SG 

(5-95) 
0,5 Au/CN-B/TiO2 SG 

(0,5-99,5) 
0.74 ± 0.01 86 

Au/CN-S/TiO2   SG 

(5-95) 
1,8 Au/CN-S/TiO2 SG 

(1,8-98,2) 
0.77 ± 0.01 90 

Au/CN/TiO2  SG      

(10-90) 
2,0 Au/CN/TiO2 SG  

(2-98) 
0.77 ± 0.01 90 

Au/CN-C/TiO2   SG 

(10-90) 
4,1 Au/CN-C/TiO2 SG 

(4,1-95,9) 
0.77 ± 0.01 90 

Au/CN-B/TiO2  SG 

(10-90) 
0,8 Au/CN-B/TiO2 SG 

(0,8-99,2) 
0.77 ± 0.01 90 

Au/CN-S/TiO2  SG 

(10-90) 
3,6 Au/CN-S/TiO2 SG 

(3,6-96,4) 
0.78 ± 0.01 91 

 

II.2.2 Analyses structurales 

 

Le diffractogramme des rayons X du TiO2 SG calciné à 400 C (figure 2.20) présente un pic 

principal à 25,5  correspondant au plan de diffraction (101) de la phase anatase (en accord 

avec le dossier JCPDS-21-127). Des traces de rutile et de brookite, caractérisées par les plans 

(101) et (121), respectivement, n’ont pas pu être analysées et quantifiées en raison de leurs 

très faibles concentrations. On remarque que le TiO2 obtenu est bien cristallisé et présente 

une taille moyenne de cristallites d’anatase selon l’axe (101) de 6 nm, calculée à partir de 

l’équation de Debye Scherrer. Concernant les diffractogrammes des différents composites, 

aucun pic de diffraction correspondant au g-C3N4 cristallisé n’a été mis en évidence, en 

raison de la très faible teneur des g-C3N4 et des g-C3N4-X dans les composites (teneur 

maximale de 4,1 wt. % obtenue pour CN-C/TiO2 SG (4,1-95,9) d’après l’ATG). Cette 

observation est en bon accord avec d’autres études de la littérature montrant qu’au moins 

30% massique de g-C3N4 sont nécessaires pour observer les raies de diffraction 

correspondantes sur le spectre DRX de composites g-C3N4/TiO2 
7. Cependant, la taille 

moyenne des cristallites (anatase) du TiO2 « sol-gel » de 6 nm est maintenue constante pour 

tous les composites, ce qui montre que l’insertion de la faible teneur des g-C3N4 ou  g-C3N4-X 

lors de l’étape de la synthèse de TiO2 SG, suivie de l’étape de calcination à 400 C ne modifie 

pas la structure cristalline du TiO2. 
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Figure 2.20 : Diagrammes normalisés de diffraction des rayons X du TiO2 SG et des nanocomposites CN/TiO2 SG et CN-X 
(X=C, B, S)/TiO2 SG. 

 

II.2.3 Propriétés de surface  

 

Manométrie d’adsorption/de désoprtion de N2 : D’après les mesures BET, le TiO2 SG et tous 

les composites présentent des isothermes d’adsorption/désorption de type IV, 

caractéristiques de matériaux mésoporeux (Figure 2.21). De plus, les valeurs des surfaces 

spécifiques des composites sont similaires à celle du TiO2 SG (211 m2/g), ce qui était attendu 

en raison de la très faible teneur en g-C3N4 et g-C3N4-X ( 5 wt. %). 

La distribution de la taille des pores calculée par la méthode BJH présente un type 

monomodal pour le TiO2 SG et pour tous les composites avec un diamètre mésoporeux 

moyen similaire qui varie entre 3,4 et 3,8 nm.  
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Figure 2. 21 : Isothermes d'adsorption/désorption (a-b) et distribution poreuse (c-d) du TiO2 et des nanocomposites CN/TiO2 
SG et CN-X (C, B, S) /TiO2 SG.  

 

En ce qui concerne le volume poreux (Tableau 2.7), on remarque qu’il est similaire pour tous 

les échantillons, à l’exception du composite CN-B/TiO2 SG (0,8 – 99,2), qui révèle une petite 

augmentation du volume poreux (0,33 cm3/g contre 0,24 cm3/g pour le TiO2 SG) pouvant 

être due à une légère modification de la surface du TiO2. 
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Tableau 2.7 : Surfaces spécifiques, volumes poreux et distributions poreuses du TiO2 SG et des nanocomposites CN/TiO2 SG 
et CN-X (X=C, B, S)/TiO2 SG. 

 SBET 

(m2/g) 
Vporeux 
(cm3/g) 

Diamètre moyen des pores 
(nm) 

TiO2  SG 211  2 0,24  0.02 3,8 

CN/TiO2 SG  
(1,3-98,7) 

208  3 0,22  0.02 3,4 

CN-C/TiO2 SG  
(1,3-98,7) 

213  2 0,23  0.02 3,8 

CN-B/TiO2 SG  
(0,5-99,5) 

206  2 0,22  0.02 3,8 

CN-S/TiO2 SG  
(1,8-98,2) 

196  1 0,27  0.02 3,4 

CN/TiO2 SG (2-98,7) 204  2 0,23  0.02 3,8 

CN-C/TiO2 SG  
(4,1-95,9) 

196  3 0,22  0.02 3,8 

CN-B/TiO2 SG  
(0,8-99,2) 

221  2 0,33  0.02 3,4 

CN-S/TiO2 SG  
(3,6-96,4) 

210  2 0,23  0.02 3,8 

 

II.2.4 Propriétés optiques  

 

Spectroscopie UV-Visible : Les spectres d’absorption UV-Vis du TiO2 SG et des différents 

composites sont représentés dans la figure 2.22. Le TiO2 SG présente une absorption 

maximale dans le domaine de l’UV à 380 nm correspondant à l’excitation des électrons de la 

bande de valence (orbitales 2p de O2-) vers les niveaux énergétiques non occupés de la 

bande de conduction (orbitales 3d de Ti4+) de TiO2, ainsi qu’une absorption mineure pour des 

longueurs d’onde du début du visible. Cette dernière peut être liée, soit à la présence de 

lacunes d’oxygène au sein de la structure du TiO2, soit à l’adsorption de résidus organiques 

carbonés présents et/ou restants à la surface du TiO2 ; ces deux phénomènes résultent 

certainement de la température de calcination de TiO2 relativement basse de 400 C. En plus 

de l’adsorption de TiO2 SG à partir de 395 nm, les composites CN/TiO2 SG et CN-X/TiO2 SG 

présentent une absorption plus importante dans le visible attribuée aux transitions 

électroniques  -  dans les systèmes -conjugués des unités s-triazine et tri-s-triazine des 

g-C3N4. Pour des teneurs en g-C3N4 ou g-C3N4-X inférieures à 2 wt.% (cas des composites 

CN/TiO2 (1,3-98,7) ; CN-C/TiO2 (1,3-98,7) ; CN-B/TiO2 (0,5-99,5) ; CN-S/TiO2 (1,8-98,2) et CN-

B/TiO2 (0,8-99,2)), l’intensité du signal du g-C3N4 est faible et elle est la même pour tous ces 

composites. Il en résulte une légère augmentation de l’absorption dans le visible et une 

petite diminution du band gap de Eg = 3,0 eV (pour le TiO2 SG) à 2,95 eV pour ces 

composites. Cependant, pour les composites CN/TiO2 SG (2-98), CN-C/TiO2 SG (4,1-95,9) et 

CN-S/TiO2 SG (3,6-96,4) où la teneur en g-C3N4 est supérieure ou égale à 2wt.%, les 

contributions d’absorption du TiO2 SG et des g-C3N4 ou g-C3N4-X sont clairement 

distinguables. Ces composites présentent une absorbance plus large dans le visible avec des 

intensités du signal qui augmentent avec l’augmentation de la teneur en g-C3N4 ou g-C3N4-X. 

Ceci a été confirmé par la diminution des valeurs de band gap, calculées à partir du Tauc plot 

en utilisant la fonction de Kubelka-Munk (tableau 8) de 3,0 eV pour le TiO2 SG à 2,9 eV, 2,8 
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eV, 2,7 eV pour les composites CN/TiO2 SG (2-98), CN-S/TiO2 SG (3,6-96,4), CN-C/TiO2 SG 

(4,1-95,9), respectivement. 

La présence des nanoparticules d’Au sur les différents échantillons a été mise en évidence 

par la contribution caractéristique de la résonance plasmonique de surface localisée des NPs 

d’Au (figure 2.22). Elle est positionnée entre 555 nm et 570 nm (tableau 2.8) en accord avec 

des NPs d’Au en interaction avec des supports à base de TiO2 12. La position varie peu, mais 

on peut noter des différences dans les intensités et les largeurs de RPSL, les composites 

contenant du g-C3N4 présentant des plasmons notablement moins intenses.  

 
Tableau 2.8 : Valeurs des énergies de la bande interdite du TiO2 SG calculées à partir de la fonction de Kubelka-Munk et 
position de la RPSL d’Au des nanocomposites Au/TiO2 SG, Au/CN/TiO2 SG et Au/CN-X/TiO2 SG. 

 Eg (eV) Position de la RPSL Au 
(nm) 

Au/TiO2  SG 3,0 ± 0.01 570 

Au/CN/TiO2 SG (1,3-98,7) 2,95± 0.01 560 

Au/CN-C/TiO2 SG (1,3-98,7) 2,95 ± 0.01 555 

Au/CN-B/TiO2 SG (0,5-99,5) 2,95 ± 0.01 550 

Au/CN-S/TiO2 SG (1,8-98,2) 2,95 ± 0.01 560 

Au/CN/TiO2 SG (2-98,7) 2,9 ± 0.01 555 

Au/CN-C/TiO2 SG (4,1-95,9) 2,7 ± 0.01 555 

Au/CN-B/TiO2 SG (0,8-99,2) 2,95 ± 0.01 565 

Au/CN-S/TiO2 SG (3,6-96,4) 2,8 ± 0.01 570 

 

 Les variations en termes de position, de largeur et d’intensité de la RPSL peuvent en théorie 

être liées à des variations de teneur en Au, de taille et forme des particules d’Au et 

d’interactions Au-support. Les échantillons contenant tous une teneur en Au similaire (%Au 

= 0,76 ± 0,02 wt.% d’après l’analyse ICP-AES), l’effet de la teneur peut être exclu. La 

similarité de la position et de la forme du plasmon dans l’ensemble des matériaux indique 

que la forme des NPs est également similaire dans tous les échantillons. Les différences 

d’intensité et de largeur de pic sont attribuées à des distributions de taille de NPs Au 

différentes. L’échantillon Au/TiO2 SG, présentant le signal RPSL d’Au le plus intense, le plus 

large et un peu décalé vers le rouge par rapport aux autres échantillons, contient 

probablement les NPs Au les plus grandes et les moins homogènes en taille 30. Les plus 

faibles intensités de RPSL observées dans le composite à base de g-C3N4 indiquent que la 

présence de g-C3N4 dans le composite permet de former des NPs Au plus petites lors du 

dépôt. Les plus faibles intensités de la RPSL observées pour les échantillons Au/CN/TiO2 SG 

(2-98) et Au/CN-B/TiO2 SG (0,8-99,2) suggèrent que ces 2 composites contiennent les plus 

petites NPs d’Au de la série. La similarité des RPSL de Au/CN-C/TiO2 SG (1,3-98,7) et Au/CN-

C/TiO2 SG (4,1-95,9) suggère que la teneur en g-C3N4 affecte peu la distribution de taille des 

NPs formées à leur surface.  
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Figure 2.22 : Spectres d’absorption UV-Vis du TiO2 SG et des nanocomposites CN/TiO2 SG et CN-X/TiO2 SG (a -b) et des 
échantillons Au/TiO2 SG, Au/CN/TiO2 SG et Au/CN-X/TiO2 SG (e); courbes de Tauc (c -d). 

 

II.3 Evaluation et interprétation de l’activité photocatalytique des nanocomposites 
Au/CN/TiO2 SG et Au/CN-X/TiO2 SG  
  

L’analyse des performances photocatalytiques de cette famille de composites est complexe 

parce qu’elle est influencée par plusieurs facteurs, tels que le ratio g-C3N4/TiO2, la présence 

des NPs d’Au, la nature de l’élément du dopage des g-C3N4, la taille et la dispersion de taille 

des NPs d’Au et l’interaction Au-support. Dans le but d’obtenir des bonnes activités 
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photocatalytiques en photo-production (artificielle) d’hydrogène par photodissociation 

solaire (artificielle) de l’eau en présence de 1% TEOA comme agent sacrificiel, nous nous 

sommes intéressés à tester uniquement les échantillons décorés par des NPs d’Au. Etant 

donné que la teneur réelle en Au est similaire pour tous les échantillons, il est cohérent de 

comparer leurs activités photocatalytiques (Figure 2.23).    

On suppose que des teneurs en g-C3N4 ou g-C3N4-X comprises entre 0,5 wt.% et 2 wt.% 

(teneurs massiques réelles déterminées par ATG) contribuent aux meilleures performances 

photocatalytiques observées, avec des vitesses spécifiques de production d’hydrogène plus 

élevées que celles produites par les matériaux de référence Au/TiO2 SG,  Au/CN et Au/CN-X. 

Cette hypothèse sur l’effet du ratio g-C3N4/TiO2 peut être confirmée en comparant les 

activités photocatalytiques des composites Au/CN-C/TiO2 SG (1,3-98,7) et Au/CN-C/TiO2 SG 

(4,1-95,9) du fait de la similitude de leurs propriétés optiques, structurales et texturales, à 

l’exclusion du ratio g-C3N4-C/TiO2 SG qui est plus important pour le composite Au/CN-C/TiO2 

SG (4,1-95,9). 

D’après la spectroscopie UV-Vis, ces deux composites présentent la même forme, la même 

intensité et la même position du signal de la RPSL des NPs d’Au, suggérant ainsi la présence 

de la même taille et de la même distribution de taille des NPs d’Au, ainsi qu’une interaction 

similaire entre les NPs d’Au et le support CN-C/TiO2 SG. De plus, ces deux composites 

présentent la même structure cristalline (confirmée par DRX), la même surface spécifique, le 

même volume poreux et la même distribution poreuse (d’après les mesures BET). Cette 

corrélation entre les propriétés optiques, structurales, texturales et photocatalytiques 

confirme que la meilleure production d’hydrogène obtenue avec Au/CN-C/TiO2 SG (1,3-98,7) 

de 1527 mol/h/g (contre 1157 mol/h/g pour Au/CN-C/TiO2 SG (4,1-95,9) et 1218 

mol/h/g pour Au/TiO2 SG) ne peut être due qu’à une teneur en CN-C plus faible. Ceci 

explique également la faible activité photocatalytique obtenue avec Au/CN-S/TiO2 SG (3,6-

6,4) (1080 mol/h/g contre 1219 mol/h/g pour Au/TiO2), qui contient une teneur élevée en 

g-C3N4-S supérieure à 2 wt.%.  

 

L’étude de l’effet du dopage et de la taille des NPs d’Au sur les performances 

photocatalytiques a été réalisée sur les deux composites Au/CN/TiO2 SG (1,3-98,7) et Au/CN-

C/TiO2 SG (1,3-98,7) contenant la même teneur en g-C3N4 de 1,3 wt.% (teneur réelle 

déterminée par ATG). Ces deux matériaux présentent la même structure cristalline (d’après 

la DRX), la même surface spécifique et le même volume poreux (d’après les mesures BET). 

Cependant, le signal de la RPSL des NPs Au le plus intense observé sur Au/CN/TiO2 SG (1,3-

98,7) suggère la présence d’une plus grande taille de NPs d’Au, donc d’une surface 

métallique plus faible. Bien que l’intensité du signal du g-C3N4 soit la même pour les deux 

composites Au/CN/TiO2 SG (1,3-98,7) et Au/CN-C/TiO2 SG (1,3-98,7) en raison de la très 

faible teneur en g-C3N4, le dopage au carbone pourrait modifier la structure électronique du 

matériau par une meilleure délocalisation des électrons  et, par conséquent, une meilleure 

séparation des charges photogénérées. De plus, le dopage au carbone peut entraîner un 

déplacement négatif du potentiel énergétique de la BC du g-C3N4, augmentant ainsi son 

potentiel redox de réduction des protons en H2 
31. Par conséquent, les meilleures vitesses de 

production d’hydrogène observées pour Au/CN-C/TiO2 SG (1,3-98,7) (1527 mol/h/g contre 

1216 mol/h/g pour Au/CN/TiO2 SG (1,3-98,7) et 1219 mol/h/g pour Au/TiO2 SG ) peuvent 
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être dues, d’une part, à la petite taille et à la meilleure dispersion des NPs métalliques d’Au, 

assurant ainsi un meilleur effet co-catalytique et un meilleur effet de trappes à électrons, 

notamment à travers la plus grande interface Au/CN-C/TiO2 SG, et d’autre part, au dopage 

au carbone favorisant une meilleure délocalisation des charges.  

Enfin, une comparaison des performances photocatalytiques des composites Au/CN-B/TiO2 

SG (0,5-99,5) et Au/CN-B/TiO2 SG (0,8-99,2) contenant les plus faibles teneurs en g-C3N4-B a 

été réalisée. On remarque que le composite Au/CN-B/TiO2 SG (0,5-99,5) révèle la plus faible 

vitesse de production d’hydrogène (1000 mol/h/g) parmi tous les échantillons, alors que le 

composite Au/CN-B/TiO2 SG (0,8-99,2) présente la vitesse de production d’hydrogène la plus 

importante (1702 mol/h/g) de toute la série. On suppose que la plus faible activité 

photocatalytique observée pour Au/CN-B/TiO2 SG (0,5-99,5) revient à la très faible teneur en 

CN-B, insuffisante pour former une bonne interface avec les NPs de TiO2 et assurer un bon 

transfert de charges entre les deux matériaux. Cependant, les meilleures performances 

photocatalytiques observées pour Au/CN-B/TiO2 SG (0,8-99,2) proviennent probablement 

des raisons suivantes : 

 - La faible teneur en CN-B de 0,8 wt.% devait être optimale pour créer une bonne qualité 

d’hétérojonction CN-B/TiO2 résultant en une meilleure séparation des charges.  

- La plus petite taille des NPs d’Au présente sur CN-B/TiO2 SG (0,8 - 99,2) (confirmée par le 

plus faible signal de la RPSL d’Au observé) peut assurer (i) un meilleur effet co-catalytique, 

(ii) un meilleur effet de trappes à électrons pour une bonne séparation des porteurs de 

charges et (iii) une meilleure dispersion des NPs d’Au à la surface du matériau favorisant une 

large interface Au/CN-B/TiO2 SG. 

- Le volume poreux du CN-B/TiO2 SG (0,8 - 99,2) le plus important parmi tous les échantillons 

(0,33 g/cm3) entraîne une légère modification de la morphologie de surface pouvant être 

bénéfique à l’activité photocatalytique. 

- Le dopage au bore pouvant modifier la conductivité du g-C3N4 d’un SC type n à un SC type p 

tout en maintenant sa BC suffisamment négative pour assurer une bonne réduction des 

protons en H2 
32.       
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Figure 2.23 : Vitesses spécifiques de production de H2 sous irradiation solaire (1122 W.m-2), avec un flux de N2 (100 mL.min-

1), 1 vol.% de TEOA (agent sacrificiel) et 150 mg du catalyseur par les nanocomposites Au/TiO2 SG, Au/CN/TiO2 SG et Au/CN-
X/TiO2 SG. 

 

III. Résumé 
 

En général, l’activité photocatalytique du g-C3N4 est limitée par sa faible absorption de la 

lumière visible, sa faible surface spécifique et la recombinaison relativement rapide de ses 

paires électrons- trous photogénérées. Dans le but de surmonter ces limitations, nous avons 

travaillé sur deux stratégies principales : 1) le dopage, 2) la formation d’hétérojonction avec 

d’autres semi-conducteurs comme le TiO2.  

 

Dans un premier temps, nous avons développé une méthode de préparation simple des g-

C3N4 dopés par des éléments non métalliques (C, B, P, S) en une seule étape, par 

incorporation d’une très faible quantité de précurseurs d’éléments dopants pendant le 

processus de polycondensation thermique de l’urée, ce qui conduit à des niveaux de dopage 

beaucoup plus faibles que ceux habituellement rapportés. Ainsi, le dopage non métallique 

du g-C3N4 entraîne une diminution de l’empilement des feuillets conduisant à une 

diminution des surfaces spécifiques et des volumes poreux. Cependant, les surfaces 

spécifiques restent importantes de l’ordre de 100 m2/g et les différents supports g-C3N4 

dopés résultants conservent la structure du g-C3N4 d’origine (non dopé) et présentent des 

propriétés de collecte de lumière visible améliorées, ainsi que des surfaces appropriées pour 

le dépôt et la stabilisation ultérieures des NPs d’Au. 

En particulier, le g-C3N4 dopé au carbone et celui dopé au soufre montrent, après dépôt des 

NPs d’Au, des productions d’hydrogène améliorées (au moins deux fois plus élevées que le 
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photocatalyseur non dopé), pour atteindre environ 610 mol/h/g pour le matériau Au/CN-S 

contre 270 mol/h/g pour Au/CN.  

Malgré la très faible teneur en élément soufre (à l’état de traces, %S = 0,03 wt.%), le 

photocatalyseur Au/CN-S présente les meilleures performances photocatalytiques en 

production d’hydrogène par photodissociation de l’eau en présence de 1% TEOA sous 

lumière solaire, pouvant être dues à la combinaison (1) de sa surface spécifique élevée (136 

m2/g), (2) de la bonne dispersion du soufre dans le réseau de g-C3N4 entraînant une 

diminution de l’empilement des feuillets et (3) de sa plus petite taille de NPs d’Au de 1,9 nm, 

c’est-à-dire une très bonne dispersion métallique induisant des meilleurs effets co-

catalytique et de trappes à électrons. Toutes ces caractéristiques combinées induisent une 

meilleure collecte de la lumière visible, et une meilleure séparation et utilisation des 

porteurs de charges pour une bonne production d’hydrogène. 

 

Dans un second temps, nous avons créé des hétérojonctions g-C3N4 (non dopé et dopé) 

/TiO2 en insérant les différents g-C3N4 déjà préparés lors de la synthèse du TiO2 par voie sol-

gel. Les teneurs réelles en g-C3N4 ou g-C3N4-X (X = élément du dopage au carbone, bore ou 

soufre) dans les composites varient entre 0,5 et 4,1 wt.% d’après l’ATG. Compte tenu de la 

faible teneur des g-C3N4  5 wt.%, les composites conservent la structure du TiO2, la taille de 

ses cristallites (6 nm), sa surface spécifique importante de l’ordre de 200 m2/g, sa 

distribution mésoporeuse ainsi que son volume poreux (~ 0,22 cm3/g). Parmi tous les 

composites synthétisés, ceux dont la teneur en g-C3N4 g-C3N4-X est supérieure à 0,5 wt.% et 

inférieure ou égale à 2 wt.% révèlent des vitesses de production d’hydrogène supérieures 

par rapport au matériau de référence Au/TiO2 SG, notamment l’hétérojonction Au/CN-

B/TiO2 SG (0,8-98,2). Contrairement à nos attentes, le g-C3N4 dopé au bore et non pas au 

soufre montre, après dépôt des NPs d’Au, les meilleures performances photocatalytiques, 

une fois associé avec du TiO2. Ceci peut être corrélé à la complexité des paramètres qui 

interviennent dans l’activité photocatalytique d’un composite Au/g-C3N4/TiO2 SG (ratio g-

C3N4/TiO2, taille, dispersion et localisation des NPs d’Au, élément du dopage, qualité des 

interfaces Au/support (Au/g-C3N4-TiO2) et SC1-SC2 (g-C3N4/TiO2)). Ainsi, nous attribuons les 

meilleures performances photocatalytiques observées pour Au/CN-B/TiO2 SG (0,8-99,2) à 

une combinaison d’une surface spécifique importante (220 m2/g), d’un volume poreux de 

0,33 cm3/g (le plus important parmi tous les échantillons), à une légère amélioration de 

l’absorption du lumière visible grâce au dopage au bore, à une meilleure séparation des 

charges, à un ratio optimal g-C3N4-B/TiO2, et à la plus petite taille et meilleure dispersion des 

NPs d’Au.       
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I. Introduction 

 

Inspirés de la photosynthèse naturelle dans laquelle l’énergie solaire est utilisée pour réduire 

le CO2 par l’eau, des travaux portant sur la réduction photocatalytique du CO2 en composés 

d’intérêts tels que le méthane (gaz naturel de synthèse) ont fait l’objet d’une attention 

particulière. Cette alternative verte est basée sur la photo-oxydation de l’eau qui génère 

l’espèce hydrogène active, les protons, ainsi que sur de multiples couplages 

électrons/protons conduisant à la valorisation du CO2. La principale limitation de ce procédé 

est la recombinaison plus facile des protons en H2 qui consomme les espèce actives et réduit 

ainsi la possibilité de formation de composés d’intérêt à base de carbone, tel que le 

méthane. En effet, si l’on considère que le potentiel redox de réduction du CO2 est proche de 

celui de la réduction de l’eau en H2 (mais un peu plus favorable), que l’activation de l’eau est 

plus facile que celle de CO2, et que la formation de CH4 nécessite huit électrons (au lieu de 

deux électrons pour la production d’hydrogène), la réduction de CO2 est donc cinétiquement 

moins favorable. 

 

Dans ce cadre, différentes stratégies ont été mises en œuvre afin de favoriser la production 

sélective de CH4 par rapport à l’hydrogène, telles que l’utilisation de semi-conducteurs 

capables de générer des électrons avec un potentiel de réduction approprié, le dépôt de NPs 

métalliques agissant comme des pièges à électrons et favorisant la séparation des charges, 

l’ingénierie des bandes interdites par la stratégie de dopage par exemple, ainsi que la 

formation d’hétérojonctions (SC1 – SC2) pour une meilleur séparation des porteurs de 

charge.  

 

Dans cette étude, nous nous sommes focalisés sur des photocatalyseurs composites 

ternaires à base de TiO2, en raison de sa stabilité chimique et de son coût modéré, et plus 

précisément, sur des hétérojonctions de type g-C3N4/TiO2 décorées par des NPs 

plasmoniques d’Au, montrant une meilleure activité en photoréduction du CO2 que les 

composites binaires Au/SC. En effet, le g-C3N4 s’avère être un bon candidat pour la photo-

réduction du CO2 en raison de son absorption de la lumière visible, de ses positions 

adéquates de BV et de BC par rapport aux potentiels redox de l’oxydation de l’eau et de 

réduction de CO2, respectivement, et de son énergie de bande de conduction élevée 

permettant ainsi la demi-réaction de réduction de CO2. Cependant, le g-C3N4 souffre d’une 

mauvaise utilisation des porteurs de charges photo-excitées et souvent d’une faible 

adsorption de CO2, résultant d’une surface déficiente en sites donneurs d’électrons et d’une 

structure électronique inappropriée. Il doit donc être modifié pour être utilisé efficacement. 

 

Dans ce chapitre, nous avons combiné dopage du C3N4 (CN-X), formation d’hétérojonction 

avec TiO2 (CN(-X)/TiO2) et dépôt de NPs d’Au. Les synthèses des matériaux se sont déroulées 

en deux étapes. Dans un premier temps nous avons associé différents g-C3N4 (dopés ou non 

dopés) avec du TiO2 commercial (Hombikat UV100) ou du TiO2 synthétisé par voie sol-gel 

dans des hétérojonctions g-C3N4/TiO2 afin de photosensibiliser le TiO2 dans le visible grâce 

au g-C3N4 et d’améliorer la séparation des charges photogénérées. 
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Dans un second temps, nous avons décoré les hétérojonctions g-C3N4 (non dopées ou 

dopées)/TiO2 par des NPs d’Au en raison de leurs propriétés optiques intéressantes induites 

par leur plasmon de surface localisé dans le visible, leurs propriétés catalytiques et leur effet 

de trappes à électrons. 

Dans ce chapitre nous présenterons tout d’abord les résultats photocatalytiques en 

photoréduction du CO2 par l’eau en phase gazeuse sous irradiation de lumière visible 

artificielle (λ  400 nm) des systèmes Au/g-C3N4/TiO2 SG et Au/g-C3N4-X (X = C, B, S)/TiO2 SG 

synthétisées par voie sol-gel dont les propriétés optiques, structurales et texturales sont 

déjà décrites en détail dans le chapitre 2. Ensuite, nous aborderons la synthèse, les 

caractérisations en termes de structure (DRX, ATG), de morphologie (MET), de surface (BET), 

de propriétés optiques (Spectroscopie UV-Vis), de propriétés électroniques (Mesures TRMC), 

ainsi que les résultats des tests photocatalytiques en photoréduction (artificielle) du CO2 

sous lumière visible des matériaux Au/g-C3N4/TiO2 UV100 et Au/ g-C3N4-X/TiO2 UV100. 

 

Le chapitre se termine par une étude plus approfondie des photocatalyseurs g-C3N4-B/TiO2 

UV100, afin de déterminer l’effet de l’hétérojonction et de la composition métallique sur 

l’activité photocatalytique en photoréduction du CO2. Ainsi différents composites 

monométalliques (Au(0,86%)/g-C3N4-B/TiO2 ; Au(2%)/g-C3N4-B/TiO2 ; Pt(1%)/g-C3N4-B/TiO2) 

et bimétalliques  (Au(0,5%)Ag(0,5%)/g-C3N4-B/TiO2 ont été synthétisés et évalués en terme 

de propriétés optiques et photocatalytiques. 

 

Cette vaste étude nous a permis d’ajuster la sélectivité et la productivité du CH4 en jouant 

sur l’élément dopant dans g-C3N4, sur la qualité de l’hétérojonction entre g-C3N4(-X) et TiO2 

et sur la composition de la phase métallique déposée.    
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II. Composites Au/CN/TiO2 SG et Au/CN-X/TiO2 SG en photoréduction 

du CO2 sous lumière visible (λ  400 nm) : 
 

II.1 Fonctionnement du pilote photocatalytique  
 

Le pilote de photo-réduction du CO2 en phase gazeuse (Figure 3.1) est construit avec des 

tubes (SWAGELOCK) en acier inoxydable de taille 1/16’’ (1,58 mm de diamètre) afin 

d’assurer une étanchéité acceptable (taux d’O2  30 ppm) pour des tests photocatalytiques 

en milieu inerte. Il est alimenté par une bouteille de CO2 (Air product,  99,5%) et est équipé 

d’un débitmètre massique (Bronkhorst) permettant de travailler avec un débit faible de CO2 

de 0,3 mL/min et d’augmenter ainsi le temps de contact entre la phase gazeuse et le 

photocatalyseur, compte tenu des rendements faibles de cette réaction. Le flux de CO2 

barbote dans un saturateur d’eau de 3 mL, maintenu à une température contrôlée de 28C, 

afin de fixer la pression de vapeur saturante de l’eau et donc de garder un rapport 

volumique CO2/H2O constant d’environ 96/4. Le mélange réactionnel en flux continu, 

constitué de 95,8% de CO2 et de 4,2% d’eau, traverse ensuite le photoréacteur circulaire 

métallique (transparent à la lumière), de 5,1 cm de diamètre (volume 6 mL). Celui-ci contient 

un disque en pyrex de 50 mm de diamètre qui est recouvert de 50 mg de photocatalyseur 

avec une concentration surfacique de 25 g/m2, et est équipé d’une entrée et d’une sortie de 

gaz soudées sur les côtés ainsi que d’une fenêtre en Quartz de 3 mm d’épaisseur située au-

dessus de réacteur. L’étanchéité est assurée par des joints toriques. 

 

Le photoréacteur est irradié par le haut par un système d’irradiation constitué d’une lampe 

de mercure (150 W, Ceramic Metal-Halide) qui simule le spectre solaire et d’un 

concentrateur de lumière situé à 6 cm en dessus de la fenêtre en quartz. Il est également 

muni d’un by-pass permettant de maintenir et de vérifier la circulation et la composition du 

mélange réactionnel dans le reste du pilote et de garder l’inertie lors de l’ouverture du 

réacteur pour changer d’échantillon. Un ventilateur est également placé derrière le 

photoréacteur pour éviter un échauffement trop important de la surface photocatalytique 

sous irradiation. Dans ces conditions de test, la température du réacteur ne dépasse pas 

43C sous l’irradiation lumineuse. 

Le spectre d’émission de la lampe est représenté dans la figure 3.2. Au niveau de 

l’échantillon, l’irradiance totale est de 5100 W/m2 correspondant à un flux de photons de 

0,028 mol/s/m2 dont 46 W/m2 pour les longueurs d’onde comprises entre 300 et 400 nm. La 

surface totale irradiée de l’échantillon est de 18,8 cm2. Il est également possible de réaliser 

des tests en lumière dite « visible », en plaçant un filtre optique Schott GG 400 d’Edmund 

Optics entre le photoréacteur et la source lumineuse pour couper toutes les longueurs 

d’onde inférieures à 400 nm. L’irradiance du visible avec le filtre (400 – 900 nm) est de 4800 

W/m2 ce qui correspond à un flux de photons de 0,025 mol/s/m2. L’analyse en ligne du 

mélange réactionnel gazeux est réalisée par chromatographie en phase gazeuse à l’aide d’un 

μGC Agilent 3000 A SRA Instrument, connecté à la sortie du réacteur et équipé des 4 voies 

d’analyse suivantes : 
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Voie A : Molsieve-5 Å, gaz vecteur Ar, I = 10 m, T = 90 C pour la détection de H2, CH4, O2, N2, 

CO. 

Voie B : Plot-U, gaz vecteur H2 I = 8 m, T = 75 C pour la détection de CO2. 

Voie C : STABILWAX, gaz vecteur H2, I = 10 m, T = 80 C pour la détection de H2O. 

Voie D : OVI, gaz vecteur He, I = 34 m, T = 80 C pour la détection de H2O. 

 

Le mélange gazeux est analysé toutes les 14 minutes pendant au moins 5 h. L’hydrogène et 

le méthane sont les deux seuls produits de réaction gazeux détectés dans nos conditions.  

L’évaluation des performances photocatalytiques est réalisée par le calcul de certaines 

grandeurs clefs telles que les vitesses de production de H2 et de CH4 ramenées à la masse 

d’échantillon ainsi que les sélectivités électroniques en H2 et en CH4. 

  

 
Figure 3.1 : Schéma du pilote de photo-réduction du CO2 élaboré à l'ICPEES 1. 

 

 

Figure 3.2 : Spectre d'irradiation de la lampe 150W Ceramic Metal - halide Hg obtenu par spectrophotométrie. 

Dans tous les résultats photocatalytiques donnés par la suite, on calculera la vitesse de 

production moyenne de gaz produits sur les 5 ou 10 h de test selon l’équation suivante : 
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avec : 

 

[X] est la concentration en ppm de H2 ou de CH4. 

(flux) est le débit volumique du CO2 = 0,0003 L.min-1. 

Vm est le volume molaire des gaz parfaits = 24,79 L/mol (conditions STP).  

m photocatalyseur est la masse du photocatalyseur (g). 

 

Le nombre d’électrons échangé dans chacune des réactions compétitrices conduisant à la 

formation de CH4 et à la formation de H2 n’est pas le même, ce qui nous permet de calculer 

des sélectivités électroniques en ramenant les sélectivités au nombre d’électrons échangés 

selon les équations suivantes : 

     

      
avec rCH4 et rH2 qui sont les vitesses de production de CH4 et de H2, respectivement. 

 

II.2 Préparation de l’échantillon pour le test photocatalytique 
 

Un film de poudres du photocatalyseur est déposé sur un disque en pyrex de 50 mm de 

diamètre par drop casting (Figure 3.3). La concentration surfacique du photocatalyseur sur le 

disque est de 25 g/m2 (concentration qui avait déjà été optimisée dans le cadre de la thèse 

de Steven Bardey 1). Pour ce faire, 50 mg de l’échantillon ont été mis en suspension de 

manière homogène dans un volume minimal d’éthanol (~ 3 mL) sous agitation magnétique 

(500 tours.min-1) et à température ambiante. À l’aide d’une pipette pasteur, on prélève une 

partie de la suspension qu’on dépose goutte à goutte sur le disque en pyrex placé à l’étuve à 

100 C jusqu’à évaporation du solvant. Une première couche de l’échantillon couvrant la 

surface du disque se forme alors. On répète l’opération 4 à 5 fois jusqu’au dépôt de 

l’ensemble de la suspension. Finalement, le disque couvert par le dépôt est laissé à l’étuve à 

100 °C, pendant 30 minutes supplémentaires pour évaporer complètement l’éthanol. La 

masse exacte de l’échantillon déposée est déduite des pesées du disque avant et après le 

dépôt. Après refroidissement, le disque de verre est ensuite inséré dans le photoréacteur et 

le montage est purgé pendant 10 minutes avec un débit élevé de CO2 ( 100 mL/min) pour 

éliminer l’air et les autres impuretés gazeuses. Avant de commencer le test, le flux de CO2 

est diminué à 0,3 mL/min et une série de 5 acquisitions est réalisée à l’aide d’une analyse par 

GC pour s’assurer de l’absence d’air et de toute trace résiduelle. La pression de CO2 est 

maintenue constante, légèrement au-dessus de 0,3 bar. Enfin la lampe s’allume et le test 

dure 5 ou 10 heures. 

 

rx(μmol/h/g photocatalyseur) =     

 

Sélectivité e- (H2) =  Sélectivité e- (CH4) =  
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Figure 3.3 : Photographie d’un échantillon Au 1%/TiO2 UV 100 déposé par drop casting sur un disque en quartz. 

 

II.3 Evaluation de l’activité photocatalytique vis-à-vis de la photoréduction du CO2 par 

l’eau sous lumière visible (λ > 400 nm) 
 

Les échantillons Au/TiO2 SG, Au/CN/TiO2 SG et Au/CN-X (X = dopage au carbone, bore ou 

soufre)/TiO2 SG dont la préparation et les caractérisations ont été décrits en détails dans le 

chapitre 2, sont évalués vis-à-vis de la photoréduction du CO2 par l’eau en phase gazeuse 

sous lumière visible (artificielle) sur un test de 5 heures. On rappelle que ces hétérojonctions 

CN-X/TiO2 SG ont été réalisées en introduisant les CN-X lors de la synthèse de TiO2 par voie 

sol-gel. On rappelle ainsi que l’hydrogène et le méthane sont les deux seuls produits de 

réaction détectés dans nos conditions. Comme le montre la figure 3.4, les hétérojonctions 

Au/CN/TiO2 SG (1,3-98,7), Au/CN-C/TiO2 SG (1,3-98,7) et Au/CN-S/TiO2 SG (1,8-98,2) 

présentent, en plus de leurs faibles vitesses de production, des sélectivités très faibles vis-à-

vis du méthane. Ceci est attribué à la faible teneur en g-C3N4 ou g-C3N4-X, insuffisante pour 

assurer une bonne collecte de la lumière visible et une photosensibilisation améliorée du 

TiO2.  

 

Malgré la très faible teneur en CN-B dans les deux composites Au/CN-B/TiO2 SG (0,5-99,5) et 

Au/CN-B/TiO2 SG (0,8-99,2), une meilleure sélectivité vis-à-vis du méthane de 80% et de 

100%, respectivement, est atteinte. En effet, le dopage au bore favorise probablement 

l’adsorption du CO2 
2, ce qui peut contribuer aux meilleures sélectivités observées. 

 

En ce qui concerne l’hétérojonction Au/CN/TiO2 SG (2-98), la contribution d’absorption du g-

C3N4 est claire dans le visible tandis que sa vitesse de production et sa sélectivité vis-à-vis du 

méthane sont faibles. Ceci peut résulter, soit d’une mauvaise délocalisation des électrons 

dans les systèmes -conjugués des unités triazine et tri-s-triazine du g-C3N4, soit d’une 

interface CN/TiO2 SG de qualité insuffisante pour assurer une bonne séparation des charges 

photogénérées.  

 

La meilleure vitesse de production du méthane de 1,2 mol/h/g (4 fois plus élevée que le 

matériau de référence Au/TiO2 SG) associée à une bonne sélectivité en CH4 de 66% (contre 

27% pour Au/TiO2 SG et 0% pour Au/CN-C) ont été observées pour Au/CN-C/TiO2 SG (4,1-

95,9). Les meilleures performances photocatalytiques de ce matériau proviennent 

probablement d’une très bonne absorption de lumière visible par le g-C3N4-C, jusqu’à  
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600 nm, favorisant une photosensibilisation du TiO2. De plus, la délocalisation des électrons, 

améliorée par le dopage au carbone, ainsi que les effets co-catalytiques, les effets de trappes 

à électrons et les effets liés à l’intensification du champ électromagnétique proche (pouvant 

avoir lieu grâce à la superposition de l’absorption du CN-C avec la RPSL d’Au) peuvent 

également contribuer à la meilleure activité photocatalytique observée.   

 

On retrouve la sélectivité totale de 100% vis-à-vis du CH4 avec l’hétérojonction Au/CN-S/TiO2 

SG (3,6-96,4). Ce résultat photocatalytique nous laisse supposer que le dopage du g-C3N4 au 

C, au B et au S pourrait abaisser la position énergétique de la bande de conduction du g-

C3N4, favorisant ainsi la sélectivité vers le CH4. Cette sélectivité totale observée pour Au/CN-

S/TiO2 SG provient probablement de la bonne contribution d’absorption du CN-S dans le 

visible, confirmée par la réduction du band gap de 3,0 eV (pour le TiO2 SG) à 2,8 eV, ainsi que 

des effets co-catalytique et de trappe à électrons des NPs d’Au.  

 

Bien que la sélectivité vis-à-vis du méthane soit améliorée de façon significative par rapport 

aux matériaux de référence (Au/TiO2 SG, Au/CN et Au/CN-X), les vitesses de production de 

CH4 restent faibles. 

 

 
Figure 3.4 : Vitesses moyennes de production et sélectivités en H2 et en CH4 des différents échantillons Au/TiO2 SG, 
Au/CN/TiO2 SG et Au/CN-X (X=C, B, S)/TiO2 SG sur un test de 5 h, sous irradiation visible (λ > 400nm), en présence de vapeur 
d’eau (CO2/H2O = 96/4) et sous un flux continu de CO2 de 0,3 mL/min. 

Dans le but d’obtenir des vitesses de production de CH4 plus élevées, tout en gardant une 

très bonne sélectivité vis-à-vis du méthane, nous avons cherché à optimiser la qualité de 

l’hétérojonction entre les différents supports g-C3N4 et le TiO2. Pour ce faire, l’élaboration 

des hétérojonctions CN-X/TiO2 a été réalisée, non plus en introduisant les nitrures de 

carbone graphitique (déjà synthétisés) lors de la synthèse de TiO2 (par voie sol-gel), mais en 

introduisant un TiO2 commercial UV 100 lors de la polycondensation thermique de l’urée 

pour produire les g-C3N4.  
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III. Composites Au/g-C3N4/TiO2 UV 100 et Au/g-C3N4 dopés (au C, B, 

S)/TiO2 UV 100 : 
 

III.1 Méthode de préparation des nanocomposites Au/g-C3N4/TiO2 UV 100 et Au/g-

C3N4 dopés/TiO2 UV 100 : 
 

Les composites g-C3N4/TiO2 UV 100 ont été préparés par imprégnation des précurseurs du 

C3N4 sur le TiO2 dans l’eau, suivie d’une étape de polycondensation thermique (Figure 3.5). 

Dans un premier temps, nous avons mélangé 10 g d’urée en tant que précurseur du g-C3N4 

avec 2 g du TiO2 commercial Hombikat UV 100 imprégné dans 20 mL d’eau distillée chauffée 

à 40 °C. Après évaporation du solvant, la poudre blanche obtenue a subi une 

polycondensation thermique avec les mêmes paramètres de synthèse utilisées pour la 

préparation du g-C3N4 (T° = 550 °C, durée de synthèse = 3 h, rampe de montée en 

température= 15 °C/min). Les composites obtenus sont nommés par la suite CN/TiO2 UV 

100. Les hétérojonctions g-C3N4 dopés/TiO2 UV 100 ont été obtenues de la même manière, 

sauf en ajoutant dans la suspension, lors de l’étape de l’imprégnation du TiO2 dans l’eau, 10 

mg du précurseur de l’élément non métallique (l’acide borique pour le dopage au bore, 

l’acide citrique pour le dopage au carbone ou l’acide thiobarbiturique pour le dopage au 

soufre). Les hétérojonctions dopées sont nommées CN-X/TiO2 UV 100 où X est l’élément 

dopant (= C, B, S) (Figure 3.5). Le TiO2 UV100 commercial, pris comme matériau de 

référence, a été calciné dans les mêmes conditions de synthèse utilisées pour la réaction de 

polycondensation (550 °C, 3 h, 15 °C/min) ; le matériau résultant est nommé TiO2 UV 100 

550 °C.  

 

Figure 3.5 : Schéma représentatif de la méthode de préparation des composites CN/TiO2 UV 100 et CN-X/TiO2 UV 100. 

Des NPs d’Au avec une teneur théorique de 0,86 % en masse, ont été déposées à la surface 

des échantillons TiO2 UV 100 550°C, CN/TiO2 UV 100 et CN-X/TiO2 UV 100, par la méthode 

d’imprégnation – réduction décrite dans la partie A-II du chapitre II. Les échantillons ainsi 

obtenus sont nommés Au/TiO2 UV 100 550°C, Au/CN/TiO2 UV 100 et Au/CN-X/TiO2 UV 100.  
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III.2 Caractérisation des nanocomposites Au/CN/TiO2 UV 100 et Au/CN-X/TiO2 UV 

100 : 
 

III.2.1 Analyse chimique  

Par analyse ICP (tableau 3.1), il a été confirmé que tous les échantillons contiennent des 

teneurs similaires en Au, comprises entre 0,74 et 0,77 %, soit une teneur moyenne en Au de 

0,76 ± 0,02 % et un rendement moyen de dépôt de 89 %. On remarque également que la 

teneur en éléments dopants est inférieure à 1 wt. % et que le matériau Au/CN-S/TiO2 UV 100 

contient des traces de soufre (%S= 0,03 wt. %).  

 

 

III.2.2 Analyse thermogravimétrique (ATG)  

D’après la figure 3.6, les analyses thermogravimétriques des composites CN/TiO2 UV 100 et 

CN-X/TiO2 UV 100 montrent deux zones principales de pertes de masse. Une première 

attribuée à la désorption des molécules d’eau 3 et à la déshydroxylation du TiO2 qui est plus 

prononcée sur les composites à base de CN-C, et une deuxième située à environ 680 °C 

relative à la combustion de g-C3N4 et permettant de déterminer les teneurs réelles en CN et 

en CN-X dans les composites.   

 

Figure 3.6 : Analyse thermogravimétrique réalisée sous un flux d’air de  25 mL.min-1 avec une rampe de montée en 
température de 10 °C/min des échantillons TiO2 UV 100 (550°C), CN/TiO2 UV 100 et CN-X (X=C, B, S)/TiO2 UV 100. 

On remarque que les teneurs réelles en nitrure de carbone graphitique sont faibles, 

comprises entre 0,54 % et 0,72 %, quelle que soit la nature de l’hétérojonction. Bien que la 

présence de nanoparticules de TiO2 sur le g-C3N4 abaisse généralement sa température de 

combustion 4, dans notre cas, la présence des nanoparticules de TiO2 UV 100 entraîne un 

déplacement drastique du début de la décomposition du g-C3N4 (prévue à 550 °C) vers des 

températures plus élevées d’environ 680 °C et 700 °C, qui est probablement dû à de fortes 

interactions entre le TiO2 UV 100 et les feuillets du g-C3N4. Par conséquent, le TiO2 UV 100 

améliore la stabilité thermique et empêche la combustion de la structure 2D du g-C3N4.  
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Tableau 3.1 : Pourcentages expérimentaux des éléments dopants (B, S), de l’Au (déterminés par ICP) et des g-C3N4 (non     
dopés et dopés) contenus dans les composites (déterminés par ATG). 

 B 
wt.% 

 

S 
wt.% 

g-C3N4 
wt.% (réel) 

Au 
wt.% (réel) 

Au/TiO2 UV 100 
(550°C) 

 

   0,77 ± 0.01 

Au/CN/TiO2 UV 100 
 

  0,72 ± 0.01 0,77 ± 0.01 

Au/CN-C/TiO2 UV 100 
 

  0,59 ± 0.01 0,77 ± 0.01 

Au/CN-B/TiO2 UV 100 0,06  
0.01 

 0,55 ± 0.01 0,74 ± 0.01 

Au/CN-S/TiO2 UV 100 
 

 0,03  0.01 0,54 ± 0.01 0,77 ± 0.01 

 

III.2.3 Diffraction des rayons X (DRX)  

Le diffractogramme du TiO2 UV100 non calciné à 550 °C montre les pics caractéristiques de 

la structure anatase. On retrouve notamment le pic le plus intense à 25,4 ° correspondant au 

plan de diffraction (101) de la phase anatase (en accord avec le dossier JCPDS-21-127). Le 

traitement thermique du TiO2 UV100 à 550 °C ne conduit pas à l’apparition de nouvelles 

phases cristallines (Figure 3.7a).  

 

 
 

 
 

Figure 3.7 : Diagrammes de diffraction de rayons X des échantillons TiO2 UV 100, CN/TiO2 UV 100 et CN-X/TiO2 UV 100 avant 
(a) et après (b) dépôt des NPs Au. 

 

Cependant, on observe une augmentation de la taille moyenne des cristallites de 9 nm à 18 

nm, due à leur agglomération par chauffage (phénomène de frittage). Cet effet de frittage 

diminue dans les matériaux composites, ce qui confirme la présence d’une forte interaction 

entre les nanofeuillets du g-C3N4 et le TiO2 lors de la polycondensation thermique à 550 °C 5, 

entravant ainsi la croissance des cristallites de TiO2 (Tableau 3.2). En raison de la faible 

teneur de nanofeuillets de g-C3N4 dans les composites (teneur massique maximale = 0,72 %), 
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les diffractogrammes des hétérojonctions CN/TiO2 UV 100 et CN-X/TiO2 UV 100 ne montrent 

aucun pic caractéristique du g-C3N4 
6,7. De même, aucun pic de diffraction correspondant à 

une phase d’or cristalline n’est détecté (figure 3.7b) en raison de la faible teneur en or (0,76 

± 0,02 wt.%) et/ou de la petite taille des cristallites (~ 3 nm d’après l’analyse MET, Figure 

3.10).  

Tableau 3.2 : Taille moyenne des cristallites (anatase) du TiO2 dans les échantillons TiO2 UV100 non calciné, TiO2 UV100 
(550°C), CN/TiO2 UV 100 et CN-X (X=C, B, S)/TiO2 UV 100. 

Matériau Taille des cristallites (anatase) du TiO2 (nm) 

TiO2 UV 100 non calciné 
 

9  1 (+ 20% amorphe) 

TiO2 UV100 (550°C) 18  1 

CN/TiO2 UV 100 15  1 

CN-C/TiO2 UV 100 14  1 

CN-B/TiO2 UV 100 15  1 

CN-S/TiO2 UV 100 

 

15  1 

 

III.2.4 Propriétés de surface : Manométrie d’adsorption/ de désorption de diazote (BET)  

D’après les mesures BET (Figure 3.8), on observe que le TiO2 UV100 non calciné présente un 

profil d’isotherme d’adsorption/de désorption proche de celui d’un type I, caractéristique 

des solides microporeux avec une distribution poreuse bimodale : une contribution 

principale microporeuse centrée à 2 nm, probablement liée à la part d’amorphe contenu 

dans le support commercial, et une deuxième contribution mésoporeuse mineure centrée à 

20 nm. La calcination du TiO2 UV100 à 550 °C entraîne un déplacement de la distribution 

principale de 2 nm à 7 nm, ce qui conduit plutôt à un isotherme de type IV, caractéristique 

des matériaux mésoporeux. Dans ce matériau nanocristallin, la porosité est constituée de 

l’espace inter-cristallites et inter-grains. La surface spécifique de 65 m2/g est inférieure à la 

surface externe de cristallites de 18 nm (85 m2/g), en cohérence avec le fait que les 

cristallites sont agrégées. Concernant les hétérojonctions CN/TiO2 UV 100 et CN-X/TiO2 UV 

100, une coexistence de mésopores et de macropores est observée. En effet, les 

distributions de taille de pores de tous les composites présentent des caractéristiques 

bimodales proches de celles présentées par TiO2 UV 100 (550°C). Les profils isothermes 

d'adsorption-désorption des composites sont également similaires à ceux du TiO2 UV 100 

(550 °C), montrant que la morphologie des hétérojonctions CN/TiO2 UV 100 et CN-X/ TiO2 UV 

100 à faible teneur en g-C3N4 est déterminée par le constituant majoritaire, le TiO2 UV 100.  
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Figure 3.8 : Isothermes d'adsorption/de désorption (a) et distribution poreuse (b) des échantillons TiO2, TiO2 (550°C), 
CN/TiO2 et CN-X (C, B, S) /TiO2. 

Les variations de surfaces et de volumes poreux peuvent ainsi être attribuées à des 

modifications du composant principal TiO2 UV 100, et notamment à la diminution de la taille 

moyenne des cristallites observée par DRX. D’après le tableau 3.3, les hétérojonctions 

CN/TiO2 UV 100 et CN-X/TiO2 UV 100 présentent des surfaces spécifiques et des volumes 

poreux plus importants que ceux du TiO2 UV 100 (550 C). De plus, il faut souligner que les 

surfaces spécifiques et les volumes poreux des hétérojonctions sont significativement plus 

élevés que ceux attendus d’une simple combinaison linéaire de TiO2 UV 100 (550 C) (65 

m2/g) et de g-C3N4 (max. 171 m2/g) sans modification des composants ; dans ce cas, la 

surface spécifique est proche de la somme pondérée des surfaces spécifiques des deux 

constituants. Plus précisément, les surfaces spécifiques et les volumes poreux varient de 85 

± 1 m2/g et 0,30 cm3/g pour les hétérojonctions dopées au B et au S à 105 m2/g et 0,34 pour 

l’hétérojonction dopée au C, et atteignent 119 m2/g et 0,36 ± 0,01 cm3/g pour 

l’hétérojonction non dopée. Les surfaces de 85 m2/g sont cohérentes avec celle attendue 

pour un dioxyde de titane nanocristallin contenant des cristallites de 15 nm partiellement 

agrégées (max. 103 m2/g), suggérant une contribution du g-C3N4 faible en rapport avec sa 

faible teneur. En revanche, les surfaces mesurées pour les hétérojonctions non dopées et 

dopées au C sont proches ou supérieures aux valeurs théoriques. Ceci est typique d’un 

matériau nanocristallin contenant une part d’amorphe et implique que le g-C3N4 formé 

contribue à la surface spécifique, malgré sa très faible teneur (0.6-0.7 wt.%). Cela suggère 

que, dans ces matériaux, la présence d’urée (et éventuellement d’un dopant) lors du 

traitement à 550 °C, non seulement limite l’agrégation des nanocristallites de TiO2, mais 

conduit en plus à un g-C3N4 peu cristallisé/empilé (en d’autres termes très exfolié), de plus 

grande surface encore que celle obtenue en l’absence de TiO2. 

 

 

 

 

 

 
 



 CHAPITRE 3  

139 
 

Tableau 3.3 : Surfaces spécifiques, volumes poreux et distributions de taille des pores des échantillons TiO2 UV 100, TiO2 UV 
100 (550°C), CN/TiO2 UV 100 et CN-X (C, B, S)/TiO2 UV 100. 

*calculée à partir de la taille moyenne des cristallites déterminée par DRX, considérant des cristallites 

sphériques, une densité de 3.9 (anatase) et un degré de cristallinité de 100%. 

III.2.5 Propriétés optiques : Spectroscopie UV-Visible  

 Les spectres UV-Visible des composites CN/TiO2 UV 100 et CN-X/TiO2 UV 100 (Figure 3.9) 

montrent deux contributions d’absorption des photons ; l’une correspondant à l’absorption 

du TiO2 UV 100 dans l’UV et une deuxième attribuée à l’absorption des g-C3N4 dans le visible, 

malgré leur faible teneur. Cette dernière est plus ou moins prononcée selon la nature de 

l’élément dopant.  

  

 
Figure 3.9 : Spectres d’absorption UV-Vis du TiO2 UV 100 et des nanocomposites CN/TiO2 UV 100 et CN-X/TiO2 UV 100 (a) et 
des nanocomposites Au/TiO2 UV 100, Au/CN/TiO2 UV 100 et Au/CN-X/TiO2 UV 100 (c); courbes de tauc (b). 

Matériau SBET  
(m2g-1) 

Vporeux  
(cm3g-1) 

Diamètre moyen 
des pores (nm) 

Surface max. d’un 
TiO2 nanocristallin 

(m2g-1) 

TiO2 UV 100 315  10 0.33  0.05 2-21 171 

TiO2 UV 100 
(550°C) 

65  2 0.24  0.02 7-21 85 

CN/TiO2 UV 100 119  2 0.36  0.02 5-21 103 

CN-C/TiO2 UV 100 105  2 0.34  0.02 6-21 110 

CN-B/TiO2 UV 100 84  2 0.29  0.02 7-21 103 

CN-S/TiO2 UV 100 86  2 0.30  0.02 7-21 103 
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On remarque que le dopage entraîne une augmentation de l’absorption du g-C3N4 dans le 

visible, et par conséquent une diminution des band - gap calculés à partir de la fonction de 

Kubelka-Munk (Tableau 3.4). Il faut souligner que le dopage au carbone montre le décalage 

de l’absorption le plus intense vers le rouge, jusqu’à 500 nm, ainsi que le gap le plus petit 

(2,28 eV contre 2,83 eV pour le CN non dopé). La présence des NPs d’Au sur les 

hétérojonctions Au/CN/TiO2 et Au/CN-X/TiO2 est mise en évidence par la RPSL localisée à 

550 nm. On remarque que toutes les hétérojonctions possèdent presque la même position 

du plasmon, avec un léger décalage observé pour Au/CN-C/TiO2, ce qui est cohérent avec les 

gammes de taille similaires des NPs d’Au déposées sur toutes les hétérojonctions (~ 3 nm) et 

avec l’interaction supposée similaire entre les NPs d’Au et les différents supports. On peut 

également observer que l’intensité du plasmon est la même pour tous les types 

d’hétérojonctions, ce qui confirme le dépôt d’une teneur similaire en Au.  

La superposition de la contribution d’absorption des g-C3N4, notamment dans le cas de 

l’hétérojonction CN-C/TiO2, avec celle des NPs Au devrait permettre d’améliorer la collecte 

de lumière visible en raison de l’amplification du champ électromagnétique proche 8.  

Tableau 3.4 : Valeurs des énergies de la bande interdite de tous les échantillons, calculées à partir de la fonction de 
Kubelka-Munk. 

 

III.2.6 Propriétés morphologiques : Analyse TEM  

La figure 3.10 montre les images TEM des nanocomposites Au/CN/TiO2 UV 100 et Au/CN-

X/TiO2 UV 100. On remarque que dans le cas des composites Au/CN/TiO2 UV 100, la majorité 

des NPs d’Au est déposée sur les surfaces du TiO2, et très peu sont présentes sur celles du 

CN. Pour les composites Au/CN-X/TiO2 UV 100, les NPs d’Au sont exclusivement déposées 

sur le TiO2. Cette observation est très probablement due à la très faible teneur en CN et CN-X 

des composites, ce qui entraîne une très faible probabilité de contact entre le précurseur 

d’Au et la surface des nanofeuillets du g-C3N4.  

La taille moyenne des NPs d’Au obtenue sur toutes les hétérojonctions est d’environ 3 - 3,5 

nm. La distribution de taille des NPs d’Au la plus étroite est obtenue sur le matériau Au/CN-

C/TiO2 UV 100, ce qui peut être cohérent avec l’aspect légèrement différent de la RPSL 

observée par spectroscopie UV-Vis. On observe également que le CN-B présente une 

morphologie particulière sous forme de nano-feuillets, enroulés bien interfacés avec le 

matériau Au/TiO2 UV 100.  

 Eg1 (eV) 
(TiO2) 

Eg2 (eV) 
CN(-X) 

TiO2 UV 100 3.25  0.02  / 

TiO2 UV 100 (550°C) 3.20  0.02  / 

CN / 2.83  0.02 

CN/TiO2 UV 100 3.17  0.02 2.35  0.02 

CN-C / 2.58  0.02 

CN-C/TiO2 UV 100 3.12  0.02 2.28  0.02 

CN-B / 2.78  0.02 

CN-B/TiO2 UV 100 3.15  0.02 2.34  0.02 

CN-S / 2.65  0.02 

CN-S/TiO2 UV 100 3.12  0.02 2.30  0.02 
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Figure 3.10 : Images TEM et distribution de taille des NPs Au des nanocomposites Au/CN/TiO2 UV 100 et Au/CN-X (X=C, B, 
S)/TiO2 UV 100. 

 

III.3 Evaluation de l’activité photocatalytique vis-à-vis de la photoréduction du CO2 

par l’eau sous lumière visible (λ > 400 nm) 
 

L’hydrogène et le méthane sont les deux seuls produits gazeux de réaction détectés sous 

irradiation à la lumière visible artificielle. Tout d’abord, on remarque que les matériaux ne 

contenant pas d’or présentent une activité photocatalytique très faible (tableau 3.5). Des 

traces de CH4 (0,03 – 0,25 μmol/h/g) sont produites sur l’ensemble des hétérojonctions, à 

l’exception de CN-C/TiO2 UV 100 qui produit de l’hydrogène (et uniquement de l’hydrogène) 

en faible quantité (0,38 μmol/h/g). Ces activités photocatalytiques, certes faibles mais dans 

l’ensemble supérieures à celle de la référence TiO2 UV100 (exception faite de CN-B/TiO2 

UV100), démontrent la qualité des hétérojonctions synthétisées. Dans tous les cas, le dépôt 

de NPs d’Au permet de promouvoir l’activité photocatalytique ; l’activité photocatalytique 

augmente de façon significative après dépôt d’or. 
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Tableau 3.5 : Vitesses moyennes de production de H2 et de CH4 et sélectivités électroniques (sur 10h de réaction 
continue) sous irradiation à la lumière visible, en présence de vapeur d'eau (CO2/H2O = 96/4) et sous un flux 
continu de CO2 de 0,3 mL/min. 

 Produits Vitesse de production de 
CH4 (µmol/h/g) 

Sélectivité  en CH4 (%) 

TiO2 UV 100 (550°C) 
H2 

CH4 
0 

0.06 
0 

100 

Au/TiO2 UV 100              
(550°C) 

H2 
CH4 

0.81 
0.25 

87 
13 

CN/TiO2 UV 100 
H2 

CH4 
0 

0.09 
0 

100 

CN-C/TiO2 UV 100 
H2 

CH4 
0.38 
0.00 

100 
0 

CN-B/TiO2 UV 100 
H2 

CH4 
0.00 
0.03 

0 
100 

CN-S/TiO2 UV 100 
H2 

CH4 
0.00 
0.25 

0 
100 

Au/CN/TiO2 UV 100 
H2 

CH4 
2.09 
0.04 

95 
5 

Au/CN-C/TiO2 UV 100 
H2 

CH4 
1.93 
8.49 

5 
95 

Au/CN-B/TiO2 UV 100 
H2 

CH4 
0 

2.01 
0 

100 

Au/CN-S/TiO2 UV 100 
H2 

CH4 
0 

0.42 
0 

100 

 

Les deux matériaux Au/CN et Au/TiO2 UV 100 sont considérés comme nos matériaux de 

référence. Au/CN est inactif vis-à-vis de la photoréduction de CO2 sous irradiation visible 

alors que la référence Au/TiO2 UV 100 révèle une faible activité. Celle-ci est associée à une 

très faible sélectivité, puisque ce matériau produit essentiellement de l’hydrogène.  

Le composite non dopé Au/CN/TiO2 UV 100 produit lui-aussi essentiellement de l’hydrogène. 

Son activité photocatalytique globale (2*rH2+8*rCH4 = 4,50 μmol/h/g est à peine supérieure à 

celle de la référence Au/TiO2 UV 100 (3,62 μmol/h/g). 

Au contraire, les hétérojonctions dopées Au/CN-X/TiO2 UV 100, sont très actives et 

sélectives vis-à-vis de la production de CH4. Plus précisément, le nanocomposite Au/CN-

C/TiO2 UV 100 révèle la meilleure production de CH4 (8,49 μmol/h/g) sous irradiation visible, 

qui est 38 fois plus importante que celle produite par le matériau de référence Au/TiO2 UV 

100 (0,25 μmol/h/g) et présente une sélectivité de 95% pour le CH4. De même, les 

nanocomposites Au/CN-S/TiO2 UV 100 et Au/CN-B/TiO2 UV 100 sont respectivement 1,7 et 8 

fois plus actifs en terme de vitesse de production de CH4 que l’échantillon de référence 

Au/TiO2 UV 100 et atteignent une sélectivité totale de 100% pour la formation de CH4.  

 

La figure 3.11 montre l’évolution de la production de CH4 (b) et d’H2 (a) en fonction du temps 

d’irradiation visible sous un flux continu de CO2/H2O (96/4). On remarque que l’échantillon 

Au/CN-C/TiO2 montre une augmentation de la production de CH4 dans les 150 premières 

minutes du test pour atteindre un maximum de 12 μmol/h/g. Au-delà de cette production, le 
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matériau se désactive et la production de CH4 diminue avec le temps. Cependant, le 

photocatalyseur Au/CN-B/TiO2, entièrement sélectif pour le CH4, ne présente pas ce 

phénomène de désactivation et révèle une bonne production de CH4 de 2,02 μmol/h/g, 

continue et stable, pendant au moins 10 heures de test. 

Ainsi, nous pouvons conclure que le dopage au carbone conduit à la meilleure productivité 

en CH4 et le dopage au bore conduit à une bonne production de CH4, stable dans le temps 

et associée à une sélectivité de 100% en CH4. 

  
Figure 3.11 : Vitesses spécifiques de production de H2 (a) et de CH4 (b) sous irradiation à la lumière visible, en présence de 
vapeur d'eau (rapport molaire CO2/H2O = 96/4) et sous un flux continu de CO2 (0,3 mL min-1). 

 

IV. Caractérisation du nanocomposite le plus actif Au/CN-C/TiO2 UV 
100 
 

IV.1 Mesures TRMC de mobilité électronique 
 

La méthode TRMC (principe et conditions expérimentales détaillés dans l’annexe) est utilisée 

pour déterminer la durée de vie des porteurs de charge 9,10 dans les composites à base de 

TiO2 ou de g-C3N4, par exemple. Les principaux indicateurs d’intérêt des données TRMC sont 

la valeur maximale du signal (I max), qui indique le nombre de porteurs de charge en excès 

(principalement des électrons libres) créés par impulsion laser et la décroissance du signal I 

(t) qui représente la diminution de la mobilité des électrons libres par des processus de 

recombinaison ou de piégeage. 

Des mesures TRMC ont été réalisées à des impulsions laser de 360, 450 et 550 nm 

correspondant, respectivement, aux longueurs d’onde d’absorption maximale des 3 

composants : TiO2 ; g-C3N4 et RPSL d’Au. 

a b 
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Sous activation UV à 360 nm (figure 3.12a) des deux matériaux commerciaux TiO2 P25 et 

TiO2 UV 100, on remarque une formation de porteurs de charge légèrement plus importante 

pour le TiO2 UV100, mais une perte de mobilité des électrons libres plus rapide. 

Contrairement à ce qui est observé généralement, le dépôt de NPs d’Au sur le TiO2 UV 100 

maintient cette grande densité de porteurs de charge générés, tout en améliorant 

considérablement la mobilité des électrons, probablement en agissant comme des pièges à 

électrons, limitant ainsi la recombinaison des porteurs de charge. 

Sous activation visible à 450 nm (figure 3.12c,d), l’excitation des matériaux de référence 

TiO2, CN et CN-C ne conduit pas à une production significative de porteurs de charge. 

a b 

c d 

e f 

Figure 3.12 : Mesures TRMC obtenues à 360 nm (a) à 450 nm (c,d) et à 550 nm (e,f). Signaux normalisés comparés à 450 
et 550 nm (b). P25 = TiO2 P25 (Evonik). TiO2 = TiO2 UV 100. 
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Cependant, l’association de TiO2 UV 100 à CN ou CN-C dans le cas des hétérojonctions CN 

(ou CN-C)/TiO2 UV 100 stimule la génération des porteurs de charge, mettant ainsi en 

évidence la photosensibilisation à la lumière visible du TiO2 UV 100 par le g-C3N4. On peut 

souligner que la perte de la mobilité des électrons libres est plus importante dans le cas de 

l’hétérojonction dopé au carbone CN-C/TiO2 UV 100, suggérant ainsi une séparation moins 

efficace et une recombinaison plus rapide des paires e-/trous.  

Le signal initial I (max) de la TRMC est atténué après le dépôt des NPs d’Au d’une manière 

plus ou moins prononcée selon la nature du support en raison des effets de pièges à 

électrons des NPs d’Au (figure 3.12d). Ce signal initial TRMC diminue fortement sur Au/TiO2 

UV 100 et Au/CN/TiO2 UV 100, mais nettement moins sur l’hétérojonction CN-C/TiO2 UV 100 

pour laquelle l’atténuation du signal TRMC par les NPs d’Au est plus limitée. La génération 

efficace des porteurs de charge dans l’hétérojonction Au/CN-C/TiO2 UV 100 peut être 

attribuée à un effet positif d’intensification du champ électromagnétique proche, liée à 

l’absorption élevée de l’hétérojonction CN-C/TiO2 UV 100 dans la région 450-500 nm, qui 

contrebalance l’effet négatif de pièges à électrons par les NPs d’Au. 

Sous activation visible à 550 nm (figure 3.12e,f), on observe une petite génération de 

porteurs de charge, similaire sur le TiO2 et sur les hétérojonctions CN/TiO2 UV 100 et CN-

C/TiO2 UV 100. Aucune n’est détectée sur les matériaux de référence CN et CN-C. Ces 

porteurs de charges peuvent être liés à la présence d’impuretés ou de lacunes dans le TiO2. 

On ne peut pas exclure une légère contribution du phénomène de photosensibilisation du 

TiO2 par le g-C3N4, malgré la très faible absorbance des hétérojonctions à 550 nm. Dans ces 

conditions d’irradiation à 550 nm, les NPs d’Au déposées diminuent l’intensité du signal 

TRMC probablement en piégeant les électrons générés dans les SCs. Les faibles signaux 

obtenus à 550 nm sur les composites contenant de l’or montrent aussi que la 

photosensibilisation du TiO2 par les NPs Au est minime. 

 

En comparant les intensités des signaux de l’hétérojonction Au/CN-C/TiO2 UV 100 (figure 

3.12b), la plus active en photo-réduction du CO2, à 450 et 550 nm (après normalisation), on 

remarque une bonne génération de porteurs de charge à 450 nm, représentée par un signal 

TRMC élevé, mais aucune génération de porteurs de charge à 550 nm. Cette observation 

confirme que la génération de porteurs de charge dans le visible bénéficie probablement 

d’une combinaison de la photosensibilisation du TiO2 UV 100 par le CN-C et de 

l’intensification du champ électromagnétique par excitation plasmonique des NPs d’Au 

rendues possible par l’absorption de l’hétérojonction CN-C/TiO2 UV 100 dans la gamme 400-

500 nm. Les effets de photosensibilisation par les NPs d’Au (attendues à 550 nm, position de 

RPSL de l’Au) sont minimes, dominés par les effets de trappes à électrons. 

 

VI.2 Corrélation entre les résultats TRMC et les caractérisations précédentes  
 

La corrélation entre les résultats TRMC et les caractérisations précédentes (TGA, XRD, UV-

Vis, TEM) nous permet de comprendre les meilleures performances du photocatalyseur 
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Au/CN-C/TiO2 UV 100 et de proposer un schéma réactionnel pour la photoréduction du CO2 

par l’eau en phase gazeux (figure 3.13). 

Premièrement, comme observé d’après la spectroscopie UV-Vis (paragraphe III.2.5), 

l’hétérojonction CN-C/TiO2 UV 100 présente une très bonne absorption de lumière visible, 

possible jusqu’à 500 nm, ce qui entraîne une sensibilisation améliorée du TiO2 dans le visible 

probablement en raison d’une interaction forte et d’une bonne qualité de jonction entre les 

deux matériaux (CN-C et TiO2 UV 100). 

Deuxièmement, la synthèse du CN-C, à partir d’urée et d’acide citrique, permet l’insertion 

d’unités de carbone graphitique dopés à l’azote dans le réseau du g-C3N4 comme déjà 

mentionné dans la littérature 11 mais en trop faibles quantités pour être détectées avec 

certitude à l’aide de l’ICP, DRX, UV-Vis et TEM. Ce type de dopage au carbone permettrait 

d’améliorer la délocalisation des électrons autour de certaines unités de carbone 

graphitique, favorisant ainsi une meilleure séparation des porteurs de charge 11. 

Troisièmement, en plus de leur effet de pièges à électrons (confirmés par TRMC) et co-

catalytiques, les NPs d’Au semblent présenter des effets plasmoniques bénéfiques dans le 

cas de l’hétérojonction Au/CN-C/TiO2 UV 100.  Le piégeage limité des électrons observé par 

TRMC pour l’hétérojonction Au/CN-C/TiO2 UV 100 et le recouvrement des absorptions des 

NPs Au et de CN-C/TiO2 UV 100 suggèrent en effet l’utilisation par le matériau de 

l’intensification du champ électromagnétique autour des Au NPs.  

En plus des raisons mentionnées ci-dessus, expliquant les meilleures performances de 

l’hétérojonction Au/CN-C/TiO2 UV 100, on peut également ajouter que le dopage du CN peut 

diminuer la valeur de l’énergie de la bande interdite, en ajustant la position des bandes, qui 

dans la plupart des cas consiste en un abaissement de la position de la bande de conduction, 

et favoriser ainsi la réduction du CO2. Dans le premier cas, les électrons situés sur la bande 

de conduction du CN dopé deviennent par conséquent moins énergétiques vis-à-vis de la 

demi-réaction de réduction de H2. En parallèle, comme l’adsorption du CO2 a probablement 

lieu sur les surfaces Au/TiO2 UV 100, la demi-réaction de réduction du CO2 peut donc 

facilement être réalisée grâce aux électrons initialement photogénérés sur les CN dopés et 

transférés à la BC du TiO2. Cependant, l’adsorption du CO2 sur les matériaux CN-X ne peut 

pas être exclue. Il a été prouvé que l’adsorption de CO2 est facilitée sur le g-C3N4 dopé au 

bore 2, comparée au CN non dopé, ce qui contribue également aux meilleures performances 

photocatalytiques observées dans le cas des hétérojonctions CN-B/TiO2 UV 100.  
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Figure 3.13 : Schéma réactionnel de la photoréduction du CO2 montrant le déplacement des porteurs de charges et les 
voies de réaction possibles sur l'hétérojonction Au/CN/TiO2 UV 100 (a), Au/CN-B/TiO2 UV 100 (b) et Au/CN-C/TiO2 UV 100 
(c). 

 

V. Influence de la nature de TiO2 et de la méthode de synthèse de l’hétérojonction 

 

Durant la thèse, deux méthodes ont été investiguées afin de créer des interfaces entre g-

C3N4 et TiO2 SG ou entre g-C3N4 et TiO2 UV 100 commercial. La première a consisté à 

introduire des g-C3N4 préformés lors de la synthèse de TiO2 par voie sol-gel (SG). La seconde 

approche a consisté à introduire un TiO2 commercial anatase à grande surface spécifique, 

préalablement, imprégné avec les précurseurs de g-C3N4, lors de la réaction de 

polycondensation thermique pour obtenir les g-C3N4. Par conséquent, nous comparerons 

seulement les échantillons les plus performants pour chacune des deux méthodes de 

synthèse de chacune des interfaces g-C3N4/TiO2 SG et g-C3N4/TiO2 UV 100 (Figure 3.14). 

a 

b 

c 

UV 100 

UV 100 

UV 100 
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Comme vu dans quelques travaux déjà publiés dans la littérature 12, la qualité d’interface 

entre g-C3N4 et TiO2 a un effet crucial sur l’activité photocatalytique. L’étude réalisée ici 

confirme également que la nature du TiO2 a une influence sur la qualité d’interface, et par 

conséquent sur les performances photocatalytiques des composites g-C3N4/TiO2. On 

remarque que les vitesses de production de CH4 obtenues par les hétérojonctions à base du 

TiO2 UV 100 sont plus importantes que celles produites par les hétérojonctions à base du 

TiO2 SG. En particulier, les hétérojonctions Au/CN-B/TiO2 UV 100 et Au/CN-C/TiO2 UV 100 

révèlent des vitesses de production de CH4 de 1,7 et 7,1 fois, respectivement, plus élevées 

que celles obtenues par le meilleur composite Au/CN-C/TiO2 SG (4,1 – 95,9) de la série 

d’échantillons Au/CN-X/TiO2 SG, malgré leurs surfaces spécifiques nettement plus faibles 

(84-103 vs. env. 200 m2/g) . De plus, ces activités élevées sont associées à des sélectivités 

élevées, de 95 % et 100 %, respectivement, pour Au/CN-C/TiO2 UV 100 et Au/CN-B/TiO2 UV 

100. Les sélectivités totales observées dans la série ″sol-gel‶ sont obtenues à des activités 

nettement plus faibles. Ces résultats montrent que la qualité d’interface entre g-C3N4 et TiO2 

UV 100 est meilleure que celle créée entre g-C3N4 et TiO2 SG.  Nous attribuons la supériorité 

des performances photocatalytiques des interfaces CN-X/TiO2 UV 100 par rapport aux 

interfaces CN-X/TiO2 SG à la présence de la part d’amorphe (confirmée d’après la 

détermination de la surface maximale d’un TiO2 nanocristallin, paragraphe III.2.4) dans le 

TiO2 UV 100 qui peut aider le g-C3N4 à bien s’exfolier à la surface du TiO2 UV 100 13. Par 

conséquent, le contact interfacial entre le g-C3N4 et le TiO2 UV 100 est maximisé.  

Une étude plus approfondie sur l’hétérojonction CN-B/TiO2 UV 100 a ensuite été menée afin 

de comprendre si la sélectivité totale (100 %) obtenue par ce composite vient de la charge 

métallique déposée ou de la bonne qualité d’interface entre CN-B et TiO2 UV 100. 

 

Figure 3.14 : Histogramme comparatif des vitesses de production et des sélectivités vis-à-vis du CH4 des différentes 
hétérojonctions CN-X/TiO2 SG et CN-X/TiO2 UV 100. 
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VI. Effet de la composition, de la charge métallique et de l’hétérojonction CN-B/TiO2 

UV 100 sur l’activité photocatalytique  
 

VI.1 Synthèse de nanoparticules monométalliques et bimétalliques sur l’hétérojonction CN-

B/TiO2 UV 100 

Dans le but d’étudier l’effet de l’hétérojonction et de la composition métallique sur l’activité 

photocatalytique en photoréduction du CO2, différents types et teneurs en nanoparticules 

métalliques ont été déposés sur l’hétérojonction CN-B/TiO2 UV 100, qui a montré 

précédemment, après dépôt de 0,74 wt.% d’Au, une bonne production de CH4, stable dans le 

temps et une sélectivité totale pour le méthane. Dans ce cadre, des photocatalyseurs 

monométalliques tels que Au (0,74%)/CN-B/TiO2 UV 100, Au (2%)/CN-B/TiO2 UV 100,  Pt 

(1%)/CN-B/TiO2 UV 100 et bimétalliques Au(0,5%)Ag(0,5%)/CN-B/TiO2 UV 100 ont été 

préparés par la méthode d’imprégnation-réduction (paragraphe I.2, chapitre 2) en utilisant 

HAuCl4 (0,25 M), H2PtCl6 (0,25 M) et AgNO3 (0,25 M) respectivement, comme précurseurs 

d’Au, de Pt et d’Ag. Les échantillons ainsi synthétisés ont été caractérisés en termes de 

propriétés optiques (Spectroscopie UV-Vis) et évalués vis-à-vis de la photoréduction du CO2 

par l’eau sous lumière visible artificielle. 

 

 VI.2 Propriétés optiques des nanocomposites monométaliques et bimétalliques synthétisés  

 

Spectroscopie UV-Vis  

Les propriétés optiques de tous les matériaux révèlent trois contributions d’absorption 

(Figure 3.15). Une première située dans le domaine de l’UV entre 200-384 nm correspond à 

l’absorption du TiO2 UV 100. Une deuxième entre 375-478 nm correspond à l’absorption du 

CN-B et une troisième située dans le domaine du visible correspond à la RPSL des différentes 

compositions métalliques. Cependant, la position de cette dernière varie selon la nature, la 

taille et la teneur de la composition métallique. Nous pouvons voir que chaque métal est 

caractérisé par une signature plasmonique spécifique située à une longueur d’onde bien 

déterminée (RPSL de l’Au vers 542 nm, RPSL de l’Au-Ag vers 488 nm, RPSL du Pt vers 380-400 

nm puis décroissant de façon continue sur toute la gamme du visible). La forme de la RPSL 

de l’Au, très comparable pour les deux composites Au(0,74%)/CN-B/TiO2 UV 100 et 

Au(2%)/CN-B/TiO2 UV 100, laisse supposer des distributions de tailles des NPs d’Au similaires 

sur les deux échantillons. De plus, il faut souligner que le signal de la RPSL du Pt (380-540 

nm) se superpose avec l’absorption de l’hétérojonction CN-B/TiO2 UV 100 (380-478 nm).  
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Figure 3.15 : Spectre UV-Vis des composites CN-B/TiO2 avec différentes phases plasmoniques. 

 

 

VI.3 Evaluation des activités photocatalytiques en photoréduction du CO2 sous irradiation 

visible  
 

Les propriétés photocatalytiques des composites ainsi synthétisés ont été évaluées vis-à-vis 

de la photoréduction du CO2 par l’eau en phase gazeuse sous irradiation visible artificielle (λ 

> 400 nm) sur une durée de 10 h. Il est intéressant de relever que, quelles que soient la 

nature et la charge du métal déposé, la sélectivité totale pour le CH4 est maintenue pour 

tous les échantillons basés sur CN-B/TiO2 UV 100. Cependant, nous pouvons également voir 

que la composition métallique détermine l’activité photocatalytique du SC et que le platine 

est le métal le plus performant de cette étude en terme de productivité en CH4 (tableau 3.6). 

Les meilleures performances photocatalytiques observées pour le photocatalyseur 

Pt(1%)/CN-B/TiO2 UV 100 sont probablement le résultat de la superposition de la RPSL du Pt 

avec l’absorption de l’hétérojonction CN-B/TiO2, qui permet au composite de bénéficier de 

l’intensification du champ électromagnétique proche crée autour des NPs de Pt. 

Cette étude montre que la sélectivité de la réaction est contrôlée par l’hétérojonction CN-

B/TiO2 UV 100. L’inhibition systématique de la formation d’hydrogène suggère que le 

contrôle de la sélectivité est d’origine énergétique. Elle conforte l’hypothèse de 

l’abaissement de la bande de conduction du C3N4 par dopage au B en deçà du potentiel 

redox du couple H+/H2. L’activité photocatalytique du composite en revanche est 

déterminée par la composition métallique à travers la position de la RPSL et la possibilité 

pour l’hétérojonction de bénéficier de l’effet d’antenne issu de l’excitation plasmonique des 

NPs métalliques. 
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Tableau 3.6 : Vitesses moyennes de production de CH4 et sélectivité en CH4 des différentes composites CN-
B/TiO2 UV 100 avec différentes phases plasmoniques. 

Matériau Vitesse moyenne en CH4 
(µmol/h/g) 

Sélectivité moyenne en CH4  
(%) 

Au(0.77%)/TiO2 UV 100 (550°C) 0.25 13 

Pt(1%)/TiO2 UV 100 (550°C) 5.06 92 

Au(0.74%)/CN-B/TiO2 UV 100 2.01 100 

Au (2%)/CN-B/TiO2 UV 100 1.80 100 

Au(0,5%) Ag (0,5%)/CN-B/TiO2 UV 100 1.67 100 

Pt(1%)/CN-B/TiO2 UV 100 6.18 100 

VI. Résumé  
 

La photoréduction du CO2 par l’eau en phase gazeuse sous lumière visible (artificielle) peut 

être améliorée en développant des photocatalyseurs optimisés à trois composants Au/g-

C3N4 dopés/TiO2. 

Dans un premier temps, la stratégie a consisté à former des hétérojonctions g-C3N4 

dopés/TiO2 SG en insérant une faible teneur de g-C3N4 dopé au carbone, au bore ou au 

soufre dans la synthèse par voie sol-gel du TiO2. Ces hétérojonctions ont entraîné une 

séparation accrue des porteurs de charge et une sensibilisation de TiO2 à la lumière visible 

plus ou moins prononcée selon la teneur des g-C3N4. Un dépôt ultérieur de NPs d’Au, 

presque similaire sur tous les composites, a principalement permis de bénéficier des effets 

de pièges à électrons et co-catalytiques. Le composite optimisé Au/CN-C/TiO2 SG (4,1-95,9) 

présentant les meilleures propriétés de collecte de lumière visible, montre une sélectivité 

améliorée vis-à-vis du méthane de 66% et une vitesse de production de CH4 de 1,2 

mol/h/g, la plus élevée de cette série d’échantillons. Concernant les composites optimisés 

Au/CN-B/TiO2 SG (0,8-99,2) et Au/CN-S/TiO2 SG (3,6-96,4) une sélectivité totale de 100% vis-

à-vis du méthane est atteinte. Bien que ces composites, préparés par voie sol-gel, 

permettent d’accéder à des sélectivités élevées, leurs activités restent très faibles et ont 

besoin d’être améliorées. Pour cela, nous avons cherché à renforcer la qualité de l’interface 

entre les deux composants g-C3N4 dopés et TiO2 pour augmenter davantage la séparation 

des charges.  

 

Dans un second temps, une nouvelle série de composites ternaires Au/g-C3N4 dopés/TiO2, 

faiblement chargés en nitrure de carbone, a été développée en faisant croître le nitrure de 

carbone graphitique à la surface du TiO2 Hombikat UV100. Cette stratégie consistait à 

imprégner le TiO2 UV100 avec l’urée et les précurseurs des dopants avant la 

polycondensation thermique. Malgré la présence d’une très faible teneur en g-C3N4 

(maximale de 0,72 wt.% d’après les mesures ATG contre des teneurs allant de 0,5 à 4,1 wt.% 

pour les composites  Au/g-C3N4 dopés/TiO2 préparés par voie sol-gel), les composites Au/g-

C3N4 dopés/TiO2 UV 100 montrent des contributions d’absorption du g-C3N4 beaucoup plus 

importantes dans le visible, notamment pour le dopage au carbone. Les images MET ont 
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également confirmé la présence d’une très bonne qualité d’hétérojonction avec des 

interactions fortes entre les deux composants (g-C3N4 dopé et TiO2 UV 100). Des vitesses de 

production de CH4 importantes de 2 mol/h/g et de 8,4 mol/h/g, respectivement, pour les 

composites Au/CN-B/TiO2 UV 100 et Au/CN-C/TiO2 UV 100 ont été obtenues. De plus, des 

sélectivités vis-à-vis du méthane de 95 % pour le dopage au carbone et de 100% pour le 

dopage au bore ont été atteintes, suggérant ainsi que le dopage par ces éléments non 

métalliques (carbone et bore) décale positivement la position énergétique de la BC du g-

C3N4, ce qui favorise la sélectivité en méthane par rapport à l’hydrogène, et conduit, pour les 

dopages B et S, à l’inhibition totale de la formation d’H2.  

Parmi tous les composites à base du TiO2 «sol-gel» ou à base du TiO2 UV 100 commercial, le 

photocatalyseur Au(0,77wt.%)/g-C3N4-C(0,59 wt.%)/ TiO2 UV 100 présentant le meilleur 

compromis entre une très bonne collecte de la lumière visible, une photosensibilisation du 

TiO2, une séparation accrue des porteurs de charges, une interface forte g-C3N4-C/TiO2 UV 

100 et une combinaison des trois fonctions des NPs d’Au (co-catalytique, trappes à 

électrons, intensification du champ électromagnétique proche induit par les effets 

plasmoniques de surface dans la gamme 400-500 nm) a conduit à la meilleure vitesse de 

production du CH4 de 8,5 mol/h/g observée sous lumière visible (λ  400 nm) sur les 10 

heures de test. 

 

Finalement, une étude d’optimisation de la phase métallique a été réalisée sur 

l’hétérojonction CN-B/TiO2 UV 100 afin de déterminer de manière plus spécifique le rôle de 

l’hétérojonction CN-B/TiO2 et le rôle de la composition métallique dans le mécanisme de 

photoréduction du CO2 en CH4 sous lumière visible. Les résultats montrent que la sélectivité 

totale, de 100% pour le méthane, est issue des caractéristiques énergétiques de 

l’hétérojonction CN-B/TiO2 et que le niveau d’activité est contrôlé par le constituant 

métallique, à travers sa composition qui détermine la position de sa RPSL et les possibilités 

d’utilisation par l’hétérojonction de l’intensification du champ proche. Le platine conduit 

ainsi à l’obtention de la meilleure production de méthane (6,2 mol/h/g) sur 

l’hétérojonction CN-B/TiO2.             
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I. Introduction  

 

La sélectivité totale de la photoréduction du CO2 par l’eau en méthane est un défi majeur qui 

a suscité un grand intérêt du monde de la recherche. Cette réaction peut être catalysée soit 

par des semi-conducteurs (SC) sous illumination solaire (processus solaire), soit par 

activation du plasmon de surface de nanoparticules plasmoniques (processus plasmonique). 

Des études du processus plasmonique ont été réalisées antérieurement au démarrage de la 

thèse sur des systèmes Au/TiO2 sous illumination visible 1 (λ  420 nm), c’est-à-dire illuminés 

par un rayonnement absorbable par les NPs Au et non-absorbable par le TiO2, afin d’activer 

sélectivement le plasmon de surface des NPs sans activer le SC. Il a été montré que, 

contrairement aux charges photogénérées dans un SC par irradiation solaire, les porteurs de 

charge issus des NPs plasmoniques sous irradiation visible permettent, dans certaines 

conditions, de réduire le CO2 sélectivement en méthane, en l’absence de toute réduction du 

proton. Cependant, les vitesses moyennes de production du CH4 obtenues sous illumination 

visible étaient 100 fois inférieures à celles obtenues sous irradiation solaire, dans la réaction 

gérée par le SC. 

Dans le but d’améliorer les vitesses de production de CH4 sous irradiation visible induites par 

le plasmon, tout en gardant une sélectivité totale pour le méthane, différentes méthodes de 

synthèse de NPs métalliques supportées sur dioxyde de titane (100% anatase), telles que : 

imprégnation - réduction, réduction thermique dans le DMF et réduction par NaBH4 dans le 

DMF sont investiguées. Ces méthodes ont permis d’obtenir, non seulement des 

photocatalyseurs monométalliques (Au/TiO2, Pt/TiO2), mais également des photocatalyseurs 

bimétalliques Au-Pt/TiO2. En outre, l’influence de différents paramètres liés aux NPs 

métalliques, tels que la nature du métal, la teneur, la taille, la composition et la structure des 

nanoparticules métalliques d’alliage, a été étudiée et corrélée aux performances 

catalytiques sous illumination visible.  
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II. Synthèse par imprégnation – réduction  

 

II.1 Méthode de préparation 

 

Comme vu précédemment (chapitre 2, paragraphe II.2), la synthèse par imprégnation-

réduction est composée de deux étapes : une étape d’imprégnation lors de laquelle une 

quantité voulue de précurseur de sel métallique aqueux est directement mélangée au 

support catalytique, suivie d’une étape de réduction par NaBH4. Dans le présent chapitre, et 

pour toutes les méthodes de synthèse inorganiques développées pour la formation et le 

dépôt de NPs métalliques, le TiO2 UV 100 Hombikat est invariablement utilisé en tant que 

support catalytique. Ce dernier a été préalablement calciné à 350 C afin d’obtenir une 

phase anatase très pure, sans amorphe, ni rutile, et qui présente une taille de cristallites 

bien calibrée (13 nm) et une surface spécifique élevée (140 m2/g), identique pour chacun des 

dépôts de particules métalliques. 

Le catalyseur monométallique de référence Au1/TiO2 est préparé en utilisant le protocole 

de synthèse suivant : dans un ballon de 250 mL, 1 g de TiO2 est dispersé dans 100 mL d’H2O 

pendant 5 minutes. 200 µL de HAuCl4.3H2O (acide tetrachloroaurique 99,99 % de pureté, 50 

% d’Au) à 0,25 M sont ensuite ajoutés et le mélange est laissé sous agitation magnétique 

pendant 45 minutes et à température ambiante (environ 22 °C). 2,54 mL d’une solution 

réductrice fraîchement préparée de NaBH4 (borohydrure de sodium 98 % de pureté, Sigma 

Aldrich) à 0,1 M (avec NaBH4/Au = 5) est ensuite introduite dans la suspension. Après la 

réduction, le mélange est agité pendant 15 minutes, puis la poudre de couleur violette de 

Au1/TiO2 (où 1 est la teneur en or visée en wt. % dans l’échantillon final) obtenue est isolée 

de la suspension par filtration, lavée avec 1 L d’eau, séchée sous air à 100 °C pendant 24 

heures, puis calcinée à 200 °C sous air dans un four à moufle pendant une heure avec une 

rampe de montée en température de 10 °C/min afin de favoriser davantage le contact et 

l’interaction entre les NPs métalliques et le support (TiO2).   

Le deuxième matériau de référence monométallique Pt1/TiO2 de couleur grise est obtenu 

de la même manière en remplaçant HAuCl4.3H2O par H2PtCl6.6H2O (hexachloroplatinate de 

dihydrogène 99,9 % de pureté, 37,7 % Pt) à 0,25 M (Figure 4.1). 
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Figure 4.1 : Schéma de la synthèse par imprégnation-réduction des catalyseurs monométalliques. 

Afin d’étudier l’effet de l’ajout d’un deuxième métal sur les performances photocatalytiques 

en photoréduction du CO2, une série de catalyseurs bimétalliques Au(1-x)Ptx/TiO2 (où x = 

teneur en Pt visée en wt. % dans l’échantillon après séchage = 0,05 ; 0,2 ; 0,5 ; 0,8 ; 0,95) 

avec des rapports molaires Pt/(Pt+Au) visés de 0,05 ; 0,20 ; 0,50 ; 0,80 ; 0,95 respectivement, 

et une charge métallique totale visée de 1 wt. %, est préparée par co-réduction chimique des 

deux sels métalliques dans l’eau, en reproduisant la synthèse par imprégnation-réduction 

développée pour les catalyseurs monométalliques (Figure 4.2).  

 

Figure 4.2 : schéma de la synthèse par imprégnation-réduction des catalyseurs bimétalliques. 

Pour se faire, une imprégnation simultanée de deux précurseurs métalliques (HAuCl4 pour 

l’Au et H2PtCl6 pour le Pt) suivie d’une réduction par NaBH4 a été réalisée (Figure 4.2). Par 

exemple, le photocatalyseur bimétallique Au0,5Pt0,5/TiO2, a été préparé comme suit : dans 

un ballon de 250 mL, 1 g de TiO2 est mélangé avec 100 mL d’H2O sous agitation magnétique 

pendant 5 minutes. 100 µL de H2PtCl6 (0,25 M) et 100 µL de HAuCl4 (0,25 M) ont été ensuite 

ajoutés simultanément dans le mélange et laissés sous agitation magnétique vigoureuse 
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pendant 45 minutes. Pour l’étape de réduction, 2,54 mL de NaBH4 (avec NaBH4/(Au+Pt) = 5) 

sont ajoutés et une coloration gris-rose apparaît. Le tout est laissé sous agitation 

magnétique pendant 15 minutes, puis la poudre obtenue de Au0,5Pt0,5/TiO2 (avec 0,5 

correspondant à à la teneur en Au et en Pt visée en wt. %) est isolée de la suspension par 

filtration et lavée avec 1 L d’eau. Le filtrat obtenu est transparent indiquant l’obtention d’un 

dépôt important. La poudre est ensuite placée à l’étuve (air) à 100 °C pendant 24 h puis 

calcinée à 200 °C sous air pendant une heure. 

 

II.2 Efficacité de dépôt  
 

Les analyses ICP-AES sont venues confirmer que cette méthode de synthèse permet 

l’obtention de rendements de dépôt de nanoparticules métalliques élevés, supérieurs à 68 % 

pour les deux métaux (Au et Pt). Les deux références monométalliques Au1/TiO2 et Pt1/TiO2 

avec une charge métallique visée de 1 wt.% révèlent des teneurs réelles en Au et en Pt de 

0,97 wt.% et de 0,73 wt.%, respectivement, ce qui montre que le Pt, comme l’Au, se dépose 

d’une manière efficace sur le TiO2. La figure 4.3 ci-dessous montre les rendements de dépôt 

d’Au et de Pt en fonction de leurs charges visées.  

  
Figure 4.3 : Variation de la teneur réelle en Au (a) et en Pt (b) en fonction de la charge visée. 

Concernant les photocatalyseurs bimétalliques, les rendements de dépôt varient entre 69 et 

100 % pour l’or et entre 68 et 100 % pour le platine (tableau 4.1). De même, les rapports 

molaires réelles Pt/(Pt+Au) variant dans la gamme (0,07 – 0,94) sont proches des rapports 

visés Pt/(Pt+Au) dans la gamme (0,05 – 0,95). 

 

 

 

 

a b 



 CHAPITRE 4  

163 
 

Tableau 4.1 : Rendements de dépôt d'Au et de Pt, charges totales en métal ainsi que les rapports molaires Pt/(Pt+Au) des 
matériaux Au1/TiO2, Pt1/TiO2 et Au(1-x)Ptx/TiO2 (x = teneur en Pt visée en wt.% = 0,05 ; 0,2 ; 0,5 ; 0,8 ; 0,95). 

   Au 
visée 
(wt.%) 

Au 
réelle 
(wt.%) 

Rendement 
de dépôt 
Au 

  Pt 
visée 
(wt.%) 

Pt 
réelle 
(wt.%) 

Charge 
totale 
en 
métal 
(wt.%) 

Rendement 
de dépôt Pt 
(%) 

Pt/(Pt+Au) 
visé 

Pt/(Pt+Au) 
réel 

Au1/TiO2 1 0,97 97 - - 0,97 - - - 

Au0,95Pt0,05/ 
TiO2 

0,95 0,66 69 0,05 0,05 0,71 100 0,05 0,07 

Au0,8Pt0,2/ 
TiO2 

0,8 0,64 80 0,2 0,18 0,82 90 0,20 0,22 

Au0,5Pt0,5/ 
TiO2 

0,5 0,47 94 0,5 0,34 0,81 68 0,50 0,42 

Au0,2Pt0,8/ 
TiO2 

0,2 0,15 75 0,8 0,66 0,81 83 0,80 0,82 

Au0,05Pt0,95 
/TiO2 

0,05 0,05 100 0,95 0,78 0,83 82 0,95 0,94 

Pt1/TiO2 -  -  - 1 0,73 0,73 - - - 

 

II.3 Taille et distribution de taille des NPs métalliques sur l’oxyde de titane  
 

Les deux références monométalliques Au1/TiO2 et Pt1/TiO2 ont été visualisées par 

microscopie électronique à balayage (MEB) (Figure 4.4). À faible grossissement, le matériau 

Pt1/TiO2 présente de petits agrégats métalliques. En revanche, aucun agrégat métallique 

n’est observé sur Au1/TiO2. À fort grossissement, des petites nanoparticules métalliques 

(représentées par les petits points blancs) bien dispersées sur le TiO2 sont observées sur 

Au1/TiO2 et Pt1/TiO2.  

 

   

   
                                              Figure 4.4 : Images MEB des échantillons Au1/TiO2 (a) et Pt1/TiO2 (b). 

 

Afin de déterminer la taille moyenne et la distribution de taille de ces petites nanoparticules 

métalliques obtenues par cette méthode de synthèse, une analyse MET a été réalisée sur les 

a 

b 
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trois échantillons sélectionnés Pt1/TiO2, Au1/TiO2 et Au0,5Pt0,5/TiO2 (Figure 4.5). Le 

matériau Pt1/TiO2 révèle une distribution de taille des NPs métalliques centrée sur 3 – 4 nm, 

avec une taille moyenne sur 200 particules mesurées de 3,5 ± 0,8 nm. Concernant le 

matériau monométallique Au1/TiO2, les tailles des NPs métalliques sont essentiellement 

comprises entre 2 et 5 nm et la taille moyenne des NPs d’Au mesurée est de 3,6 ± 1,5 nm. En 

raison de la petite taille des NPs d’Au et de Pt présentes sur l’échantillon Au0,5Pt0,5/TiO2 et 

de la similitude de tailles des NPs dans les échantillons monométalliques, la différenciation 

entre les nanoparticules d’Au et les nanoparticules de Pt, non-triviale, n’a pas été 

recherchée. Ainsi, le matériau Au0,5Pt0,5/TiO2 révèle une distribution de taille des 

nanoparticules métalliques, constituée de NPs Au, Pt ou Au-Pt non-discriminées, centrée à 3 

– 4 nm et une taille moyenne de NPs de 3,9 ± 1 nm, très similaire à la taille moyenne des 

échantillons monométalliques. Ceci suggère que cette méthode de synthèse permet 

d’obtenir une petite taille de NPs métalliques, autour de 3 – 4 nm, et une répartition en taille 

similaire pour tous les échantillons.  
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Figure 4.5 : Images TEM de Pt1/TiO2 (a), Au0,5Pt0,5/TiO2 (b), Au1/TiO2 (c,d) et distribution de taille des NPs métalliques de 
Pt1/TiO2 (e), Au0,5Pt0,5/TiO2 (f) et Au1/TiO2 (g). 
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II.4 Propriétés de surface  
 

Les spectres XPS de tous les matériaux (Figure 4.6a) montrent le doublet Ti 2p 1/2 - Ti 2p 

3/2 avec le pic Ti 2p 3/2 situé à 458,7 ± 0,1 eV typique du dioxyde de titane (100 % anatase) 2 

(Figure 4.6a). Tous les matériaux (à l’exception de Au0,05Pt0,95/TiO2 où l’or est présent en 

très faible concentration) présentent également le doublet Au 4f 5/2 – Au 4f 7/2 typique de 

la composante Au 4f. La position de la contribution Au 4f 7/2, située à 83 ± 0,1 eV sur les 

spectres des matériaux Au1/TiO2, Au0,95Pt0,05/TiO2, Au0,8Pt0,2/TiO2 et Au0,5Pt0,5/TiO2, 

est décalée de 1 eV vers les énergies de liaison plus faibles par rapport à l’énergie de liaison 

de 84 eV observée pour Au 4f 7/2 dans l’or massif (Figure 4.6b). Ce décalage est dû au 

transfert d’électrons du TiO2 vers les NPs d’Au à travers la barrière de Schottky 3. La faible 

intensité du signal Au 4f observé sur le spectre de l’échantillon Au0,05Pt0,95/TiO2 est 

cohérente avec la très faible teneur en Au présente dans l’échantillon (% Au = 0,05 wt.%, 

ICP).   

Concernant les matériaux contenant du Pt, un signal Pt 4f 5/2 – Pt 4f 7/2 à plusieurs 

composants est observé (Figure 4.6c). Le matériau monométallique de référence Pt1/TiO2, 

ainsi que les matériaux bimétalliques fortement chargés en Pt : Au0,2Pt0,8/TiO2 et 

Au0,05Pt0,95/TiO2, présentent deux doublets de pics de Pt. Le premier doublet Pt 4f 5/2 – Pt 

4f 7/2 avec le pic Pt 4f 7/2 situé à 70,5 ± 0,2 eV correspond au Pt à l’état métallique Pt°. Le 

décalage négatif de l’énergie de liaison de la composante Pt 4f 7/2 de 1 eV par rapport à 

l’énergie de liaison des électrons 4 f 7/2 du niveau de cœur dans le platine massif ( Pt 4f 7/2 

à 71,0 eV) peut être dû au transfert d’électrons du TiO2 vers les NPs de Pt 4 lors de la 

formation de la barrière de Schottky ou des NPs d’Au vers les NPs de Pt dans la structure 

d’alliage Au-Pt 5,6. Le deuxième doublet Pt 4f 5/2 – Pt 4f 7/2 avec le pic Pt 4f 7/2 situé à 74 ± 

0,2 eV indique la présence des oxydes métalliques de Pt (PtO ou PtO2) 7. 

Concernant les deux matériaux bimétalliques riches en Au : Au0,95Pt0,05/TiO2 et 

Au0,8Pt0,2/TiO2, le Pt est uniquement présent sous formes d’oxydes. Pour 

Au0,95Pt0,05/TiO2, le pic Pt 4f 7/2 situé à environ 73,4 eV est attribué aux oxydes 

métalliques PtO/PtO2. En ce qui concerne le matériau Au0,8Pt0,2/TiO2, deux doublets Pt 4f 

5/2 – Pt 4f 7/2 sont observés. Le premier pic Pt 4f 7/2 situé à 72, 4 eV est attribué aux NPs Pt 

sous forme Pt (OH)x et le deuxième situé à 74,3 eV est attribué aux oxydes de Pt (PtO ou 

PtO2)7. Parmi tous ces matériaux contenant du Pt, le photocatalyseur bimétallique 

Au0,5Pt0,5/TiO2 est le seul qui ne présente aucune forme d’oxyde de Pt. Il révèle 

uniquement un doublet Pt 4f 5/2 – Pt 4f 7/2 avec le pic Pt 4f 7/2 situé à 69,8 eV 

correspondant au Pt à l’état métallique Pt°, ce qui suggère l’inhibition de la formation 

d’oxydes PtO/PtO2 lors de la synthèse. 
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Figure 4.6 : Spectres XPS de la raie Ti 2p (a), Au 4f (b) et de la raie Pt 4f (c) des photocatalyseurs monométalliques Au1/TiO2, 
Pt1/TiO2 et bimétalliques Au(1-x)Ptx/TiO2. 
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Concernant les rapports molaires de surface (Tableau 4.2), tous les matériaux présentent un 

rapport Ti/O de 0,53 ± 0,02 eV proche du rapport théorique attendu de 0,5 dans le cas du 

TiO2. Il est intéressant de souligner que les rapports de surface Pt/Ti augmentent avec 

l’augmentation des rapports Pt/Ti dans le bulk (déterminés par ICP) et que les rapports de 

surface Au/Ti diminuent avec la diminution des rapports Au/Ti dans le bulk. Les rapports 

molaires de surface Pt/(Pt+Au) variant dans la gamme (0,25 – 0,88) sont proches des 

rapports Pt/(Pt+Au) (déterminés par ICP) dans la gamme (0,07 – 0,94) (Tableau 4.2). 

Néanmoins, on remarque que, pour la majorité des compositions bimétalliques, les rapports 

de surface sont légèrement supérieurs aux rapports en volume, pour toutes les compositions 

nominales Pt/(Pt+Au) ≤ 0.5. L’inverse est observé pour toutes les compositions nominales 

Pt/(Pt+Au) > 0.5, pour lesquelles les rapports de surface sont légèrement inférieurs aux 

rapports en volume (Figure 4.7). 

 
Figure 4.7 : Variation des rapports atomiques Pt/(Pt+Au) en surface en fonction de ceux en volume. 

Par ailleurs, on remarque l’absence totale de formes oxydées de platine dans l’échantillon 

Au0.5Pt0.5/TiO2. Cela suggère la présence d’une forme alliée de Au-Pt de type « solution 

solide » dans laquelle les atomes de Pt et d’Au sont suffisamment intimement mélangés 

pour éviter la formation d’oxydes de Pt. La formation d’oxydes de Pt suppose en effet une 

certaine démixtion de l’Au et du Pt et le contact de germes de Pt isolés avec l’oxygène de 

l’air. La présence exclusive d’oxydes de Pt (100% du Pt) pour les compositions nominales 

Pt/(Pt+Au) < 0.5 suggère que le Pt se dépose sur le TiO2 indépendamment de l’Au lors de la 

synthèse. Le fait que cette présence exclusive d’oxydes de Pt soit associée à un 

enrichissement apparent de la surface en Pt suggère que les NPs d’oxydes de Pt sont plus 

petites que les NPs Au. La taille des NPs Au est vraisemblablement plus élevée que le libre 

parcours moyen des électrons dans le matériau, de telle sorte qu’une partie de l’or n’est pas 

détectée par XPS, que l’or apparaît déficitaire en surface et que la surface apparaît ainsi 

enrichie en platine. En revanche, la présence à la fois de Pt métallique et d’oxydes (environ 

25% du Pt) pour les compositions nominales Pt/(Pt+Au) > 0.5 suggère que la majeure partie 

du Pt (75%) est alliée à l’Au (interface chimique, structurale). Les rapports de surface 

Pt/(Pt+Au) étant légèrement inférieurs aux rapports en volume pour ces échantillons, on en 
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conclut que la configuration du bimétallique dans ces matériaux est associée à un léger 

enrichissement de la surface en or.  

 
Tableau 4.2 : Les rapports atomiques molaires (Ti/O ; Au/Ti ; Pt/Ti et Pt/(Pt+Au) de surface (déterminés par XPS) et dans le 
bulk (déterminés par ICP) des matériaux Au1/TiO2, Pt1/TiO2 et Au(1-x)Ptx/TiO2 (x = 0,05 ; 0,2 ; 0,5 ; 0,8 et 0,95).  

Surface (XPS) ICP (bulk) 

Ti/O Au/Ti Pt/Ti Pt/(Pt + Au) Au/Ti Pt/Ti Pt/(Pt+Au) 

Au1/TiO2 0,50 0,06 - 0 0,00410 - 0 

Au0.95Pt0.05/TiO2 0,49 0,06 0,02 0,25 0,00270 0,00021 0,07 

Au0,8Pt0,2/TiO2 0,50 0,05 0,02 0,29 0,00262 0,00074 0,22 

Au0.5Pt0.5/TiO2 0,54 0,04 0,05 0,56 0,00192 0,00140 0,42 

Au0,2Pt0,8/TiO2 0,53 0,02 0,06 0,75 0,00082 0,00331 0,82 

Au0,05Pt0,95/TiO2 0,49 0,01 0,07 0,88 0,00020 0,00393 0,94 

Pt1/TiO2 0,53 - 0,08 1 - 0,00301 1 

 

II.5 Propriétés optiques  
 

Les spectres UV-Vis de tous les matériaux préparés par imprégnation – réduction révèlent la 

bande d’absorption typique du TiO2 (100 % anatase) dans le domaine de l’UV (200 – 388 

nm), ainsi qu’une absorption significative dans le domaine du visible attribuée à la RPSL des 

NPs Au et Pt (figure 4.8). Les NPs Au présentent un maximum d’absorption à environ 550 nm 

(comme le montre le spectre de Au1/TiO2), alors qu’une absorption en diminution continue, 

étendue sur toute la région du visible avec un maximum à 400 nm est attribuée à la RPSL des 

NPs de Pt supportées sur du TiO2 (comme le montre le spectre de Pt1/TiO2) 8,9. Il est 

intéressant de souligner que le remplacement d’une très faible quantité d’Au par du Pt 

(seulement 0,05 %) dans l’échantillon Au0,95Pt0,05/TiO2 entraîne une atténuation 

significative de la RPSL d’Au 10, ce qui montre la présence d’une interaction particulière entre 

l’Au et le Pt. Cet atténuation du plasmon a déjà été observé dans d’autres structures 

bimétalliques 8,11,12. En effet, l’ajout de Pt entraîne une nette diminution de l’absorption 

dans le visible jusqu’à la teneur nominale Pt/(Pt+Au) de 0.5 où la RPSL de l’or est totalement 

masquée par le signal du Pt. Ainsi, l’échantillon Au0,5Pt0,5/TiO2 présente la plus basse 

absorption dans le visible, avec un maximum situé vers 400 nm caractérisé par la RPSL du Pt 

seul. Pour des teneurs nominales en platine supérieures à 0,5, les spectres restent 

caractérisés par la RPSL du Pt avec un maximum à 400 nm, et l’absorption dans le visible 

augmente avec la teneur nominale en Pt.  

L’atténuation de la RPSL d’Au par les NPs de Pt observée sur les spectres UV-Vis suggère une 

forte interaction optique entre l’or et le platine dans tous les matériaux Au-Pt, quelle que 

soit la composition bimétallique du matériau et quelle que soit sa nanostructuration de 

surface mise en évidence par XPS. Les données optiques suggèrent que toutes les structures 

bimétalliques Au-Pt présentes dans ces échantillons agissent comme un système de type 

réacteur – antenne 13. Cela implique en particulier que les électrons photogénérés dans les 

NPs d’Au sont partiellement (pour des teneurs en Pt < 0,2 wt.%) ou complètement (pour des 
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teneurs en Pt > 0,5 wt.%) transférés aux NPs de Pt 5,11, voire directement générés dans le Pt, 

selon des phénomènes connus sous le nom de indirect chemical interface damping et direct 

chemical interface damping, respectivement 11.  

 

Figure 4.8 : Spectres UV-Vis du TiO2 UV 100 et des photocatalyseurs Au(1-x)Ptx/TiO2 (x = teneur en Pt visée en wt.% = 0; 
0,05; 0,2; 0,5; 0,8; 0,95; 1). 

 

II.6 Propriétés photocatalytiques en photoréduction du CO2 par l’eau en phase 

gazeuse induite par excitation plasmonique  

Les photocatalyseurs monométalliques et bimétalliques ainsi synthétisés ont été évalués vis-

à-vis de la photoréduction du CO2 par l’eau en phase gazeuse sous irradiation visible avec 

des longueurs d’onde supérieures à 400 nm sur un test de 5 heures (figure 4.9a). Le 

photocatalyseur Pt1/TiO2 sans or conduit à des taux de production de méthane (7,1 

µmol/h/g) 9 fois supérieurs à ceux obtenus sur Au1/TiO2 sans platine (0,8 µmol/h/g). Les NPs 

de Pt sont donc plus actives pour la réduction plasmonique du CO2 que les NPs d’Au. Le 

matériau monométallique de référence Pt1/TiO2 a été ensuite évalué en remplaçant le filtre 

à 400 nm par un filtre à 420 nm. La coupure des longueurs d'onde d'irradiation jusqu'à 420 

nm (au lieu de 400 nm) entraîne une diminution marquée des taux de production de 

méthane sur Pt1/TiO2 jusqu'à 2,0 µmol/h/g. Cela montre le rôle crucial des longueurs d'onde 

entre 400-420 nm dans la performance photocatalytique induite par le plasmon. Ainsi, il est 

suggéré que la majorité des charges photogénérées utilisées dans la réaction sont issues de 

l’illumination du matériau entre 400 et 420 nm, soit au maximum de la RPSL du platine. 
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Figure 4.9 : Vitesses de production de CH4 (a) et sélectivités moyennes vis-à-vis du CH4 (b) des photocatalyseurs Au (1-
x)Ptx/TiO2 (x = teneur en Pt en wt.% = 0 ; 0,05 ; 0,2 ; 0,5 ; 0,8 ; 0,95 et 1). Comparaison des vitesses (c) et sélectivités (d) 
moyennes obtenues par rapport aux valeurs attendues d’une combinaison linéaire des propriétés de l’or et du platine, 
mettant en évidence les effets de synergie entre l’or et le platine dans ces matériaux. 

Pour les photocatalyseurs bimétalliques Au(1-x)Ptx/TiO2 (avec x= teneur en Pt visée en % 

massique), les résultats des tests photocatalytiques (tableau 4.3) montrent que l’activité 

photocatalytique et la sélectivité vis-à-vis du méthane augmentent avec l’augmentation du 

rapport Pt/(Pt+Au) (déterminé par ICP) pour atteindre des valeurs optimales avec un rapport 

Pt/(Pt+Au) de 0,82. En outre, il a été révélé que pour les compositions riches en Pt, les taux 

de production de méthane (13,8 - 15,2 µmol/h/g) et les sélectivités (99 - 100 %) étaient plus 

élevés que pour les références monométalliques et plus élevés que les valeurs attendues 

d’une combinaison linéaire des propriétés catalytiques des NPs Au et Pt (Figure 4.9c,d) . Cela 

montre la présence d’un effet de synergie entre l’Au et le Pt. Cette synergie réactionnelle 

peut être attribuée aux interactions optiques entre l’or et le platine, et en particulier au 

phénomène de chemical interface damping qui permet un accroissement significatif du 

nombre de charges (électrons) photogénérées localisées sur le platine. En effet, le Pt est 

connu par son aptitude à favoriser l’adsorption des produits carbonés. Il est donc probable 

que la réaction photocatalytique ait lieu sur le platine, en accord avec les meilleures 

performances catalytiques observées sur Pt1/TiO2 comparées à celles de Au1/TiO2. Ainsi, la 

concentration de charges photogénérées sur le Pt, soit par transfert d’électrons de l’Au vers 

le Pt ou directement au sein du Pt par irradiation à la lumière visible (λ > 400 nm), favorise la 
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réaction catalytique et permet de l’amplifier. Les meilleures performances photocatalytiques 

sont observées pour le matériau bimétallique Au0,2Pt0,8/TiO2, qui combine la plus grande 

vitesse de production de méthane (VCH4 = 15,2 µmol/h/g) et une sélectivité totale vis-à-vis du 

méthane (100 %) en moyenne sur les 5 heures de test. Cette composition bimétallique 

apparaît ainsi optimale. Ceci peut être le résultat de la richesse de surface en Pt (80 % pour 

le matériau Au0,2Pt0,8/TiO2), qui assure une très bonne adsorption de CO2, et de la 

configuration structurale du bimétallique qui contient vraisemblablement des NPs d’alliages 

Au-Pt. 

Tableau 4.3 : Evolution des vitesses moyennes de production de CH4 et de H2 et des sélectivités vis-à-vis du CH4 en fonction 
des rapports molaires Pt/(Pt+Au) (déterminés par ICP) des photocatalyseurs Au(1-x)Ptx/TiO2. 
 Pt/(Pt+Au)  

(ICP) 
VCH4  
(µmol/h/g cat.) 

VH2  
(µmol/h/g cat.) 

Sélectivité 
 (%) 

Au1/TiO2 - 0,8  30 

Au0,95Pt0,05/TiO2 0,07 0,6 0,2 38 

Au0,8Pt0,2/TiO2 0,23 2,4 1,6 87 

Au0,5Pt0,5/TiO2 0,42 7,8 1,3 94 

Au0,2Pt0,8/TiO2 0,82 15,2 0 100 

Au0,05Pt0,95/TiO2 0,94 13,8 0,5 99 

Pt1/TiO2 - 7,1 0,5 97 

 

III- Réduction thermique dans le DMF  
 

III-I Méthode de préparation 
 

Le principe de cette méthode consiste en une co-réduction thermique dans le DMF 

(diméthyl formamide, 99,8 %) des sels d'or et de platine en présence de dioxyde de titane. 

Le protocole de synthèse de la méthode de réduction thermique dans le DMF est le suivant : 

dans un bécher de 200 mL, 1 g de TiO2 UV 100 (calciné à 350C) est dispersé dans 100 mL 

DMF pendant 5 minutes sous agitation magnétique vigoureuse avant d’être chauffé à 140 

C. 1 mL d’une solution aqueuse de HAuCl4 (0,25 M) est ensuite ajoutée, et le mélange a été 

recouvert d’un papier d’aluminium (pour éviter l’évaporation du solvant) et laissé à réagir 

pendant 4 h à 140 C. La poudre en suspension de couleur violet clair obtenue, est séparée 

du mélange par filtration, lavée avec 400 mL d’eau, séchée sous vide pendant 2 heures à 100 

C et calcinée sous air dans un four à moufle à 200 C pendant 1 h, ce qui conduit à 

l’obtention du catalyseur monométallique Au5/TiO2 (5 est la teneur en or visée exprimée en 

pourcentage massique (wt.%)). Le deuxième matériau monométallique de référence 

Pt5/TiO2 est préparé de la même manière en remplaçant HAuCl4 par H2PtCl6 (1 mL/ 0,25 M) 

(Figure 4.10). 
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Figure 4.10 : Schéma de la synthèse par réduction thermique dans le DMF des catalyseurs monométalliques. 

Une série de catalyseurs bimétalliques AuxPty/TiO2 (x = y = 2,5 ; 5 ; 7,5) est synthétisée de la 

même façon en remplaçant HAuCl4 par l’ajout quasi-simultané de deux solutions aqueuses 

de HAuCl4 et H2PtCl6 tout en ajustant le volume des solutions à la charge visée ; x et y sont 

les teneurs visées en or et en Pt exprimées en wt.%, respectivement, dans l’échantillon final 

obtenu après séchage (Figure 4.11). 

 
                   Figure 4.11 : Schéma de la synthèse par réduction thermique dans le DMF des catalyseurs monométalliques. 

 

III.2 Efficacité du dépôt  
 

Les deux références monométalliques Au5/TiO2 et Pt5/TiO2 (contenant une charge 

métallique visée de 5 wt.%) révèlent des charges réelles d’Au et de Pt de 4,05 et 0,30 wt.%, 

respectivement, ce qui montre que l’or se dépose d’une manière très efficace (rendement 

de dépôt de 81%) alors que le platine a une faible affinité avec le dioxyde de titane 

(rendement de dépôt de 6% seulement). 

Quant aux catalyseurs bimétalliques Au 2,5Pt2,5/TiO2, Au5Pt5/TiO2 et Au 7,5Pt7,5/TiO2 avec 

une charge métallique globale visée de 5, 10 et 15%, respectivement, pour un même rapport 
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molaire Pt/(Pt+Au) visé de 0,5, la charge réelle des deux métaux déterminés par ICP s’est 

révélée assez dépendante de la nature du métal, et pour chaque métal de la charge 

métallique visée, c'est-à-dire de la concentration initiale du métal (tableau 4.4).  

 
Tableau 4.4 : Rendements de dépôt d'Au et de Pt, les charge totales en métal ainsi que les rapports molaires Pt/(Pt+Au) des 
matériaux Au5/TiO2, Pt5/TiO2 et AuxPty/TiO2 (x = teneur en Au et en Pt visée en wt.% = 2,5 ; 5 ; 7,5).   

Au Pt  
Teneur 
totale 

en 
métal  

Pt/(Pt+Au) 
(ICP) 

 
Réelle 
(wt.%) 

Visée 
(wt.%) 

Rendement 
de dépôt 

(%) 

Réelle 
(wt.%) 

Visée 
(wt.%) 

Rendement 
de dépôt 

(%) 

(wt.%) Rapport 
molaire 

Au5/TiO2 4,05 5 81 0 0 - 4,1 0,00 

Au2.5Pt2.5/TiO2 1,9 2,5 77 0.4 2,5 17 2,3 0,18 

Au5Pt5/TiO2 4,2 5 84 4,1 5 82 8,3 0,49 

Au7.5Pt7.5/TiO2 3,8 7,5 51 4,6 7,5 61 8,4 0,55 

Pt5/TiO2 0 0 - 0,3 5 6 0,3 - 

 

La figure 4.12 montre les rendements de dépôt d’Au et de Pt en fonction de leur charge 

visée. Les rendements de dépôt varient entre 51 et 84 % pour l’or alors que des variations 

plus significatives entre 17 et 82% sont observées pour le platine. Le plus faible rendement 

de dépôt de Pt obtenu pour le matériau faiblement chargé (Au2,5Pt2,5/TiO2) explique une 

inefficacité du dépôt de Pt alors qu’une augmentation jusqu’à 61-82 % est observée pour les 

deux autres matériaux Au5Pt5/TiO2 et Au 7,5Pt7,5/TiO2. D’après la figure 4.12, on remarque 

que la meilleure efficacité de dépôt d’Au et de Pt est atteinte pour Au5Pt5/TiO2, pour lequel 

plus de 80% de l’or et du Pt présents dans la suspension sont déposés sur TiO2. Bien que la 

concentration en platine soit identique dans les 2 solutions, conduisant aux échantillons 

Au5Pt5/TiO2 et Pt5/TiO2, seulement 6% de Pt ont été déposés en l’absence d’or. Le 

rendement de dépôt beaucoup plus élevé obtenu pour Au5Pt5/TiO2 met en évidence le rôle 

clef de l’or dans le dépôt du Pt. Ceci suggère que l’or peut agir comme un site de nucléation 

pour le Pt, c’est à dire que le dépôt de Pt se produit préférentiellement sur Au plutôt que sur 

TiO2. 

En raison des variations des rendements de dépôts, la série des catalyseurs bimétalliques à 

base de Au-Pt/TiO2 contient des charges totales réelles en métal 2,3 ; 8,3 et 8,4% associées à 

des rapports Pt/(Pt+Au) croissants de 0,18 ; 0,49 et 0,55 respectivement.   
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Figure 4.12 : Variation des rendements de dépôt d’Au et de Pt en fonction de la teneur en Au visée pour les 
photocatalyseurs AuxPty/TiO2 (x = y = Teneur en Au et de Pt visée en wt. % = 2,5 ; 5 ; 7,5). 

 

III.3 Taille et distribution des NPs métalliques sur l’oxyde de titane  
 

Les matériaux ont été visualisés à l’aide de la microscopie électronique à balayage MEB 

(figure 4.13). À faible grossissement, les deux matériaux Au5Pt5/TiO2 et Au7,5Pt7,5/TiO2 

présentent de gros agglomérats métalliques représentés par des taches blanches. On 

remarque qu’en augmentant la charge du métal visée dans ces matériaux, la taille des gros 

agglomérats métalliques observés augmente (d’environ 100 nm à environ 1 m) alors que la 

densité de ces derniers sur le support granulaire de TiO2 diminue. Des agglomérats 

métalliques sont également observés sur le photocatalyseur monométallique Au5/TiO2 

(figure 4.13a). En revanche, aucun gros agglomérat n’est observé à ce grossissement sur les 

matériaux Au2,5Pt2,5/TiO2 et Pt5/TiO2 (figure 4.13b). Ces observations montrent que, dans 

ce processus de réduction thermique dans le DMF, la formation de gros agglomérats 

métalliques est probablement favorisée par les fortes concentrations de sel d’or. 

À un fort grossissement (figure 4.13c,d), des petites NPs métalliques peuvent être observées 

à la fois sur Au5Pt5/TiO2 et Au7,5Pt7,5/TiO2 avec un fort recouvrement du TiO2 alors 

qu’aucune nanoparticule métallique n’est observée sur Au2,5Pt2,5/TiO2 ; Au5/TiO2  et 

Pt5/TiO2.  
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Les distributions de taille des NPs métalliques plus petites présentes sur Au5Pt5/TiO2 et 

Au7,5Pt7,5/TiO2 ont été obtenues en mesurant la taille de 200 NPs métalliques sur des 

images TEM (figure 4.14c,d). Les deux matériaux présentent des distributions de taille de 

Figure 4.13 : Images MEB des photocatalyseurs Au5/TiO2 (a), Pt5/TiO2 (b), Au5Pt5/TiO2 (c) et Au7.5Pt7.5/TiO2 (d). 
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NPs métalliques larges centrées à 5-6 nm avec une taille moyenne de NPs de 7,2 et 8 nm 

pour Au5Pt5/TiO2 et Au7,5Pt7,5/TiO2, respectivement. La population des NPs métalliques  

3 nm ne représente que 0,5 % de la population globale comptée pour le matériau 

Au7,5Pt7,5/TiO2 (contre 8,5% observée pour Au5Pt5/TiO2), tandis que les NPs métalliques 

d’une taille supérieure à 10 nm sont majoritaires sur ces matériaux et représentent 25% de 

la population comptée. Concernant les matériaux Au2,5Pt2,5/TiO2, Au5/TiO2 et Pt5/TiO2, 

aucune particule dans la gamme de taille 2-20 nm n’a pu être détectée. Des clusters 

métalliques avec une taille inférieure à 1 nm ont été observés sur ces trois matériaux. Une 

population de ces nanoclusters suffisamment importante a pu être mesurée sur Pt5/TiO2 et 

une taille moyenne de 0,4 ± 0,2 nm a pu être calculée (figure 4.15a), montrant clairement 

que la phase métallique de ces matériaux consiste exclusivement en des clusters métalliques 

 1 nm (sauf pour Au5/TiO2 qui contient quelques gros agglomérats d’or en plus des 

nanoclusters métalliques ( 1nm)). 

 

 

  

  
Figure 4.14 : Images TEM des photocatalyseurs Au5/TiO2 (a), Pt5/TiO2 (b), Au5Pt5/TiO2 (c) et Au7.5Pt7.5/TiO2 
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Figure 4.15 : Distribution de taille des NPs M déterminées par analyse TEM des matériaux Pt5/TiO2 (a), Au5Pt5/TiO2 (b) et 
Au7,5Pt7,5/TiO2 (c). 

        

III.4 Propriétés de surface   
 

Les spectres XPS de tous les échantillons Au5/TiO2 ; Pt5/TiO2 ; Au2,5Pt2,5/TiO2 ; Au5 

Pt5/TiO2 et Au7,5Pt7,5/TiO2 montrent un double pic typique du signal du Ti 2p à 458,7 et 

464,5 eV correspondant aux contributions Ti 2p 3/2 et Ti 2p 1/2, respectivement, et 

caractéristiques de l’état d’oxydation Ti4+. En particulier le pic Ti 2p 3/2 situé à 458,7 ± 0,1 eV 

est typique de l’oxyde de titane anatase 2 (Figure 4.16a). Un autre doublet Au 4f 5/2 – Au 4f 

7/2 correspondant aux NPs d’Au à l’état métallique Au 7/2 et Au 5/2 à environ 83 ± 0,3 eV 

et 87 ± 0,02 eV, respectivement, est clairement observé sur les spectres des matériaux 

Au5/TiO2 et Au2,5Pt2,5/TiO2 (Figure 4.16b). On remarque que la contribution Au 4f 7/2 est 

décalée de 1 eV vers les énergies de liaison plus faibles de 83 ± 0,3 eV par rapport à la 

position de  Au 4f 7/2 dans l’Au massif (84 eV), ce qui montre une forte interaction entre les 

NPs métalliques d’Au et le dioxyde de titane 3. La charge légèrement négative apparue sur 

les NPs d’Au est due probablement à l’équilibrage des niveaux de Fermi lors de la formation 

de la Jonction de Schottky Au/TiO2, ce qui induit un transfert de charge de l’oxyde de titane 

vers les NPs Au. Ce signal Au 4f est largement atténué sur les matériaux fortement chargés 

Au5Pt5/TiO2 et Au7,5Pt7,5/TiO2 . Ces derniers présentent un doublet correspondant aux 

nanoparticules de platine à l’état métallique Pt 7/2 et Pt 5/2 à environ 70,0 ± 0,2 eV et 

73,8 ± 0,2 eV, respectivement (Figure 4.16b). La composante Pt 4f 7/2 est décalée 

négativement de 1 eV par rapport à l’énergie de liaison des électrons 4f 7/2 dans le platine 

métallique massif (Pt 4f 7/2 à 71,0 eV). Ceci est attribué à un effet de support, c'est-à-dire au 

transfert d’électrons du TiO2 vers les NPs de Pt 4. Un effet d’alliage permettant un transfert 

d’électrons de l’or vers le platine peut également contribuer à l’enrichissement du Pt en 

électrons et au déplacement du pic vers les énergies de liaisons plus faibles 5,6 .  

Quant aux matériaux Pt5/TiO2 et Au2,5Pt2,5/TiO2, le signal Pt 4f est beaucoup plus faible et 

décalé vers les énergies de liaison plus élevées, ce qui est peut-être le résultat d’une plus 

faible teneur en Pt présente dans ces matériaux et à un effet de taille (surface core-level 

shift), le Pt étant sous forme de clusters métalliques de taille inférieure à 1 nm (rapport 

surface/volume très élevé). 
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Figure 4.16 : Spectres XPS de la raie Ti2p(a), Au4f (b) et de la raie Pt4f (c) des photocatalyseurs monométalliques Au5/TiO2, 
Pt5/TiO2 et bimétalliques AuxPty/TiO2 (x = y= teneur en Au et en Pt visée, respectivement, en wt.% = 2,5 ; 5 ; 7,5). 
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Le tableau 4.5 représente les rapports atomiques de surface calculés à partir des données 

XPS. Les cinq catalyseurs monométalliques et bimétalliques présentent un rapport Ti/O de 

0,53 ± 0,02 eV proche du rapport théorique attendu de 0,5 dans le cas du TiO2. D’autre part, 

des variations de rapport atomique de surface Au/Ti et Pt/Ti sont observées. Il est 

intéressant de souligner que le rapport de surface Pt/Ti augmente avec l’augmentation du 

rapport Pt/Ti dans le bulk (déterminé par ICP), tandis que le rapport de surface Au/Ti varie 

indépendamment du rapport Au/Ti dans le bulk et est beaucoup plus faible dans les 

catalyseurs bimétalliques que dans le catalyseur monométallique Au5/TiO2. Par conséquent, 

les rapports de surface Pt/(Pt + Au) de 0,60 ; 0,98 et 0,99 pour Au2,5Pt2,5/TiO2 ; Au5Pt5/TiO2 

et Au7,5Pt7,5/TiO2, respectivement, sont beaucoup plus élevés que les rapports Pt/(Pt+Au) 

dans le bulk déterminés par ICP (0,18 ; 0,49 et 0,55 respectivement pour Au2,5Pt2,5/TiO2 , 

Au5Pt5/TiO2 et Au7,5Pt7,5/TiO2), ce qui montre que 60 à 99% de la surface métallique est 

composée d’atomes de platine. Ce fort enrichissement de surface en Pt contribue à 

l’atténuation significative du signal Au 4f. Il indique un recouvrement important de la surface 

d’Au par les NPs de Pt qui augmente avec l’augmentation de la teneur en Pt et du rapport 

Pt/(Pt+Au) dans le bulk. Les rapports atomiques de surface Pt/(Pt+Au) de 0,98 et 0,99% 

observés pour Au5Pt5/TiO2 et Au7,5Pt7,5/TiO2, respectivement, indiquent un recouvrement 

total des NPs d’Au par les NPs de Pt montrant ainsi la formation des alliages Au-Pt de type 

«core-shell». 

 
Tableau 4.5 : Rapports atomiques molaires (Ti/O ; Au/Ti ; Pt/Ti et Pt/(Pt+Au) de surface (déterminés par XPS) et dans le bulk 
(déterminés par ICP) des matériaux Au5/TiO2, Pt5/TiO2 et AuxPty/TiO2 (x = 2,5 ; 5 ; 7).  

Surface (XPS) ICP (bulk) 
 

Ti/O Au/Ti Pt/Ti Pt/(Pt+Au) Au/Ti Pt/Ti Pt/(Pt+Au) 

Au5/TiO2 0,52 0,10 0,00 - 0,0171 0 - 

Au2.5Pt2.5/TiO2 0,53 0,02 0,03 0,60 0,0080 0,0018 0,18 

Au5Pt5/TiO2 0,55 0,01 0,39 0,98 0,0186 0,0182 0,49 

Au7.5Pt7.5/TiO2 0,49 0,0048 0,70 0,99 0,0168 0,0206 0,55 

Pt5/TiO2 0,50 0 0,02 - 0 0,0016 - 

 

 

III.5 Propriétés optiques  
 
Les spectres UV-Vis de tous les échantillons montrent la bande d’absorption typique du TiO2 

100% anatase entre 200 et 380 nm (Figure 4.17). Cette bande est utilisée pour normaliser la 

réponse optique dans le domaine du visible qui est liée à la résonance plasmonique de 

surface localisée (RPSL) des NPs Au et Pt. Les NPs Au présentent un maximum d’absorbance 

à environ 580 nm (comme le montre le spectre de Au5/TiO2) alors qu’une absorbance en 

diminution continue dans le domaine du visible attribuée aux NPs Pt est observée sur le 

spectre de Pt5/TiO2 
8,9. La faible intensité de la RPSL observée sur Au5/TiO2 et Pt5/TiO2 par 

rapport aux matériaux de référence Au1/TiO2 (0,97 wt. % ; 3 – 4 nm) et Pt (0,73 wt. %, 3,5 

nm) issus de la méthode d’imprégnation-réduction, est cohérente avec la taille des clusters 
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métalliques  1 nm (mise en évidence d’après les analyses MEB et MET), bien inférieure à la 

taille limite de détection de la RPSL (2 nm). Ceci confirme que les clusters métalliques  1 nm 

sont la principale forme du métal présente sur les échantillons et que le nombre 

d’agglomérats/particules métalliques pour le matériau Au5/TiO2 est assez faible. De plus, la 

faible teneur en Pt de 0,30 wt. %, présente pour l’échantillon Pt5/TiO2 peut également 

contribuer à la faible intensité de la RPSL par rapport à celle de Pt de la référence Pt1/TiO2 

(%Pt = 0,73 wt.%, 3,5 nm). 

En ce qui concerne les photocatalyseurs bimétalliques, l’absorption dans le visible est 

clairement dépendante de la composition métallique. Malgré la présence d’une teneur en 

métal non négligeable de 2,3 wt.% sur le matériau Au2,5Pt2,5/TiO2, l’absorption observée 

dans le visible est assez imitée. Ceci est cohérent avec la taille des NPs Au et Pt (clusters 

métalliques  1 nm), bien inférieure à la taille limite de détection de la RPSL, comme ceci a 

aussi été confirmé par analyse MEB et MET. 

Les photocatalyseurs les plus chargés (contenant 8,3 et 8,4 wt.% en métal) présentent une 

absorption beaucoup plus importante dans le visible. L’intensité de la RPSL des NPs Pt, à 420 

nm pour les photocatalyseurs Au5Pt5/TiO2 et Au7,5Pt7,5/TiO2, est beaucoup plus élevée que 

celle observée sur Pt5/TiO2, en raison d’une charge de Pt plus élevée et de tailles de NPs 

mesurées plus grandes (7.2 nm et 8 nm en moyenne, respectivement). Les intensités 

similaires de la RPSL des NPs Pt à 420 nm observées sur les matériaux Au5Pt5/TiO2 et 

Au7,5Pt7,5/TiO2 sont attribuées à la présence de teneurs similaires en Pt sur les deux 

matériaux (4,1 et 4,6 wt.%, respectivement d’après les mesures ICP). Cependant, pour les 

longueurs d’onde  420 nm, l’absorption dans le visible du matériau Au5Pt5/TiO2 reste 

élevée, alors qu’elle diminue pour Au7,5Pt7,5/TiO2. Ceci est attribué à la plus forte teneur 

nominale en platine (rapport Pt/(Pt+Au) plus élevé, voir tableau 4.4) de l’échantillon 

Pt/(Pt+Au). Une meilleure efficacité du phénomène de « chemical interface damping », du 

fait du rapport de surface Pt/(Pt+Au) plus élevée pour Au7,5Pt7,5/TiO2 que pour 

Au5Pt5/TiO2 (voir tableau 5), peut également contribuer à ces observations. En effet, une 

couverture presque complète des NPs d’Au par le Pt (comme le montre les analyses XPS) 

peut renforcer l’atténuation de la RPSL d’Au par les NPs de Pt en surface 10. 
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Figure 4.17 : Spectres UV-Vis du TiO2 et des photocatalyseurs Au5/TiO2, Pt5/TiO2 et AuxPty/TiO2 (x=y=2,5 ; 5 ; 7,5). 

 

III.6 Propriétés photocatalytiques en photoréduction du CO2 par l’eau induite par 

excitation plasmonique   
 
La figure 4.18 ci-dessous montre les vitesses de production de méthane (en moyenne sur 5 

heures) obtenues par excitation plasmonique des photocatalyseurs (λ  400 nm).  

Les catalyseurs monométalliques Au5/TiO2 (4,05 wt.% de Au,  1 nm) et Pt5/TiO2 (0,30 wt.% 

de Pt,  1 nm) révèlent des vitesses de production négligeables de 0 et 0,2 mol/h/g, 

respectivement. La plus faible activité photocatalytique du catalyseur monométallique 

Au5/TiO2 (4,02 wt.% ,  1 nm) est attribuée à son absorption assez limitée dans le visible. 

Ceci suggère que les clusters métalliques Au et Pt, d’une taille  1 nm, ne sont pas des 

catalyseurs plasmoniques appropriés pour la réduction du CO2 par l’eau induite par la RPSL.  

 

 
Figure 4.18 : Vitesses moyennes de production de CH4 des photocatalyseurs Au5/TiO2, Pt5/TiO2 et AuxPty/TiO2 (x = y = 2,5 ; 
5 ; 7,5) sous un flux continu CO2/H2O et sous irradiation visible (λ > 400 nm). 

Malgré la présence des clusters métalliques ( 1 nm) et de leur absorption très faible dans le 

visible, le catalyseur bimétallique Au2,5Pt2,5/TiO2 (2,3 wt.% en métal  1 nm) montre une 
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vitesse de production de CH4 de 1,5 mol/h/g, plus importante que celles produites par les 

catalyseurs monométalliques. Cette propriété peut être attribuée à un effet de synergie 

entre l’or et le platine. Cet effet bénéfique observé pour les catalyseurs bimétalliques 

augmente avec l’augmentation de la charge en Pt et du rapport molaire Pt/(Pt+Au), 

conduisant ainsi à une amélioration des vitesses de production de CH4 de 1,5 mol/h/g pour 

Au2,5Pt2,5/TiO2 à 7,8 mol/h/g pour Au7,5Pt7,5/TiO2 en moyenne sur 5 h (tableau 4.6). 

Pour toute la série des catalyseurs synthétisés, le photocatalyseur Au7,5Pt7,5/TiO2 

présentant l’enrichissement de surface en Pt le plus élevé (Pt/(Pt+Au)= 0,99 ; XPS), révèle la 

vitesse de production de CH4 la plus importante (7,8 mol/h/g) associée à une sélectivité 

totale de 100 %. Ceci suggère que les catalyseurs bimétalliques de structure « cœur-

coquille » peuvent fonctionner comme un système de type « réacteur-antenne » 13, dans 

lequel les NPs d’Au absorbent l’énergie des photons et créent des charges photogénérées 

qui se transfèrent à la surface des NPs de Pt 5,11 où la réaction a lieu. En outre, sur les 

matériaux contenant des clusters métalliques (  1 nm) (Au5/TiO2 ; Pt5/TiO2 ; 

Au2,5Pt2,5/TiO2), de l’hydrogène est produit à partir de la réduction compétitive de l’eau et 

la sélectivité de Au2,5Pt2,5/TiO2 vis-à-vis du méthane ne dépasse pas 25%. En revanche, 

aucune production d’hydrogène n’est observée sur les matériaux contenant des NPs 

métalliques de 7-8 nm (Au5Pt5/TiO2 et Au7,5Pt7,5/TiO2) et du méthane est ainsi produit 

avec une sélectivité de 100 %. Ceci suggère que la sélectivité de la réaction est affectée par 

la taille des NPs plasmoniques et que la favorisation de la réduction du CO2 par rapport à la 

réduction compétitive de l’eau nécessite une certaine taille de NPs métalliques. La charge 

plus élevée des NPs plasmoniques présente sur Au5Pt5/TiO2 (8,3 wt. % en métal) et 

Au7,5Pt7,5/TiO2 (8,4 wt.% en métal), par rapport aux matériaux Au5/TiO2 (4,05wt.%), 

Pt5/TiO2 (0,3wt.%) et Au2,5Pt2,5/TiO2 (2,3wt.%) qui assure un recouvrement élevé du TiO2 

peut également contribuer à l’amélioration de la sélectivité vis-à-vis du méthane. Il est noté 

que la sélectivité totale est obtenue ici pour des teneurs nominales en Pt (Pt/(Pt+Au) = 0.49-

0.55), nettement inférieures à la composition nominale du matériau 100 % sélectif, issu de la 

méthode d’imprégnation-réduction dans l’eau (Pt/(Pt+Au) = 0.82), sur ces particules 

métalliques de plus grande taille (7-8 nm vs. 3-4 nm) et plus chargées (8.3-8.4 wt .% vs. 0.71-

0.97 wt.%).        

 

Tableau 4.6 : Evolution des vitesses moyennes de production de CH4 et de H2 et des sélectivités vis-à-vis du CH4 en fonction 
des rapports molaires Pt/(Pt+Au) (déterminés par ICP) des photocatalyseurs Au5/TiO2, Pt5/TiO2 et AuxPty/TiO2 (x=y=2,5 ; 5 ; 
7,5). 

 Pt/(Pt+Au)  
(ICP) 

VCH4  
(µmol/h/g cat.) 

VH2  
(µmol/h/g 
cat.) 

Sélectivité 
 (%) 

Au5 (4,03 wt.%, < 1 nm)/TiO2 - 0 4 0 

Au2,5Pt2,5 (2,3 wt.%, < 1 
nm)/TiO2 

0,18 1,5 18,2 25 

Au5Pt5 (8,3 wt.%, 7 nm)/TiO2 0,49 5,5 0 100 

Au7,5Pt7,5 (8,4 wt.%, 8 nm)/TiO2 0,55 7,8 0 100 

Pt5 (0,3 wt.%, < 1 nm)/TiO2  - 0,2 0 100 
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IV. Réduction par NaBH4 dans DMF  
 

IV.1 Méthode de préparation 
 

Le protocole de synthèse de la réduction des sels métalliques dans le DMF est le suivant : 

dans un bécher de 300 mL, 195 g de TiO2 sont ajoutés à 200 mL de DMF et agités pendant 5 

minutes à température ambiante (~ 22 C). Ensuite, une quantité déterminée (en mg) de 

poudre cristalline de NaAuCl4.2H2O (tétrachloroaurate de sodium, 99,9 % de pureté, 49 % 

d’Au) est ajoutée et laissée à réagir pendant 5 minutes. Après 5 minutes, 202 mg de NaBH4 

(avec NaBH4/Au = 10) sont introduits dans le mélange et laissés pendant 30 minutes. La 

poudre de couleur violet foncé obtenue est séparée de la suspension par filtration, lavée 

avec 400 mL d’eau, séchée sous air à 100 C pendant 24 h et calcinée à 200 C pendant 1 h, 

conduisant au photocatalyseur monométallique Au35/TiO2 (où 35 est la teneur en or visée 

dans l’échantillon en % massique) (Figure 4.19).  

 
Figure 4.19 : Schéma de la synthèse par réduction par NaBH4 dans DMF du catalyseur monométallique Au35/TiO2. 

Une série de catalyseurs bimétalliques Au(35 – x)Ptx/TiO2 (avec x est la teneur en Pt visée en 

wt.%) est préparée de la même manière en remplaçant  NaAuCl4 par l’ajout quasi-simultané 

des poudres cristallines NaAuCl4 et K2PtCl4 (tétrachloroplatinate de potassium, 99 % de 

pureté, 47 % Pt), en ajustant la masse des poudres à la charge visée et en utilisant  

NaBH4/(Au + Pt) = 10 (Figure 4.20). Un catalyseur bimétallique Au3,5Pt3,5/TiO2 a été préparé 

de la même façon en ajustant la masse des poudres aux charges d’Au et de Pt visées (Figure 

4.20). 
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Figure 4.20 : Schéma de la synthèse par réduction par NaBH4 dans DMF des catalyseurs bimétallique Au(35-x)Ptx/TiO2 et 

Au3,5Pt3,5/TiO2. 

La préparation du photocatalyseur monométallique Pt 35/TiO2, en faisant réagir le 

précurseur du sel de Pt (K2PtCl4) seul dans les mêmes conditions de synthèse décrites ci-

dessus pour NaAuCl4 seul, n’a conduit à aucun dépôt de Pt sur TiO2, comme le confirme 

l’analyse ICP-AES (Tableau 4.6). 

Après plusieurs essais, nous avons finalement réussi à préparer un matériau de référence 

Pt/TiO2 en utilisant le protocole suivant (Figure 4.21) : dans un bécher de 300 mL, 195 mg de 

TiO2 sont ajoutés dans 200 mL de DMF et agités pendant 5 minutes à température ambiante 

(~ 22 C). Ensuite, 223,4 mg de poudre cristalline de K2PtCl4 sont ajoutés et laissés à réagir 

pendant 5 minutes. Enfin, 204 mg de NaBH4 (avec NaBH4/Pt = 10) sont introduits et laissés 

pendant 30 minutes. La poudre blanche en suspension est ensuite isolée par filtration. Le 

filtrat est laissé à décanter pendant une nuit ; un précipité sombre apparaît. Le surnageant 

est prélevé. La poudre blanche est ajoutée au surnageant sous agitation et le mélange est 

chauffée à 140 C pendant 3 heures. La poudre en suspension obtenue, de couleur grise, est 

alors séparée par filtration, lavée (eau/400 mL), séchée (air/100 C/24 h) et calcinée sous air 

à 200 C pendant 1 h, conduisant à Pt15/TiO2, où 15 est la teneur massique réelle en Pt 

(déterminée par ICP-AES) dans l’échantillon final obtenu.  
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Figure 4.21 : Schéma de la synthèse par réduction par NaBH4 dans DMF du catalyseur monométallique Pt15/TiO2. 

 

IV.2 Efficacité de dépôt  
 

Sept catalyseurs ont été préparés par cette méthode : deux références monométalliques, 

Au35/TiO2 et Pt15/TiO2, et cinq catalyseurs bimétalliques, dont 4 échantillons Au(35-

x)Ptx/TiO2 (où x = teneur en Pt visée en wt.% = 1 ; 5 ; 17,5 ; 30) avec un rapport Pt/(Pt+Au) 

visé de 0,03 ; 0,14 ; 0,50 ; 0,86 respectivement) et une même charge métallique totale visée 

de 35 wt.% ainsi qu’un échantillon Au 3,5Pt3,5/TiO2 avec un rapport Pt/(Pt+Au) visé de 0,50 

et une charge métallique visée de 7 wt.%.  
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Figure 4.22 : Variation des teneurs en Au (a) et en Pt (b) réelles en fonction de leurs charges visées. Variation des 
rendements de dépôt d’ Au et de Pt en fonction des teneurs en Au et en Pt visées dans les matériaux synthétisés (c). 

Les catalyseurs monométalliques et bimétalliques contenant de l’or révèlent des charges 

réelles en or (d’après les mesures ICP-AES) proches des charges en or visées (Tableau 4.7, 

Figure 4.22). Les rendements de dépôt sont proches de 100 % pour des charges visées 

supérieures à 5 wt.%, et d’environ 80 % pour la charge visée de 3,5 wt.%. En revanche, le Pt 

n’est pas efficacement déposé par cette méthode. Pour le catalyseur monométallique, 

aucun Pt n’est efficacement déposé sans modifier légèrement le protocole de synthèse 

(décrit dans la partie expérimentale IV.1). Dans les catalyseurs bimétalliques, les charges de 

Pt ne dépassent pas 2,7 wt.%  (Tableau 4.7, Figure 4.22) et les rendements de dépôt de Pt 

diminuent de manière exponentielle avec l’augmentation des charges de Pt visées et la 

diminution de la charge en Au visée (Figure 4.22). Ceci montre que, comme pour la 

réduction thermique dans le DMF (paragraphe III.2), les NPs d’Au améliorent le dépôt de Pt 

en agissant comme des sites de nucléation pour le Pt. 

Par conséquent, la charge métallique totale visée de 35 % diminue avec la diminution de la 

teneur en or dans les photocatalyseurs bimétalliques, de 35 % pour Au34Pt1/TiO2 à 6,3 % 

pour Au5Pt30/TiO2. La gamme des rapports Pt/(Pt+Au) (0,03 – 0,21) obtenue est plus étroite 

que celle visée (0,03 – 0,86) et seule la composition riche en or (Au34Pt1/TiO2) atteint le 

rapport molaire Pt/(Pt+Au) visé de 0,03. 
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Il est intéressant de souligner qu’en raison des rendements de dépôts inférieures d’Au et de 

Pt obtenus pour le photocatalyseur Au3,5Pt3,5/TiO2, un rapport Pt/(Pt+Au) de 0,13 – 0,12, 

similaire est obtenu à la fois pour Au3,5Pt3,5/TiO2 et Au17,5Pt17,5/TiO2, qui présentent 

deux charges métalliques significativement différentes (3,2 et 19,9 wt.% respectivement). 

  
Tableau 4.7 : Rendements de dépôt d'Au et de Pt, charges totales en métal ainsi que les rapports molaires Pt/(Pt+Au) des 
matériaux monométalliques Au35/TiO2, Pt15/TiO2 et bimétalliques Au(35-x)Ptx/TiO2 (x = teneur en Au et en Pt visée en 
wt.% = 1 ;5 ; 17,5 ; 30), Au3,5Pt3,5/TiO2.  

Au Pt Teneur 
totale 
en 
métal 

Pt/(Pt+Au) 
(ICP) 

 Réelle 
(wt.%) 

Visée 
(wt.%) 

Rendement 
de dépôt 
(%) 

Réelle 
(wt.%) 

Visée 
(wt.%) 

Rendement 
de dépôt 
(%) 

(wt.%) Rapport 
molaire 

Au35/TiO2 33.4 35 95 0,0 0 - 33,4 0,00 

Au34Pt1/TiO2 34 34 100 1,0 1 100 35,0 0,03 

Au30Pt5/TiO2 30 30 100 2,7 5 54 32,7 0,08 

Au17.5Pt17.5/TiO2 17,5 17,5 100 2,4 17,5 13 19,9 0,12 

Au3.5Pt3.5/TiO2 2,8 3,5 80 0,4 3,5 10 3,2 0,13 

Au5Pt30/TiO2 5 5 100 1,3 30 4 6,3 0,21 

Pt35/TiO2 0 0 - 15,8 35 45 15,8 - 

 

IV.3 Taille et distribution des NPs déposées sur l’oxyde de titane  

 

À faible grossissement, les images MEB montrent la présence de gros agglomérats 

métalliques (100 nm – 1 m) sur Au35/TiO2 ; Au17,5Pt17,5/TiO2 et Au3,5Pt3,5/TiO2 (Figure 

4.23). Pour les photocatalyseurs bimétalliques, la taille des agglomérats métalliques est 

nettement plus grande pour le matériau le plus chargé. Une quantité importante de NPs 

métalliques plus petites peut être observée à un grossissement plus élevé. On remarque un 

fort recouvrement du TiO2 par ces petites NPs pour Au35/TiO2. Ce recouvrement apparaît 

également assez élevé sur Au3,5Pt3,5/TiO2, mais plus faible sur Au17,5Pt17,5/TiO2 (sur la 

région sélectionnée figure 4.23c), ce qui suggère que les plus gros agglomérats métalliques 

dominent dans ce matériau.  

Les distributions de taille des NPs métalliques plus petites présentes sur les échantillons 

Au35/TiO2 ; Pt15/TiO2 et Au17,5Pt17,5/TiO2 ont été obtenues en mesurant la taille de 200 

NPs sur des images MET (figure 4.25). Le photocatalyseur Au35/TiO2 présente une 

population majoritaire de NPs  10 nm avec une taille moyenne de 17,6 ± 7,7 nm, alors 

qu’une quantité importante de très petites NPs ( 1 – 3 nm), représentant 32 % de la 

population comptée, est trouvée sur le photocatalyseur Pt15/TiO2. Ce dernier révèle une 

distribution de taille de NPs centrée sur 2 – 3 nm, avec une taille moyenne de 4,9 ± 2,9 nm. 

En ce qui concerne le photocatalyseur bimétallique Au 17,5Pt17,5/TiO2, la plupart des NPs 

(82%) ont des tailles comprises entre 3 et 10 nm, ce qui met en évidence le rôle critique du 

Pt dans le contrôle de la taille des NPs Au dans cette méthode. Ce photocatalyseur présente 

une distribution de taille centrée à 5 – 6 nm avec une taille moyenne de 6,9 ± 2,3 nm. Il est 

intéressant de signaler que des NPs de type Janus ont été détectées sur le matériau 
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Au17,5Pt17,5/TiO2 (figure 4.24 d,e). Ces NPs Janus sont constituées de nanocristallites 

distinctes d’Au et de Pt partageant une interface ; le nanocristal d’Au étant 

systématiquement plus gros que le nanocristal de Pt. La forme oblongue de la plupart des 

NPs M observées sur le catalyseur bimétallique Au17,5Pt17,5/TiO2 suggère qu’une partie 

importante d’entre elles pourrait être constituée de NPs Janus. 

 

 
Figure 4.23 : Images MEB des matériaux Au35/TiO2 (a), Au3,5Pt3,5/TiO2 (b) et Au17,5Pt17,5/TiO2 (c). 
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Figure 4.24 : Images TEM des matériaux Au35/TiO2 (a), Pt15/TiO2 (b), Au17.5Pt17.5/TiO2 (c), zoom sur la région dans le 
carré noir en (c), montrant une structure Au-Pt de type Janus, c'est-à-dire la présence d'une interface Au/Pt (d, e). 

 
Figure 4.25 : Distributions de tailles des NPs métalliques calculées par analyse TEM des matériaux Au35/TiO2 (a), Pt15/TiO2 
(b), Au17,5Pt17,5/TiO2 (c). 

 

IV.4 Propriétés de surface   
 

Les spectres XPS de tous les photocatalyseurs montrent le doublet Ti 2p 1/2 - Ti 2p 3/2, avec 

le pic Ti 2p 3/2 se situant à 458,9 ± 0,1 eV, typique de la chimie de surface de l’oxyde de 

titane TiO2 dans une phase cristallographique anatase pure (Figure 4.26a). Tous les 

photocatalyseurs contenant de l’or présentent également le doublet typique Au4f 5/2 – Au 

4f 7/2 (Figure 4.26b). Les pics Au4f 7/2 sont positionnés entre 83,0 et 83,4 eV pour tous les 

catalyseurs, ce qui est caractéristique des NPs métalliques d’Au riches en électrons, en 

interaction avec l’oxyde de titane. En ce qui concerne les catalyseurs contenant du Pt, un 

signal à plusieurs composants dans la région Pt4f 5/2 – Pt 4f 7/2 (figure 4.26c), indique la 
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présence de platine sous différentes formes de surface métalliques et oxydées (PtO2 ou 

Pt(OH)x) 7. Pour les pics Pt 4f 7/2, la contribution à faible énergie de liaison, située entre 69,6 

eV et 70,5 eV (sur tous les photocatalyseurs) peut être attribuée au Pt métallique riche en 

électrons. Les électrons peuvent être transférés du TiO2 (lors de l’alignement des niveaux de 

Fermi et de la formation de la jonction de Schottky Pt/TiO2), mais aussi de l’or 5,6, comme 

suggéré, par l’énergie de liaison plus faible observée dans les photocatalyseurs contenant de 

l’or par rapport au photocatalyseur monométallique Pt15/TiO2.  

  

 
 

Figure 4.26 : Spectres XPS de la raie Ti2p (a), Au4f (b) et de la raie Pt4f (c) des matériaux Pt15/TiO2, Au3,5Pt3,5/TiO2 et 
Au17,5Pt17,5/TiO2. 

Comme pour les matériaux préparés par réduction thermique dans le DMF (partie III), 

l’enrichissement de surface en platine est mis en évidence en comparant les rapports de 

surface Pt/(Pt+Au) (déterminés par XPS) et les rapports Pt/(Pt+Au)
 
dans le bulk (déterminés 

par ICP-AES) (Tableau 4.8). Cependant, cet enrichissement de surface en Pt est considéré 

comme faible car les rapports de surface Pt/(Pt+Au) (dans la gamme de 0,13-0,32) sont 

seulement légèrement supérieurs aux rapports Pt/(Pt+Au) dans le bulk (dans la gamme de 

0,03-0,21). Ce faible enrichissement de surface en Pt est cohérent avec les NPs Au-Pt de type 

Janus observées par MET et avec le recouvrement très partiel de la surface des NPs Au par 
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les NPs Pt. Il est attribué à un effet de taille, c'est-à-dire à la plus grande taille des NPs Au par 

rapport aux NPs Pt (comme le confirme par exemple l’image MET (4.24 d,e) de l’échantillon 

Au17,5Pt17,5/TiO2). 

 

Tableau 4.8 : Rapports atomiques molaires (Ti/O ; Au/Ti ; Pt/Ti et Pt/(Pt+Au) de surface (déterminés par XPS) et dans le bulk 
(déterminés par ICP) des matériaux Au35/TiO2, Pt15/TiO2 , Au(35-x)Ptx/TiO2 (x = 1 ; 5 ; 17,5 ; 30) et Au3,5Pt3,5/TiO2. 
 Surface (XPS) ICP (bulk) 

 Ti/O Au/Ti Pt/Ti Pt/(Pt+Au) Au/Ti Pt/Ti Pt/(Pt+Au) 

Au35/TiO2 0,51 1,53 0 - 0,2034 - - 

Au34Pt1/TiO2 0,52 1,70 0,26 0,13 0,2121 0,0063 0,03 

Au30Pt5/TiO2 0,47 1,25 0,30 0,19 0,1808 0,0164 0,08 

Au17.5Pt17.5/TiO2 0,53 0,80 0,26 0,25 0,0954 0,0122 0,12 

Au3.5Pt3.5/TiO2 0,52 0,22 0,05 0,19 0,0117 0,0015 0,13 

Au5Pt30/TiO2 0,49 0,41 0,19 0,32 0,0216 0,0057 0,21 

Pt15/TiO2 0,48 0,00 1,54 - - 0,0768 - 

 

IV.5 Propriétés optiques  
 

Les spectres UV-Vis de tous les matériaux préparés par réduction de sels métalliques par 

NaBH4 dans le DMF contiennent la bande d’absorption du TiO2 dans le domaine de l’UV (200-

388 nm) et une absorption significative dans le visible attribuée à la phase métallique. Les 

photocatalyseurs monométalliques Au35/TiO2 et Pt15/TiO2 présentent les absorptions les 

plus importantes dans le visible, en cohérence avec leurs fortes charges métalliques. Les 

photocatalyseurs bimétalliques présentent tous des absorptions beaucoup plus faibles dans 

le visible. Dans certains cas (Au3,5Pt3,5/TiO2 ; Au5Pt30/TiO2), la diminution de l’intensité 

peut s’expliquer par des charges en Au plus faibles (2,8 – 5 wt.% respectivement) et des 

charges en Pt encore plus faibles (0,4 – 1,3 wt.% respectivement). Cependant, la différence 

drastique dans les intensités de la RPSL de l’or sur Au34Pt1/TiO2 et Au35/TiO2, qui 

contiennent une quantité similaire d’or (33,4 – 34 wt.%), indique une atténuation du 

plasmon de l’or par le platine. Il est intéressant de souligner que cette large atténuation du 

plasmon de Au est induite ici par seulement une très faible quantité de Pt (1 wt.%; 

Pt/(Pt+Au) = 0,03). Ceci suggère que, malgré la très faible quantité de Pt, l’interaction entre 

l’or et le platine est suffisante pour impacter sévèrement les propriétés optiques de l’or et, 

notamment, son signal RPSL. Comme le montre la figure 4.27, l’atténuation de la RPSL de Au 

augmente avec l’augmentation du rapport Pt/(Pt+Au), entraînant une diminution 

supplémentaire de l’absorbance dans le visible pour Au30Pt5/TiO2 et Au17,5Pt17,5/TiO2 

(rapports Pt/(Pt+Au) de 0,08 et 0,12, respectivement). La RPSL des NPs Au contribue 

toujours au signal global d’absorption du visible, comme le prouve la bande d’absorption 

distincte avec un maximum à 580-600 nm observée sur Au34Pt1/TiO2 et l’augmentation 

continue de l’absorption de 400 à 800 nm pour Au30Pt5/TiO2 et Au17,5Pt 17,5/TiO2. Cette 

augmentation continue, qui n’est pas observée pour Pt15/TiO2 et qui dépasse celle observée 

pour Au5Pt5/TiO2 (Figure 4.17, paragraphe III.5), suggère qu’une partie importante de l’or 

n’est pas en interaction optique avec le platine. La plus faible influence du platine sur les 
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propriétés optiques de l’or est en bon accord avec l’interface Au/Pt plus limitée dans les NPs 

de type Janus, comparée à une nanostructure core-shell, associée à la plus grande taille des 

NPs Au par rapport aux NPs Pt et aux rapports de surface Pt/(Pt+Au), inférieurs à ceux 

obtenus pour les NPs Au@Pt (core-shell). 

 

 
Figure 4.27 : Spectres UV-Vis des matériaux de référence monométalliques Au35/TiO2, Pt15/TiO2 et bimétalliques Au(35-

x)Ptx/TiO2 (x = teneur en Pt visée en wt.% = 1 ; 5 ; 17,5 ; 30) et Au3,5Pt3,5/TiO2. 

 

IV.6 Propriétés photocatalytiques en photoréduction du CO2 par l’eau induite par 

excitation plasmonique  
 

La figure 4.28 montre les vitesses de production de méthane obtenues en moyenne sur les 5 

heures du test lors de l’illumination des catalyseurs à la lumière visible (λ  400 nm). Le 

photocatalyseur Au35/TiO2 produit une quantité négligeable de méthane (0,1 mol/h/g), 

malgré son intense absorption dans le visible. Cela met en évidence le fait qu’un absorbeur 

de lumière efficace n’est pas nécessairement un photocatalyseur plasmonique efficace et 

que l’absorption de la lumière n’implique pas nécessairement une activité catalytique 

induite par les plasmons. La photocatalyse induite par le plasmon repose en effet sur des 

porteurs de charges dits « chauds », générés dans le bulk des nanoparticules plasmoniques 

lors de la relaxation non-radiative de la RPSL, qui ont des durées de vie très courtes (fs). Pour 

qu’ils puissent intervenir dans une réaction chimique, ils doivent être stabilisés. Lorsque les 

NPs plasmoniques sont supportées sur des semi-conducteurs, cette stabilisation peut avoir 

lieu par injection dans la bande de conduction du TiO2 14,15. Ce phénomène est clairement 

dépendant de l’interface M/SC. Il nécessite une interface entre les NPs métalliques et le 

support de bonne qualité. Par ailleurs, les processus photocatalytiques sont facilités en 

théorie dans les NPs avec un rapport surface sur volume élevé. Par conséquent, l’activité 

beaucoup plus faible de Au35/TiO2 par rapport à celle obtenue précédemment par le 

matériau de référence Au (0,97 wt.%, 3-4 nm)/TiO2 (0,8 mo/h/g) (issu de la méthode 

d’imprégnation-réduction) peut être attribuée à la grande taille de particules observées sur 
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Au35/TiO2 et à la population quasi-absente de petites particules, ce qui implique un faible 

rapport surface sur volume, et/ou une mauvaise interface avec le support TiO2 nanocristallin 

(13 nm). Le photocatalyseur monométallique Pt15/TiO2 présente une vitesse moyenne de 

production de CH4 significative de 3,3 mol/h/g, en accord avec sa taille de NPs appropriée 

dans la gamme de 2-10 nm. La plupart des photocatalyseurs bimétalliques révèlent des 

vitesses de production de méthane comprises entre celles produites par Au35/TiO2 (0,1 

mol/h/g) et par Pt15/TiO2 (3,3 mol/h/g), sauf le photocatalyseur Au17,5Pt17,5/TiO2 qui 

présente la vitesse moyenne de production de CH4 la plus élevée de 4,7 mol/h/g.  

 

0

5

10

15

20

25

30

35

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

V
it

es
se

 m
oy

en
ne

 d
e 

pr
od

uc
ti

on
 d

e 

C
H

4
(

m
ol

/h
/g

m
e

ta
l)

Pt/(Pt+Au) bulk

 
Figure 4.28 : (a) Vitesses de production de CH4 des matériaux Au(35-x)Ptx/TiO2 (x = teneur en Pt visée = 0 ; 1 ; 5 ; 17,5 ; 30) 

et Pt15/TiO2 (15 est la teneur réelle déterminée par ICP). (b) Comparaison des vitesses moyennes obtenues par rapport aux 
valeurs attendues d’une combinaison linéaire des propriétés de l’or et du platine (calcul détaillé dans l’annexe 2), mettant 

en évidence les effets de synergie entre l’or et le platine dans ces matériaux. 

 

L’effet de synergie moins évident entre l’or et le platine dans ces matériaux est attribué à la 

prédominance de la phase d’or peu active et aux faibles rapports de surface Pt/(Pt+Au) 

(0,13-0,32) (comme le confirme les analyses XPS figure 4.26, tableau 4.8). Néanmoins, en 

normalisant les vitesses de production de méthane par la quantité (très variable) de métal 

présente dans les matériaux, et en comparant aux vitesses attendues d’une simple 

b 

a 
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combinaison linéaire des performances catalytiques de l’or et du platine (figure 4.28b), on se 

rend compte que les matériaux bimétalliques issus de cette méthode de préparation 

présentent tous un effet de synergie dans la gamme de composition étudiée. Ceci montre 

que le rôle bénéfique du platine, une petite quantité de Pt interfacée avec Au dans une 

configuration Janus, est suffisante pour (1) contrôler la taille des NPs métalliques et (2) 

améliorer l’activité catalytique. On remarque que, normalisées par la quantité de métal, les 

activités de Au3,5Pt3,5/TiO2 et Au17,5Pt17,5/TiO2 sont identiques (points à Pt/(Pt+Au) = 

0.12-0.13 sur la figure 4.28 b). Cela confirme que le processus catalytique est lié aux NPs 

métalliques et que l’activité catalytique est déterminée par la composition de la phase 

bimétallique. 

En outre, comme pour les photocatalyseurs préparés par réduction thermique dans DMF, 

tous les matériaux contenant une charge métallique supérieure à 6,3 wt.% sont sélectifs à 

100% vis-à-vis du méthane (pas de production de H2 détectée, tableau 4.9). Cela confirme 

l’hypothèse précédente que la réduction du CO2 est favorisée, par rapport à la réaction 

compétitrice de réduction de l’eau, par des charges plus élevées de NPs plasmoniques qui 

assurent un recouvrement plus élevé de l’oxyde de titane avec les NPs métalliques. En 

regardant les résultats des tests photocatalytiques des différents catalyseurs préparés par la 

méthode de réduction thermique dans le DMF ou par la méthode de réduction par NaBH4 

dans DMF, on remarque qu’aucun catalyseur à faible charge (Au3,5Pt3,5/TiO2 de la 

réduction par NaBH4, Au2,5Pt2,5/TiO2 de la réduction thermique dans DMF) n’atteint en 

effet une sélectivité totale vis-à-vis du méthane dans ces matériaux riches en or (faibles 

teneurs nominales en platine : Pt/(Pt+Au)= 0.13-0.19). Néanmoins, même si une charge 

métallique de 3.2 wt.% ne permet pas d’atteindre la sélectivité totale, Au3,5Pt3,5/TiO2 reste 

plus sélectif (97% vs. 87%) que Au0,8Pt0,2/TiO2 issu de l’imprégnation-réduction 

(paragraphe I, charge de 0.8 wt.%), à composition similaire (Pt/(Pt+Au)= 0.19-0.22). Cela 

confirme l’impact bénéfique de la charge métallique sur la sélectivité en méthane dans le 

processus plasmonique.  

 
Tableau 4.9 : Evolution des vitesses moyennes de production de CH4 et de H2 et des sélectivités vis-à-vis du CH4 en fonction 
des rapports molaires Pt/(Pt+Au) (déterminés par ICP) des photocatalyseurs Au35/TiO2, Pt15/TiO2 et Au(35-x)Ptx/TiO2 (x=1 ; 
5  17,5 ; 30) et Au3,5Pt3,5/TiO2. 

  Pt/(Pt+Au) 
(molaire, ICP) 

V CH4 (µmol/h/g) VH2 (µmol/h/g) Sélectivité vis-
à-vis du CH4 

Au35/TiO2 - 0.1 0 100 

Au34Pt1/TiO2 0.03 1.5 0 100 

Au30Pt5/TiO2 0.08 2.8 0 100 

Au17.5Pt17.5/TiO2 0.12 4.7 0 100 

Au3.5Pt3.5/TiO2 0.13 0.7 0.1 97 

Au5Pt30/TiO2 0.21 1.9 0 100 

Pt15/TiO2 - 3.3 0 100 
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V- Comparaison entre processus solaire et processus 

plasmonique (visible, λ > 400 nm) 
 

Afin de comparer l’efficacité du processus solaire induit par le semi-conducteur (TiO2) par 

rapport à celle du processus plasmonique induit par le métal, les deux échantillons 

Au0,5Pt0,5/TiO2 (préparé par la méthode d’imprégnation – réduction) et Au17,5Pt17,5/TiO2 

(préparé par la méthode de réduction par NaBH4 dans le DMF) ont été sélectionnés et 

évalués vis-à-vis de la photoréduction du CO2 par l’eau en phase gazeuse sous irradiation 

solaire et visible (figure 4.29). Ils présentent des teneurs et taille de métal, compositions 

bimétalliques et structures bimétalliques (alliage vs. Janus) très différentes. Il est intéressant 

de souligner que la production du CH4 obtenue sous irradiation solaire est issue des 

contributions du TiO2 et des NPs métalliques, alors qu’elle provient uniquement de 

l’activation plasmonique des NPs métalliques sous irradiation à la lumière visible.  

Pour le matériau Au0,5Pt0,5/TiO2 (3,9 ± 1nm ; 0,81 wt% en métal ; Pt/(Pt+Au) = 0,42), on 

remarque que la vitesse de production de CH4, sous lumière solaire, atteint un maximum de 

133 µmol/h/g au bout des 14 premières minutes de test, puis diminue rapidement pour se 

stabiliser après 7 heures de test au niveau de l’activité du catalyseur observée sous 

illumination visible. On en conclut que l’activité résiduelle ainsi observée provient de 

l’activité plasmonique des NPs métalliques Au-Pt, et que l’activité issue de l’excitation du 

TiO2 par les rayonnements UV de l’illumination solaire est éphémère. Ce phénomène est 

attribué à la désactivation du semi-conducteur. Elle pourrait être liée au remplissage des 

lacunes en oxygène photogénérées dans le SC par l’oxygène issu de la photooxydation de 

l’eau, comme suggéré par une étude récente 16. En revanche, la vitesse de production du 

méthane obtenue sous irradiation visible demeure parfaitement stable au cours du temps, 

même après 24 heures du test. Ainsi, bien que la vitesse moyenne de production de CH4 

obtenue sous irradiation visible sur les 10 heures de test (V CH4 = 7,8 µmol/h/g) soit plus 

faible en moyenne que celle produite sous lumière solaire (V CH4 = 30,4 µmol/h/g), les NPs 

plasmoniques d’Au-Pt assurent une production de CH4 stable et continue dans le temps. 

Ces mêmes observations ont été visualisées pour l’échantillon Au17,5Pt17,5/TiO2 (6,9 ± 2,3 

nm ; 20,96 % en métal ; Pt/(Pt+Au) = 0,12) préparé par une autre méthode de synthèse de 

NPs métalliques (réduction par NaBH4 dans DMF) et présentant des tailles, teneur et rapport 

Pt/(Pt+Au) différents. On en conclut que la stabilité des productions de méthane est une 

caractéristique intrinsèque du processus plasmonique. Les vitesses de production de CH4 

obtenues sous irradiation solaire étant rapidement (< 9 h) similaires à celles produites sous 

visible, le processus plasmonique induit par les NPs métalliques apparaîtra aussi performant 

que le processus solaire induit par le SC, si l’on considère les performances (moyenne des 

vitesses de production de CH4) sur le long terme. Il n’y aura plus que 18 % de différence de 

production au bout d’une semaine et moins de 5 % de différence au bout d’un mois.  
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Figure 4.29 : Comparaison entre processus solaire et processus plasmonique des deux photocatalyseurs Au0,5Pt0,5/TiO2  et 
Au17,5Pt17,5/TiO2. 

VI. Résumé  
 

L’étude de catalyseurs Au-Pt/TiO2 a permis de mettre en évidence les spécificités de la 

photoréduction du CO2 par l’eau en phase gazeuse induite par le plasmon et d’avancer dans 

la compréhension du mécanisme plasmonique. Cette étude a été rendue possible par le 

développement de trois méthodes de synthèse qui ont permis de produire des NPs 

supportées monométalliques (Au/TiO2, Pt/TiO2) et bimétalliques (Au-Pt/TiO2) très variées. 

Ces méthodes ont en effet permis de couvrir des gammes de charges métalliques (< 1 – 35 

%, ICP), de tailles de NPs (< 1 – 18 nm, MET), et donc de recouvrement du TiO2 (MEB), très 

larges, mais également des gammes très larges de compositions, degrés d’interaction entre 

l’or et le platine (MEB, XPS) et de propriétés optiques (400 – 800 nm, Absorbance (métal)/ 

Absorbance (TiO2) = 0,01 – 1,2, spectroscopie UV-Vis DRS). Le tableau récapitulatif ci-dessous 

établit une comparaison entre les tailles, les teneurs, les rapports Pt/(Pt+Au), les structures 

des bimétalliques Au-Pt et les performances photocatalytiques des différents matériaux 

obtenus par les 3 méthodes de synthèse différentes de NPs M supportées.  
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  Taille des 
NPs M 

Charge en 
métal (%) 

Pt/(Pt+Au)  
     (ICP) 

V CH4 

(µmol
/h/g 
metal
) 

V CH4 

(µmol/h/
g metal) 

Sélectivité 
vis-vis du 
CH4 (%) 

Structure 
d’alliage 

 
 

Imprégnation 
- réduction 

Au1/TiO2 Taille 
similaire 
des NPs 

M Au - Pt 
(3 – 4 
nm) 

0,97 
 

- 0,8 82  
< 100 

 
 

 

Au0,95Pt0,0/ 
TiO2 

    0,71 
 

0,07 0,6 85  
< 100 

Démixtion 
entre l’Au 

et le Pt Au0,8Pt0,2/ 
TiO2 

0,82 0,22 2,4      293 
 

Au0,5Pt0,5/ 
TiO2 

0,81 0,42 7,8 963 Solution - 
solide 

Au0,2Pt0,8/ 
TiO2 

0,81 0,82 15,2 1877   100 interface 
chimique, 

structurale   
Au-Pt 

Au0,05Pt0,9/ 
TiO2 

0,83 0,94 13,8 1663 < 100 

Pt1/TiO2 0,73 - 7,1 973 < 100  

  

Réduction 
thermique 
dans DMF 

Au5/TiO2  
< 1 

4,08 - 0 0 0 
   

 

Au2,5Pt2,5/ 
TiO2 

2,34 0,18     1,5      64 
 

< 100   

Au5Pt5/    
TiO2 

7,2 8,28 0,49 5,5 66     100 Système 
core-shell 

Au7,5Pt7,5/ 
TiO2 

8 8,4 0,55 7,8 93 

 Pt5/TiO2 < 1 0,3 - 0,2 67    100  

  

 
 
Réduction par 
NaBH4 dans 
DMF 

Au35/TiO2 17,6 33,4 - 0 0          -  

Au34Pt1/ 
TiO2 

n.d. 41,16 0,03 1,4 3     100  
 
 
 

NPs Janus 

Au30Pt5/ 
TiO2 

n.d. 33,79 0,08 2,5 7 

Au17,5Pt17,5/
TiO2 

6,9 20,96 0,12 4,6 21 

Au3,5Pt3,5/ 
TiO2 

    n.d.     3,16 0,13 0,7 22 < 100 

Au5Pt30/ 
TiO2 

n.d. 7,25 0,21 2,1 29 100 

Pt15/TiO2 4,9 15,8 - 3,3 21  

n.d. : non déterminé 

 

L’évaluation photocatalytique de ces matériaux sous illumination visible (lumière blanche 

aux longueurs d’onde supérieures à 400 nm non absorbables par le SC TiO2) pour la 

réduction de CO2 a permis d’établir ce qui suit : 

- la réaction induite par le plasmon est conditionnée par la taille des nanoparticules. Ni les 

clusters d’or (NP < 1 nm, Au5/TiO2), caractérisés par une RPSL très faible, ni les larges 
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particules d’or (Au35/TiO2, 17 nm), caractérisés pourtant par une intense RPSL, ne 

conduisent à une activité plasmonique. 

- une activité plasmonique est obtenue pour des tailles moyennes de NPs entre 3 et 9 nm, 

et, pour les clusters, en introduisant du platine dans l’échantillon (Pt5/TiO2, Au2,5Pt2,5/TiO2) 

- le platine est caractérisé par des performances catalytiques induites par le plasmon 

supérieures à celles de l’or, sous illumination visible (λ > 400 nm) 

- l’activité dépend de la taille des NPs : elle augmente quand la taille des NPs diminue, au-

delà de l’augmentation de la surface métallique (voir Au0.5Pt0.5/TiO2 vs. Au5Pt5/TiO2) 

- Pour les composés bimétalliques, l’activité dépend de la composition : elle augmente avec 

l’augmentation du rapport Pt/(Pt+Au), ce qui est attribué notamment aux meilleures 

performances du platine par rapport à l’or 

- la sélectivité est contrôlée par la teneur en métal, c’est-à-dire la charge métallique des 

matériaux : elle augmente avec la teneur en métal. La sélectivité totale en méthane est 

atteinte sur tous les matériaux chargés à plus de 6.3 wt.% en métal (voir séries Au(35-

x)Ptx/TiO2 et AuxPty/TiO2, x=y=5 ; 7,5).  

- Pour les matériaux bimétalliques peu chargés (< 1 wt.%, série imprégnation-réduction), la 

sélectivité dépend de la composition : elle augmente avec l’augmentation du rapport 

Pt/(Pt+Au) 

- une synergie est observée pour les performances catalytiques de la plupart des matériaux 

bimétalliques synthétisés : elle est attribuée à l’existence d’une interface chimique Au-Pt, 

c’est-à-dire à la présence d’alliages 

- les structures core-shell sont plus efficaces que les structures Janus 

- les catalyseurs bimétalliques semblent fonctionner comme des systèmes réacteur – 

antenne. Le mécanisme réactionnel proposé pour les 3 structures d’alliage est le suivant : 

sous illumination visible (λ> 400 nm), les NPs métalliques absorbent l’énergie des photons. 

Des charges sont photogénérées et transférées au Pt où la réaction catalytique a lieu. Le 

platine agit comme un puit à électrons, concentrant tous les électrons du système via le 

phénomène de chemical interface damping. 

- le processus plasmonique, contrairement au processus de photocatalyse par le SC 

(processus solaire), génère des productions de méthane remarquablement stables dans le 

temps. De fait, la production continue de méthane induite par le plasmon est réellement un 

procédé de photosynthèse artificielle. 

- Parmi tous les matériaux synthétisés, le photocatalyseur Au0,2Pt0,8/TiO2 issu de la 

méthode d’imprégnation – réduction est le plus performant. Un effet de synergie 

remarquable entre l’or et le Pt est observé et une sélectivité totale de 100 % pour le 

méthane est atteinte, même avec une charge en métal < 1%. Ces meilleures performances 
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photocatalytiques sont attribuées à une combinaison optimale de petites tailles de NPs 

métalliques (3 – 4 nm), composition (Pt/(Pt+Au) = 0.82) et, à une structure d’alliage (dont 

des nanoalliages à structure homogène de type solution solide), ce qui conduit à la meilleure 

efficacité métallique observée pendant la thèse (1877 µmolCH4/h/gmétal), soit un turnover 

de 1.2 h-1 (annexe A.II). 
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Introduction  
 

Après avoir mis au point des g-C3N4 dopés (chapitre 2), des hétérojonctions CN/TiO2 
(chapitre 3), et après avoir optimisé la phase bimétallique Au-Pt déposée (chapitre 4), ce 
chapitre est axé sur le développement plus prospectif de photocatalyseurs à base de nitrure 
de bore (BN). Après une recherche bibliographique visant à établir l’état de l’art dans le 
domaine, ce chapitre présentera les travaux de thèse relatifs à l’élaboration, la 
caractérisation et l’évaluation des propriétés photocatalytiques de nanocomposites à base 
de BN suivants :  
Systèmes binaires Au-Pt/BN-C (dopé au carbone)  
Systèmes ternaires Au-Pt/BN/CN-B et Au-Pt/BN/TiO2 UV 100  
 (1) La première approche consiste à optimiser le dopage du BN au carbone (BN-C) dont 
l’objectif principal est de permettre l’absorption d’une partie des photons du visible. 
 (2) La seconde approche consiste à créer des hétérojonctions entre le BN et un autre semi-
conducteur, soit le nitrure de carbone graphitique dopé au B (CN-B) (déjà étudié en détail 
dans le chapitre 2), soit le photocatalyseur commercial TiO2 UV 100. 
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I. Etat de l’art 
 

I.1 Principales méthodes de synthèse du nitrure de bore 

 

La synthèse du BN à grande surface spécifique est essentielle pour assurer une bonne 
adsorption du CO2 et envisager la photoréduction du CO2 en méthane par l’eau en phase 
gazeuse. Il existe deux voies principales pour obtenir un nitrure de bore de grande surface 
spécifique. La première consiste à synthétiser un matériau présentant un rapport 
surface/volume élevé (par exemple des nanofeuillets ou des nanotubes de BN). La deuxième 
consiste à synthétiser un matériau contenant une grande quantité de pores (BN poreux) 
(Figure 5.1). Cependant, le BN poreux est un matériau amorphe, présentant une structure 
turbostratique désordonnée. Il contient des défauts d’empilement et des lacunes qui 
génèrent les micro- et les mésopores au sein de la structure du BN. 
Dans ce manuscrit, nous présentons les principales méthodes de synthèse permettant 
d’obtenir des nitrures de bore de grande surface spécifique (à l’exception des méthodes 
utilisées pour synthétiser des nanotubes de BN). Ces méthodes peuvent être classées en 

approches ″Top-down‶ et ″Bottom-up‶. Les méthodes ″Top-down‶ impliquent l’exfoliation 
des nitrures de bore cristallins h-BN afin d’augmenter leur surface spécifique, conduisant 

souvent à des nanofeuillets de h-BN (BNNSs). Les méthodes ″Bottom-up‶ impliquent plutôt 
la synthèse du BN poreux ou des BNNSs à partir de précurseurs de bore et d’azote. Selon les 
conditions de synthèse, une variété de structures de BN peut être obtenue en utilisant les 

méthodes ″Bottom-up‶: h-BN entièrement cristallin, BNNS, film de BN (généralement via 
CVD), BN de structure turbostratique et BN amorphe 1.  

 
Figure 5.1 : Représentation schématique de feuillets h-BN 2D formant un matériau graphitique h-BN 3D à faible surface 
spécifique ; BNNSs composés de moins de 10 couches (L = Layers) de h-BN et présentant une surface spécifique élevée; t-
BN composé de couches de h-BN sans ordre d'empilement et avec la présence d'une grande quantité de pores 1. 
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I.I.1 Approches Top-down 
 

I.1.1.1 Exfoliation mécanique 

L’exfoliation mécanique consiste à générer des forces de cisaillement permettant de rompre 

les interactions faibles de type Van Der Waals entre les couches atomiques du nitrure de 

bore. Le clivage mécanique par la méthode ″Scotch tape‶ était la première méthode de 

production de graphène. Il a été prouvé qu’elle a également bien fonctionné sur d’autres 

matériaux ayant une structure lamellaire comme le h-BN. La méthode ″Scotch tape‶ consiste 

à utiliser un ruban adhésif pour décoller les couches atomiques du h-BN. Les nanofeuillets 

BNNSs résultant présentent une bonne cristallinité et sont composés d’un maximum de 10 

couches. Cependant, le rendement de cette méthode est extrêmement faible 2. Une autre 

méthode appelée ″Ball-milling‶ a été développée, permettant de produire des BNNSs par 

exfoliation mécanique du h-BN.  

 

I.1.1.2 Ball-milling 

La méthode "Ball-milling" est une méthode d’exfoliation mécanique permettant la formation 

de nanofeuillets de h-BN. Cette méthode produit des forces de cisaillement qui provoquent 

l’exfoliation du h-BN mais a également tendance à perturber la structure cristalline du h-BN 

en introduisant un grand nombre de défauts à la surface des BNNSs formées. Afin de 

surmonter ces limitations, une nouvelle méthode évolutive a été proposée pour exfolier le h-

BN en utilisant un fraisage à faible énergie assisté par un solvant lubrifiant. En 2011, Li et al. 

ont synthétisé des nanofeuillets de nitrure de bore avec un rendement élevé par broyage 

mécanique du h-BN dans du benzoate de benzyle. Après centrifugation, les nanofeuillets 

récoltés présentent des diamètres de centaines de nanomètres et des épaisseurs faibles de 

quelques nanomètres. Ils sont constitués de moins de dix couches, et sont caractérisés par 

une structure hautement cristalline et peu endommagée dans le plan, suite à l’introduction 

d’une très petite quantité de défauts ponctuels ou d’impuretés lors du fraisage. Ces 

meilleurs résultats obtenus sont dus à l’utilisation du benzoate de benzyle qui possède une 

viscosité élevée ainsi qu’une tension superficielle similaire à celle du h-BN, ce qui empêche 

les feuillets du BN nouvellement décollés de s’agglomérer, améliorant ainsi le degré 

d’exfoliation 3.  

La méthode Ball milling peut également être combinée avec des méthodes d’exfoliation 

chimique. Par exemple Lee et al.  ont synthétisé des nanoplaquettes de nitrure de bore à 

fonctions hydroxyle ((BNNP-OH), hautement solubles dans divers solvants en utilisant le 

NaOH pour l’exfoliation 4. Dans l’ensemble, la technique Ball-milling est une méthode assez 

simple mais la surface spécifique des matériaux non poreux obtenus reste relativement 

faible.  
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I.1.1.3 Exfoliation gazeuse 

En 2016, Zhu et al. ont proposé une nouvelle méthode d’exfoliation gazeuse permettant la 

production de nanofeuillets ultraminces de nitrure de bore (composés de 1 à 5 couches 

atomiques) avec un rendement élevé. Cette technique consiste à chauffer le h-BN 

commercial à 800°C sous air, puis à l’immerger dans de l’azote liquide jusqu’à ce qu’il se 

gazéifie complètement 5. Elle combine deux phénomènes : 

- L’expansion thermique du h-BN qui contribue à l’affaiblissement des forces de Van der 

Waals entre les couches atomiques.  

- La gazéification de l’azote liquide qui permet la pénétration des molécules d’azote entre les 

couches du h-BN contribuant ainsi à son exfoliation. 

Bien que cette méthode offre de meilleurs rendements, les surfaces spécifiques des 

nanofeuillets du BN obtenus restent relativement faibles. 

 

I.1.1.4 Exfoliation thermique  

Les techniques de sonication à base de solvants ne sont capables de générer que du h-BN 

partiellement exfolié, en faibles concentrations. Ainsi l’exfoliation du h-BN à grande échelle 

reste un défi majeur. 

Dans ce contexte, Cui et al. 6 ont synthétisé pour la première fois des nanofeuillets BNNSs 

hydroxylés, à forte concentration. Ils ont chauffés le h-BN sous air à une température de 

1000 C, ce qui a entraîné l’incorporation d’oxygène dans le réseau du h-BN. Après 

traitement thermique, le h-BN a été dispersé dans l’eau, ce qui a abouti à son hydrolyse et à 

son exfoliation. Des nanofeuillets BNNSs ont formé une suspension dans l’eau, avec un 

rendement de 65% d’environ. Ils présentent des dimensions latérales de l’ordre de la 

centaine de nanomètres et contiennent de l’oxygène, d’où leur nom BNO.  Yu et al.7 ont 

rapporté une méthode d’exfoliation similaire à grande échelle. Le BNO ainsi formé a été 

dispersé dans une résine époxy (EP) modifié avec du (3-isocyanatopropyl) – triéthoxysilane. 

Ensuite, le BNO a été lié à la résine par une forte interaction interfaciale entre les 

groupements hydroxyles actifs à la surface du BNO et les groupements silanes de la résine 

époxy au cours d’un procédé sol-gel, ce qui favorise l’exfoliation du BNO. Le BNO améliore 

considérablement la stabilité thermique, la résistance à l’oxydation à haute température et 

permet aussi l’ignifugation et la suppression de la fumée des nanocomposites de la résine 

époxy. Bien que cette méthode produise des BNNSs à grande échelle, l’incorporation de 

l’oxygène dans la structure du h-BN augmente l’hydrophilie du matériau, ce qui est 

préjudiciable pour certaines applications. 

 

I.1.1.5 Exfoliation dans les acides et les hydroxydes fondus sans sonication 

Du et al. 8 ont rapporté une simple méthode d’exfoliation chimique dans l’acide pour obtenir 

des BNNSs de grande taille à partir du nitrure de bore commercial. Dans cette méthode, ils 

ont utilisé l’acide sulfurique, le permanganate de potassium et le peroxyde d’hydrogène, afin 

de permettre une bonne exfoliation du BN. Le mécanisme d’exfoliation proposé est décrit 

comme suit : 
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2H2SO4 + 4KMnO4  → 2K2SO4 + 4MnO2 + 3O2 (g) + 2H2O (ℓ)  (Eq.5.1) 

                          MnO2 + 2H+ + H2O2 → 2H2O + Mn2+ + O2 (g)          (Eq.5.2) 

Ils ont mis en évidence le rôle des ions hydrogène et des nanoparticules de MnO2 qui 

s’intercalent successivement entre les couches du nitrure de bore, permettant ainsi son 

exfoliation (Eq.5.2). De plus, l’oxygène gazeux libéré pendant ce processus accélère 

l’expansion des couches du h-BN permettant ainsi une exfoliation complète en BNNSs.  Cette 

méthode donne lieu à des BNNSs de grande pureté, bien cristallins et formés de 2 à 3 

couches, avec un rendement de 65%. Ce mode d’exfoliation nécessite ensuite un lavage des 

BNNSs obtenus pour éliminer les résidus d’acide. De plus, il est peu respectueux de 

l’environnement en raison des produits chimiques utilisés. 

 Li et al. ont utilisé des hydroxydes fondus tels que le NaOH et le KOH pour exfolier le h-BN à 

basse température. Ils ont obtenu des nanofeuillets de h-BN parfaitement cristallins, 

composés de 1 à 10 couches. De plus, ces nanostructures préparées avec un rendement 

élevé ont une utilisation importante dans le stockage d’hydrogène 9. 

 

I.1.1.6 Exfoliation par fonctionnalisation chimique 

La technique d’exfoliation par fonctionnalisation chimique peut être réalisée en deux étapes. 

La première consiste à disperser du h-BN dans une solution contenant des molécules 

organiques tout en appliquant une sonication ; dans ce cas, des interactions auront lieu 

entre la surface du h-BN et la molécule organique. La deuxième étape consiste en 

l’évaporation du solvant, puis les BNNSs fonctionnalisés peuvent être redispersés et exfoliés 

dans différents solvants appropriés. 

Han et al. ont rapporté la préparation de nanofeuillets de nitrure de bore par une voie 

chimique. Ils ont exfolié du h-BN monocristallin en BNNSs par sonication dans une solution 

d’un polymère conjugué poly(phénylene vinylène) dans le dichloroéthane 10. 

Lin et al. ont utilisé des molécules amines lipophiles et hydrophiles pour fonctionnaliser le h-

BN. La fonctionnalisation a eu lieu par interactions acido-basiques entre les atomes de bore 

déficients en électrons du h-BN et les groupements amines des molécules fonctionnelles, ce 

qui a induit une exfoliation du h-BN en des nanofeuillets monocouches et multicouches 

solubles dans des solvants organiques et / ou dans l’eau 11.  

 

I.1.1.7 Exfoliation liquide par sonication 

L’exfoliation liquide consiste à disperser du h-BN dans un solvant polaire et à soumettre le 

mélange à une sonication. La sonication permet ainsi une exfoliation du h-BN en générant 

des forces de cisaillement et des interactions entre le solvant et le h-BN, ce qui diminue les 

forces de Van der Waals entre les couches. Plusieurs études ont été rapportées sur 

l’exfoliation du h-BN par sonication dans différents solvants. Zhi et al. ont fabriqué des 

BNNSs avec un rendement élevé en utilisant une technique de sonication vigoureuse. Ils ont 

dispersé du h-BN dans un solvant polaire fort, le N,N-diméthylformamide (DMF). Les fortes 

interactions entre les molécules polaires du DMF et la surface du BN ont facilité son 

exfoliation 12. Zhou et al. ont dispersé un nitrure de bore dans divers mélanges de solvants 
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en se basant sur la théorie de Hansen. Une suspension très stable du BN exfolié a été 

obtenue dans un mélange éthanol/eau (55 : 45 v/v) 13. Coleman et al. ont étudié la 

dispersion du BN dans un certain nombre de solvants ayant des tensions de surfaces 

variables. En se basant sur la solubilité de Hansen, ils ont montré que les solvants présentant 

une tension superficielle proche de 40 mJ/m2, comme le N-méthylpyrolidon (NMP) et 

l’isopropanol (IPA), sont les plus efficaces car ils minimisent l’énergie d’exfoliation 14. Lin et 

al. ont démontré que l’eau est efficace pour exfolier le nitrure de bore et former des 

dispersions aqueuses de nanofeuillets de h-BN. L’exfoliation a été causée non seulement par 

l’effet de polarité de l’eau mais également par l’hydrolyse assistée par sonication. 

Cependant, les BNNSs ont été obtenus avec des concentrations relativement faibles (0,05 – 

0,1 mg/mL) 15.  

Afin d’améliorer les rendements d’exfoliation, Morishita et al. ont utilisé des liquides 

ioniques tels que le [bmim] [hexafluorophosphate (PF6)] pour exfolier le BN. Par adsorption 

physique des liquides ioniques à la surface des BN sous une faible sonication, des BNNSs 

hautement solubles ont été obtenus avec une concentration de 1,9 mg/mL avec un 

rendement élevé, jusqu’à près de 50% 16. Cependant l’utilisation de liquides ioniques reste 

assez toxique pour l’environnement. Wang et al. ont rapporté une méthode rentable pour la 

synthèse des BNNSs dans l’acide méthanesulfonique. Cette méthode consiste en la 

protonation du h-BN par l’acide utilisé, qui induit des forces répulsives entre les couches du 

matériau 17.  

 

Dans l’ensemble, l’exfoliation par sonication est une méthode relativement facile à mettre 

en oeuvre. Cependant l’extraction des BNNSs de la solution peut aboutir à un ré-empilement 

des couches, produisant ainsi un matériau à faible surface spécifique. De plus, certains 

solvants utilisés sont toxiques et/ou présentent des points d'ébullition élevés, ce qui 

entraîne une forte consommation d'énergie pour les éliminer. 

 

I.1.2 Approches Bottom-up 

Les approches ″Bottom-up‶ sont des méthodes de synthèses qui produisent du BN à partir 

de précurseurs contenant du bore et de l'azote. Le BN produit via ces méthodes peut être 

sous la forme de nanofeuillets, d'un film, d’un matériau de structure amorphe, 

turbostatique, ou hexagonal (entièrement cristallin), selon les conditions de synthèse 

utilisées. 

 

I.1.2.1 Dépôt chimique en phase vapeur (CVD)  

La technique CVD consiste à faire réagir chimiquement des précurseurs portés à l’état 

vapeur à la surface d’un substrat préalablement chauffé à haute température pour obtenir le 

nanomatériau solide désiré. Elle est généralement réalisée par la réaction entre des 

halogénures de bore (BCl3, BF3 ou BBr3) avec de l’ammoniac à des températures comprises 

entre 1473 K et 1673 K. Cependant, beaucoup de problèmes peuvent être causés par le 

dégagement de sous-produits corrosifs (tels que HF, HCl ou HBr) et de sous-produits solides 
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(tel que NH4Cl) lors de la réaction 18. La borazine (B3N3H6) avec une stœchiométrie 1 :1 entre 

le bore et l’azote semble être un bon choix de précurseur pour la méthode CVD. Li et al. ont 

déposé des couches de BN sur des fibres de carbone en utilisant la borazine seule comme 

précurseur. Des structures turbostatiques de BN ont été obtenues à des températures 

inférieures à 1000°C, tandis que des couches de BN hexagonales ont été obtenues au-dessus 

de 1100°C 19.  

La méthode CVD est l’une des techniques les mieux adaptées à la fabrication de films minces 

de BN supportés. Elle n’est pas adaptée à la production de BN à grande surface spécifique. 

Par ailleurs, la température de réaction élevée requise lors de la synthèse et l’exposition à 

différentes atmosphères gazeuses introduisent souvent des défauts dans la structure du BN 

et provoque une contamination importante des dépôts par les éléments hydrogène, carbone 

et/ou oxygène.  

 

I.1.2.2 Réaction solvothermale 

En 2004, Chen et al. ont préparé un nitrure de bore nanocristallin en faisant réagir du 

tribromure de bore BBr3 et du trinitrure de sodium à 350 C dans un autoclave en acier 

inoxydable sous atmosphère d’Ar. Les morphologies des nanoparticules de nitrure de bore 

obtenu (particules, aiguilles, flocons, billes solides) ont été contrôlées par croissance 

solvothermale en utilisant le benzène comme solvant 20. Avec une méthode de synthèse 

similaire, Zhu et al. ont préparé du nitrure de bore turbostratique en utilisant le trichlorure 

de bore BCℓ3 et le nitrure de lithium Li3N comme réactifs. Des intermédiaires tels que 

Cℓ3BNLi3, (Cℓ2BNLi2)n et (CℓBNLi)n sont formés lorsque les réactifs sont chauffés à 250 C et 

soumis à une pression de 15 MPa pendant 10 heures. Une augmentation ultérieure de la 

température à 270 C et de la pression à 60 MPa ont permis la décomposition des 

intermédiaires pour former un t-BN avec un rendement de 63% 21.  

Le principal avantage des réactions solvothermales est la basse température requise lors de 

la synthèse de BN poreux, ce qui rend ces méthodes plus économiques. Cependant, ces 

modes de synthèse nécessitent l’usage d’une grande quantité de produits chimiques dont 

certains sont toxiques. De plus, les matériaux obtenus présentent de faibles surfaces 

spécifiques. 

 

I.1.2.3 Synthèse par condensation thermique du BN poreux 

Le BN poreux peut être synthétisé à partir de précurseurs contenant du bore et de l'azote via 

un traitement thermique à haute température sous atmosphère contrôlée. La porosité du 

matériau peut être contrôlée par l'introduction d'un agent structurant lors de la synthèse de 

BN à haute température, qui est ensuite éliminé après ou pendant la synthèse. 

 

I.1.2.3.1 Méthode du ″Hard template‶ 

La méthode ″Hard template‶ consiste à utiliser un matériau mésoporeux solide comme 

structurant pour produire d’autres matériaux mésoporeux (tel que le BN). Après la synthèse 

du BN, l’élimination de l’agent structurant donne accès à la porosité du matériau. Dibandjo 
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et al. ont préparé un nitrure de bore mésoporeux en utilisant (1) de la tri(méthylamine) 

borazine (MBA) comme précurseur de nitrure de bore et (2) du carbone mésoporeux CMK-3 

ou de la silice SBA-15 comme agent structurant. La synthèse de BN à partir du CMK-3 était 

plus prometteuse que celle utilisant la silice : le BN mésoporeux obtenu en utilisant le CMK-3 

avait une surface spécifique de 540 m2/g, contre 140 m2/g en utilisant la silice 22. Rushton et 

Mokaya ont préparé un nitrure de bore mésoporeux en utilisant BH3-NH3 comme précurseur 

du BN et la silice mésoporeuse SBA-15 ou Fe-SBA-15 comme agent structurant. La réaction a 

eu lieu à 1150°C sous un mélange gazeux N2/NH3. Le nitrure de bore mésoporeux obtenu à 

partir de la silice SBA-15 présente une structure turbostratique et une surface spécifique de 

327 m2/g. Cependant, le BN mésoporeux obtenu à partir de la silice métallique Fe-SBA-15 

possède un degré de graphitisation plus élevé 23.  

Shlienger et al. ont synthétisé un nitrure de bore amorphe micro et mésoporeux à partir de 

la zéolithe (Figure 5.2). Ils ont couplé plusieurs stratégies de synthèse, telles que les voies de 

dépôt chimique en phase vapeur (CVD) et les voies céramiques dérivées de polymère (PDC). 

Dans un premier temps, ils ont préparé des matrices carbonées par infiltration de la zéolithe 

par du propylène en phase gazeuse avant une dissolution de la zéolithe dans l’acide HF. Dans 

un second temps, ils ont infiltré la réplique carbonée avec du polyborazine (précurseur du 

BN) en phase liquide suivie d’une pyrolyse et d’une élimination du carbone. Le BN obtenu 

présente une surface spécifique de 570 m2/g, un volume poreux de 0,78 cm3/g et un volume 

microporeux de 0,20 cm3/g. L’analyse élémentaire des échantillons a indiqué une 

élimination presque complète du carbone (1 at%), une présence d’impuretés d’oxygène (14-

15 at %) et des traces d’acide borique 24.  

En générale, les méthodes ″Hard template‶ permettent de contrôler la structure poreuse du 

BN. Cependant, elles nécessitent des étapes supplémentaires pour synthétiser puis éliminer 

le structurant. De plus, le BN obtenu contient beaucoup d’impuretés et présente souvent 

une structure mésoporeuse.  

 

 
Figure 5.2 : Méthode ''Hard template'' pour produire du BN mésoporeux à partir de zéolithe 24. 

 

I.1.2.3.2 Synthèse avec agents structurants 

Les agents structurants sont des composés organiques qui sont mélangés avec les 

précurseurs de BN lors de la synthèse. Leur élimination lors de l'étape de chauffage génère 

généralement du BN poreux. 
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Li et al. ont synthétisé un nitrure de bore nommé ″BN actif‶ en raison de ses caractéristiques 

particulières. Il possède un degré de porosité important, une surface spécifique élevée de 

2078 m2/g, une structure bimodale microporeuse/mésoporeuse et une chimie de surface 

riche. Ce BN actif a été synthétisé en présence de l’agent structurant P123 par un processus 

thermique jusqu’à 1300°C sous un flux d’azote. Il présente une excellente performance 

d’adsorption des ions métalliques, des polluants organiques dans l’eau, ainsi que des 

molécules organiques volatiles dans l’air 25. En 2006, Dibandjo et al. ont synthétisé un nitrure 

de bore mésoporeux à partir de tri(monométhylamino) borazine (MAB) comme précurseur 

du nitrure de bore et de bromure de cétyl-triméthylammonium (CTAB) comme agent 

structurant. Ils ont obtenu un nitrure de bore mésoporeux présentant une phase 

turbostratique et une surface spécifique de 800 m2/g. Sa mésoporosité est conservée jusqu’à 

1600 C sous atmosphère inerte 26.  

 

I.1.2.3.3 Synthèse sans agents structurants 

Les synthèses sans agent structurant sont des réactions chimiques à l’état solide entre un 

précurseur de bore (tels que l’acide borique, l’oxyde borique…) et un précurseur d’azote 

(tels que la mélamine, l’urée, l’ammoniac...) à des températures supérieures à 800°C sous 

une atmosphère de gaz sans oxygène.  

Différentes structures de nitrures de bore peuvent être obtenues en utilisant ce mode de 

synthèse : h-BN hexagonal, nanofeuillets de BN (BNNSs) ou t-BN turbostratique, tout dépend 

de la température de synthèse, de l’atmosphère réactionnelle et du type de précurseurs. 

Généralement, les températures de synthèse inférieures à 900°C contribuent à l’obtention 

d’un matériau BN présentant une structure turbostratique avec une faible cristallinité et une 

grande quantité d’impuretés (tels que des résidus d’oxygène). La synthèse d’un nitrure de 

bore hexagonal bien cristallisé et avec moins d’impuretés nécessite des températures 

élevées (1500°C-1700°C) 27. Néanmoins, le BN hexagonal présente une surface spécifique 

inférieure à celle du BN turbostratique. Zho et al. ont préparé des nanoplaques de BN en 

utilisant une méthode de synthèse en deux étapes sans agent structurant. Dans leur 

processus, ils ont étudié l’effet de la température de synthèse sur la structure du BN en 

travaillant avec 3 températures de synthèse différentes (1000°C, 1200°C et 1400°C). Ils ont 

remarqué que la cristallinité du matériau augmentait avec l’augmentation de la température 

de synthèse, passant d’un arrangement cristallographique turbostratique à un arrangement 

cristallographique hexagonal 28. Cependant, d’autres paramètres de synthèse peuvent 

également affecter la chimie et la structure du BN. Par exemple, Li et al. ont réalisé la 

synthèse d’un BN (3D) hexagonal poreux en présence d’un sel fondu, tel que NaCl. Malgré la 

température de synthèse relativement basse (1050°C), le BN résultant présente un degré de 

cristallinité élevé. Ceci vient de la présence du NaCl qui accélère la cinétique de la 

cristallisation du BN 29. Xiao et al. ont synthétisé des nanofeuillets de BN en utilisant MgB2 

comme précurseur de bore. Le MgB2 induit une cristallisation du BN à des températures 

relativement basses, en raison de sa structure lamellaire cristalline particulière où les 

atomes de Mg sont intercalés entre les feuillets de bore. Au cours de la réaction, les sous-
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produits à base de Mg formés servent de séparateurs des couches de BN, résultant en des 

nanofeuillets formés de quelques couches de BN 30.  

Dans ces synthèses, la pureté du matériau est essentiellement déterminée par la 

température de synthèse et le degré de cristallinité atteint, mais également par 

l’atmosphère réactionnelle. Par exemple, la synthèse de BN sous une atmosphère de gaz 

d’ammoniac ou d’hydrogène réduit les impuretés d’O2 et de carbone dans le BN 31.  

La surface spécifique et la porosité du BN, quant à elles, peuvent être ajustées en jouant 

notamment sur la nature des précurseurs et le rapport molaire des précurseurs. Par 

exemple, Nag et al. ont préparé un BN poreux en mélangeant de l’acide borique et de l’urée 

dans un rapport molaire de 1 : x avec x=6, 12, 24, 48 et 72. Le mélange a ensuite été chauffé 

à 900°C sous une atmosphère d’azote. Ils ont démontré que l’augmentation de la 

concentration d’urée dans le mélange aboutit à une diminution du nombre de couches et à 

une augmentation de la surface spécifique du matériau. Un nitrure de bore d’une surface 

spécifique de 927 m2/g a été obtenu avec un rapport de 1/48 32. Li et al. ont rapporté la 

synthèse d’un BN hexagonal de structure bimodale micro/mésoporeuse avec une surface 

spécifique très élevée de 1687 m2/g et un volume poreux important de 0.99 cm3/g. La 

synthèse consiste à dissoudre l’acide borique et la mélamine dans l’eau, puis à chauffer le 

mélange à une température comprise entre 85 et 90°C pour former un cristal moléculaire, le 

diborate de mélamine. Ensuite, les cristaux intermédiaires formés sont traités par un 

processus thermique en 3 étapes dans un four tubulaire sous flux d’azote jusqu’à 1460°C. 

Pour éliminer les traces de carbone, l’échantillon obtenu est ensuite chauffé sous air 

pendant une nuit à 550°C. Cette méthode de synthèse est la seule parmi toutes les études 

rapportées dans la littérature qui permet d’obtenir un BN poreux qui combine une 

cristallinité élevée et une surface spécifique élevée 33. De même, Wu et al. ont mis en 

évidence l’importance de la préparation d’un intermédiaire réactionnel dans le contrôle de 

la structure, la chimie et l’ajustement de la surface spécifique du BN. Ils ont synthétisé des 

nanofeuillets de BN hexagonal avec une structure nanoporeuse et une surface spécifique de 

1900 m2/g en recristallisant un mélange d’acide borique et d’urée (avec un rapport molaire 

1:30) à partir d’un mélange de solvants méthanol/eau. Une poudre cristalline blanche jouant 

le rôle de l’intermédiaire réactionnel est formée après évaporation des solvants, puis 

chauffée sous une atmosphère d’azote pour produire des h-BNNSs 34.  

 

Dans l’ensemble, les méthodes de synthèse sans agent structurant sont parmi les méthodes 

les plus pertinentes sur le plan industriel car elles permettent la production de quantités 

importantes de nitrure de bore. Dans ces méthodes et de manière générale, la porosité et la 

surface exposée sont obtenues au détriment de la cristallinité. Néanmoins, les BN 

hautement poreux à structure turbostratique obtenus à des températures de synthèse 

relativement basses présentent un gap réduit à 4,21 eV qui joue un rôle important dans la 

photoréduction du CO2 35 (Figure 5.3). Il reste que ce type de t-BN contient souvent des 

impuretés d’oxygène qui le rendent instable dans l’eau36. 
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Figure 5.3 : Structure de bandes du BN poreux et potentiels redox d’H2O et CO2 
35. 

 

I.2 Stabilité du BN 

 

Après avoir discuté les principales méthodes de synthèse du BN, ce paragraphe met l’accent 

sur la stabilité hydrolytique du BN, qui reste une problématique jusqu’à nos jours. 

L’utilisation des matériaux poreux pour la photocatalyse, l’élimination des polluants de 

solutions aqueuses ou la sorption de gaz en présence de vapeur d’eau nécessite un haut 

degré de stabilité de ces matériaux dans des conditions humides. La stabilité hydrolytique 

des différentes structures de nitrure de bore a été peu discutée dans la littérature. Plusieurs 

auteurs considèrent que le t-BN possède le même caractère hydrophobe que le h-BN avec 

un haut degré de cristallinité. Seulement quelques études ont montré que le nitrure de bore 

de structure turbostratique est instable dans l’eau. En 1981, Motijima et al. ont montré que 

des films de BN préparés par CVD à basse température < 450°C à partir de précurseurs 

gazeux BCl3-NH3-H2 étaient instables dans une atmosphère humide 37. Cofer et Economy ont 

préparé des t-BN avec un espacement intercouches compris entre 3.35 Å et 3.67 Å. Ils ont 

montré que, plus l’espacement intercouche (d002) s’élargit et s’éloigne de la valeur théorique 

de h-BN (d(002)=3.33 Å), plus la liaison entre les couches du BN et le degré de cristallinité du 

matériau s’affaiblissent, ce qui facilite l’hydrolyse du t-BN et sa décomposition en B2O3 
38. 

Alkoy et al. ont synthétisé du t-BN à partir de l’oxyde borique et de l’ammoniac NH3(g). Ils 

ont constaté que le t-BN se décompose en un complexe de borate d’ammonium 

(NH4B5O8.4H2O) après un stockage d’un an à l’air. Cette décomposition a eu lieu en raison de 

l’instabilité de la structure turbostratique, autrement dit semi-cristalline, du matériau en 

conditions humides. La stabilité du matériau a pu être accrue en chauffant le t-BN à des 

températures élevées (>1500°C), et favorisant ainsi la cristallisation du matériau en un h-BN 
39. Récemment, Lin et al. ont exfolié du h-BN entièrement cristallin par sonication dans l’eau. 

Ce qui est étonnant, c’est qu’une réaction d’hydrolyse du h-BN a eu lieu avec libération 
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d’ammoniac dans l’eau. Il s’est avéré que l’hydrolyse du h-BN était plutôt liée à la 

fonctionnalisation du matériau par des groupements -OH 15. Florent et Bandosz ont préparé 

du BN poreux dopé au carbone et ont constaté que le matériau était très sensible à de 

petites traces d’eau et à l’humidité, et que l’adsorption d’eau par le matériau entraînait une 

perte importante de sa surface spécifique et de sa porosité. En effet, les liaisons bore-

carbone au sein des nanofeuillets ont été les principaux sites d’attaque hydrolytique 40.  

 

En général, on peut conclure que le BN souffre d’une instabilité dans l’eau ou à l’humidité. 

Cette instabilité est beaucoup plus importante lorsque le matériau présente une faible 

cristallinité et est presque négligeable dans le cas du h-BN qui est entièrement cristallin.  

 

I.3 Modifications du BN 

Parmi les différentes stratégies utilisées dans la littérature pour la modification du BN, le 

dopage, la création d’hétérojonctions avec d’autres SC, ainsi que le dépôt de NPs 

métalliques sont les trois modifications principales étudiées dans le cadre de la thèse.   

I.3.1 Dopage du BN 

La large bande interdite du h-BN (5-6 eV) limite ses applications en photocatalyse. Pour 

surmonter cet inconvénient, le dopage du h-BN avec des hétéroatomes non métalliques (C, 

O, P, F) semble être une bonne stratégie pour conférer des propriétés semi-conductrices au 

h-BN. Récemment, Teo et al. ont traité un film de BN préparé par CVD avec un plasma 

d’oxygène et ont constaté que la bande interdite diminue de 6 eV à 4,31 eV. Par conséquent, 

la conductivité électrique mesurée du film de BN dopé à l’oxygène est multipliée par 100 41.  

En raison de son électronégativité supérieure, le dopage du h-BN au fluor permet davantage 

de charger négativement la surface du h-BN et de réduire sa bande interdite à 4,1 eV. Des 

composites F-BN/TiO2 synthétisés présentent une forte interaction électrostatique entre le 

TiO2 et le F-BN grâce aux atomes de Fluor. Il en résulte une meilleure dégradation 

photocatalytique de la rhodamine B (RhB) et du bleu de méthylène (MB) même sous lumière 

visible 42.  

Le dopage du BN au phosphore permet d’améliorer sa surface spécifique ainsi que sa 

porosité, ce qui augmente sa capacité d’adsorption des métaux lourds des gaz de 

combustion. Par conséquent, le BN dopé au phosphore est un meilleur adsorbant pour 

contrôler la pollution environnementale provenant des métaux lourds 43. 

Le dopage le plus courant est le dopage au carbone. L’incorporation d’atomes de carbone 

dans le réseau du BN crée un matériau hybride ternaire de trois composants B, C, et N, 

intermédiaire entre les matériaux de nitrure de carbone et de nitrure de bore 44. La plupart 

des matériaux BN dopés au carbone sont synthétisés en utilisant des composés organiques 

(par exemple le glucose) comme source de carbone 45. D’autres chercheurs ont utilisé la 

mélamine à la fois comme source d’azote et de carbone 46. Ces synthèses ont amélioré les 

propriétés optiques et photocatalytiques du BN en le convertissant d’un isolant à un semi-

conducteur. Wang et al. ont préparé des matériaux BN dopés au carbone en dopant des 
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nanofeuillets du h-BN au carbone et ont montré que la production d’hydrogène par Water 

splitting ainsi que la photoréduction du CO2 sont possibles à la surface de ces matériaux 

sous irradiation visible. Le BN dopé au carbone le plus performant obtenu (contenant une 

teneur optimisée en dopant) présente un gap de 2,72 eV, similaire à celui du g-C3N4, et 

absorbe la lumière visible jusqu’à 460 nm. De plus, le potentiel énergétique de la BC du BN 

dopé au carbone (-1,24 eV vs NHE) est extrêmement négatif, ce qui signifie que les électrons 

photogénérés ont une capacité de réduction élevée 45. Zhang et al. ont réussi à améliorer les 

propriétés du h-BN en élaborant un nitrure de bore poreux sous forme d’une monocouche 

(p-BN). Le p-BN synthétisé présente une surface spécifique beaucoup plus importante que 

celle du h-BN et un gap plus petit. Cependant, la bande interdite du p-BN (3,98 eV) est 

encore trop grande pour les applications photocatalytiques. Des études supplémentaires ont 

montré que le dopage du p-BN au carbone peut réduire son gap jusqu’à 1,8 eV, ce qui 

entraine une forte capacité d’absorption de la lumière visible, pouvant ainsi améliorer ses 

propriétés photocatalytiques 47. 

 

I.3.2 Hétérojonctions : synthèse de composites SC/BN 

 

Une variété de semi-conducteurs SC, tels que des oxydes métalliques (par exemple TiO2, 

WO3, ZnO, SnO2), des semi-conducteurs à base d'argent (par exemple AgI, AgBr, Ag3PO4, 

AgVO4, Ag2CO3, Ag2CrO4), des semi-conducteurs à base de bismuth (par exemple, BiOBr, 

BiOCl, Bi4O5Br2, BiOI, Bi2WO6, BiPO4), et des semi-conducteurs sans élément métallique (par 

exemple, g-C3N4), ont été utilisés pour former des composites avec le nitrure de bore. Les 

méthodes de synthèse les plus utilisées pour la préparation des composites SC/BN sont la 

méthode de croissance in-situ, le ″ball milling‶, la synthèse hydrothermale ou solvothermale 

et le processus de condensation thermique 48.  

 

I.3.2.1 Rôle de BN dans les hétérojonctions BN/SC  

 

Le rôle de BN en tant qu’accepteur et de transporteur d’électrons a été largement discuté 

dans la littérature. Le BN peut accepter les électrons photogénérés de la BC de la plupart des 

SC, inhibant ainsi la recombinaison des paires électrons-trous. Par exemple, lorsque le BN a 

été couplé avec le Ag3VO4 pour la dégradation photocatalytique de la RhB sous irradiation 

visible, les électrons photogénérés sur la BC de Ag3VO4 ont été transférés vers la surface de 

h-BN permettant ainsi une bonne séparation de charges et une meilleure activité 

photocatalytique49. De plus, lorsque le h-BN massique est exfolié en nanofeuillets 

bidimensionnels, il est chargé négativement et peut ainsi attirer les trous photoexcités du SC 

couplé avec le BN, favorisant une meilleure séparation des charges photogénérées. Le h-BN 

exfolié mécaniquement par « ball milling » a ainsi été utilisé comme un promoteur de 

transfert de trous du TiO2, ZnO et CdS 50,51. On sait qu’en photocatalyse, la surface spécifique 

du photocatalyseur est un paramètre clé permettant d’améliorer son activité 

photocatalytique. Le BN poreux possédant une surface spécifique importante et une stabilité 
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thermique élevée peut être utilisé comme un support pour les SC. Par exemple, le composite 

BN poreux/TiO2 a montré une grande capacité d’adsorption des polluants grâce à sa surface 

spécifique élevée. De plus, la grande surface spécifique de BN poreux permet d’assurer un 

transfert de charge continu 52. 

 

I.3.2.1.1 Composites 2D BN/g-C3N4  

Le couplage du g-C3N4 (2D) sous forme de nanofeuillets avec des matériaux à structure 

lamellaire (2D) permet d’établir une interface de contact suffisante dans la construction d’un 

composite 2D à structure couche par couche entre les deux matériaux. Récemment, Gu et al. 

ont synthétisé des composites bidimentionnels (2D) BN/g-C3N4 par voie hydrothermale pour 

la dégradation photocatalytique de la Rhodamine B (RhB) sous irradiation visible. Les 

résultats photocatalytiques ont montré que le composite (2D) 0.5 wt. % BN/g-C3N4 possède 

la plus grande capacité de dégradation, 98 % de la Rhodamine B étant dégradé en 120 

minutes. De plus, les résultats des expériences de photocourant et de la spectroscopie 

d’impédance électrochimique (EIS) ont montré que l’introduction de nanofeuillets du BN 

dans le g-C3N4 permet une meilleure séparation des charges photogénérées et une 

résistance au transfert de charges plus faible par rapport au g-C3N4 (2D) 53. De même, Jiang 

et al. ont étudié les performances photocatalytiques des composites BN/g-C3N4 pour la 

dégradation de l’antibiotique tétracycline (TC) et de la Rhodamine B (RhB) sous irradiation 

visible. Le composite 0.48 wt. % h-BN/g-C3N4 a présenté une activité photocatalytique plus 

élevée vis-à-vis de la dégradation de la RhB et de la TC par rapport au g-C3N4 seul et au h-BN 

seul. Cette activité photocatalytique supérieure des composites h-BN/g-C3N4 est attribuée à 

une plus grande surface spécifique des composites, comparée à celle du g-C3N4 seul, et aux 

propriétés physico-chimiques uniques des nanofeuillets du h-BN. Plus précisément, les 

nanofeuillets du h-BN chargés négativement attirent, par une interaction électrostatique, les 

trous photogénérés sur la bande de valence de g-C3N4 et les transfèrent aux molécules de la 

RhB pour les oxyder et les dégrader, ce qui augmente la durée de vie des charges 

photogénérées et améliore la séparation des paires électrons-trous 54.  

Les hétérojonctions BN/g-C3N4 peuvent également améliorer l’activité photocatalytique pour 

la production d’hydrogène. Par exemple, He et al. ont préparé des composites g-C3N4 /BN en 

faisant croître des couches de g-C3N4 à la surface des nanofeuillets du h-BN. Les composites 

formés possèdent des bands gap plus petits et une absorption de la lumière plus efficace, 

comparés au h-BN seul. Dans un tel système, les électrons photogénérés sur la BC de g-C3N4, 

pourraient être transférés vers la BC de h-BN, alors que les trous sont transférés vers la BV 

de g-C3N4, ce qui assure une bonne séparation de charges. Les résultats photocatalytiques 

ont montré que le composite résultant, sans co-catalyseur métallique, était plus actif que le 

g-C3N4 seul, le h-BN seul et même plus actif que le composite monométallique Pt (1 wt. 

%)/BN 55.  
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I.3.2.1.2 Composites BN/TiO2  

La formation d’hétérojonctions avec le TiO2 apparaît comme destinée essentiellement à 

augmenter la durée de vie des charges générées dans le TiO2 sous illumination. Récemment, 

Fu et al. ont préparé des composites h-BN/TiO2 par ″ball milling‶. Ils ont découvert que les 

nitrures de bore hexagonaux se chargent négativement par exfoliation mécanique et par 

conséquent attirent les trous du TiO2 via des interactions électrostatiques, ce qui améliore 

d’une part la migration des trous du bulk du TiO2 vers sa surface et d’autre part l’activité 

photocatalytique du TiO2 pour la dégradation de la rhodamine (RhB) et du bleu de 

méthylène sous irradiation UV. 

Les composites BN/TiO2 présentent une bonne activité photocatalytique non seulement sous 

lumière UV, mais aussi sous irradiation visible et solaire 50. Singh et al. ont synthétisé des 

composites BN/TiO2, par un simple mélange dans un bain de glace, pour la 

photodégradation de la MB sous irradiation visible. L’analyse MET a montré que les 

nanoparticules de TiO2 sont dispersées de façon parfaitement homogène à la surface des 

nanofeuillets du BN. De plus, la surface spécifique élevée des composites améliore leur 

capacité d’adsorption de la MB par rapport à celle du TiO2. Un effet de synergie remarquable 

entre BN et TiO2 a été mis en évidence par l’amélioration de la réponse optique des 

composites dans le visible et par la diminution du band gap à 2,91 eV. Ceci suggère un 

réarrangement des niveaux d’énergie du TiO2 en formant des liaisons B-O-Ti qui favorisent le 

transfert des électrons de la BC du TiO2 au BN. Par conséquent, le taux de recombinaison des 

paires électrons/trous est diminué, ce qui améliore l’activité photocatalytique du TiO2 
56.  

Liu et al. ont préparé des composites entre du TiO2 dopé à l’azote et du BN pour la 

dégradation photocatalytique de la rhodamine B sous irradiation visible. Les composites 

synthétisés ont montré une efficacité de dégradation de la RhB de 98 % en 40 minutes, qui 

est beaucoup plus élevée que celle obtenue par le TiO2 non dopé et dopé. Ces performances 

photocatalytiques sont le résultat de 3 facteurs possibles : 1- Le dopage du TiO2 à l’azote 

améliore son absorption dans le visible, 2- La surface spécifique élevée du BN et son 

caractère hydrophobe favorisent l’adsorption de nombreuses molécules de RhB qui, par 

diffusion, peuvent être transportées vers les centres réactionnels du TiO2 dopé supporté sur 

le BN poreux, 3- La surface du BN, chargée négativement, inhibe la recombinaison des 

électrons et des trous photogénérés à l’interface des composites 57.  

 

I.3.3 Dépôt de nanoparticules métalliques 
 

Afin d’améliorer davantage les propriétés photocatalytiques du BN, le dépôt de NPs 

métalliques à la surface du BN peut améliorer la séparation des charges photogénérés. 

Récemment, He et al. ont préparé des composites Au/h-BN qui ont montré une production 

d’hydrogène sous irradiation visible 61 fois supérieure à celle obtenue par le h-BN pur 58. 

D’autres études révèlent que le dopage du BN au carbone, suivi d’un dépôt des NPs de Pt 

permet l’obtention d’une meilleure activité photocatalytique pour la production 

d’hydrogène qui demeure stable avec le temps 45. Ide et al. ont synthétisé avec succès des 
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composites Au/TiO2 supportés sur des nanofeuillets de h-BN pour la décomposition d’un 

composé organique aqueux, le cristal violet (CV) en CO2 sous irradiation solaire. Les 

composites Au/TiO2/BN ont montré des activités photocatalytiques plus élevées que celle du 

TiO2, du photocatalyseur Au/TiO2 et des composites BN/TiO2. Les résultats photocatalytiques 

ont mis en évidence l’importance des nanoparticules d’Au pour une meilleure réponse 

optique dans le visible et le rôle du h-BN dans l’amélioration de la capacité d’adsorption du 

CV et de la séparation des charges dans le TiO2 
59.  

 

I.4 Applications du nitrure de bore  

 

Les BN ont des applications dans le stockage de H2, la capture de CO2, l’élimination du 

formaldéhyde de l’air et la séparation entre Paraffine/Oléfine, ce qui est utile dans 

l’industrie chimique. Les nanofeuillets de BN dopés au carbone (BCN) sont également connus 

comme catalyseurs électrochimiques efficaces dans les piles à combustible et les batteries 

Li-O2 par exemple. 

Les BN poreux sont récemment apparus comme une solution prometteuse pour la 

dépollution de l’eau en raison de leurs excellentes propriétés d’adsorption des polluants 

inorganiques (par exemple des ions métalliques Cu2+, Cd2+..) et organiques (par exemple les 

colorants, les huiles, les solvants organiques, les antibiotiques, etc) de l’eau. Les BN poreux 

ont montré des capacités d’adsorption des matières organiques plus importantes que celles 

de certains charbons actifs. Ils pourraient adsorber des huiles jusqu’à 190 fois leur propre 

poids 60. La stabilité des BN poreux est rarement évaluée dans la littérature, bien que les 

matériaux BN soient souvent régénérés et testés pour plusieurs cycles d’adsorption et de 

désorption et que des pertes d’efficacité de 5 à 15% après 10 à 15 cycles soient observées 25. 

Néanmoins, il a été mentionné qu’une cristallinité plus élevée du BN lui confère une plus 

grande stabilité lorsqu’il est utilisé dans des applications d’adsorption 61. 

Le BN est également utilisé en photocatalyse. Caractérisé par une surface spécifique 

importante, une bonne résistance à l’oxydation, une inertie chimique et une conductivité 

thermique élevée, le BN a été utilisé comme un support catalytique pour des 

photocatalyseurs SC 62. Ceci conduit à une bonne dispersion des nanoparticules du SC, 

empêchant ainsi leur agglomération et permettant une augmentation du degré d’exposition 

des sites actifs pendant le processus photocatalytique. De plus, le support catalytique peut 

également augmenter l’efficacité de diffusion de la lumière, ce qui améliore l’absorption des 

photons par les photocatalyseurs supportés et favorise davantage la création de porteurs de 

charges (e-/h+). Par conséquent, le BN utilisé comme support catalytique augmente la 

photoactivité, la stabilité et la durabilité des photocatalyseurs hétérogènes. 

Enfin, les BCN et les hétérostructures de BN ont également commencé à être utilisés comme 

photocatalyseurs. Les hétérojonctions formées entre BN et d’autres matériaux tels que des 

oxydes métalliques (TiO2, ZnO, WO3,..), des sulfures métalliques, des nitrures de carbone 

graphitiques.., par exemple, présentent des performances améliorées pour la photo-
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dégradation des polluants, 48 du fait de la meilleure séparation des électrons et des trous 

photogénérés. Huang et al. ont préparé des nanofeuillets de BCN avec un gap réduit à 2,1eV, 

qui ont montré des performances photocatalytiques en ″Water splitting‶ et en photo-

réduction de CO2 en CO sous irradiation visible 45. 

II. Etude menée dans ce travail de thèse : mise au point de 

photocatalyseurs à base de BN 
 

Après avoir abordé les méthodes de synthèse utilisées dans la littérature pour l’élaboration 

du BN, la deuxième partie de ce chapitre présente quelques stratégies développées dans le 

cadre de la thèse pour mettre au point des photocatalyseurs à base de BN pour la 

photoréduction du CO2 par l’eau en phase gazeuse sous irradiation à la lumière solaire. Elles 

incluent (1) le dopage du BN au carbone, (2) la création d’hétérojonctions avec d’autres SC 

(comme g-C3N4 dopé au bore ou TiO2) ainsi que le dépôt des NPs bimétalliques Au-Pt. 

 

II.1 Nitrures de bore non dopés et dopés au carbone  

 

II.1.1 Méthode de préparation des BN et BN-C-x 

 

Le nitrure de bore non dopé a été synthétisé en se basant sur un protocole de synthèse déjà 

publié dans la littérature 63. Pour se faire, 10 g d’urée (en tant que précurseur d’azote) et 

0,44 g d’acide borique (en tant que précurseur de bore) (avec un rapport molaire 

) sont dissous dans 40 mL d’eau distillée et chauffés à 80C jusqu’à 

évaporation du solvant. La poudre blanche obtenue est placée à l’étuve à 80C pendant une 

nuit puis traitée thermiquement sous un flux d’azote de 50 mL/min dans un four tubulaire à 

une température de 950C pendant 4 h et avec une rampe de montée en température de 

5C/min. Le matériau résultant est nommé BN. 

Le dopage du nitrure de bore au carbone est réalisé en utilisant le liquide ionique (LI) 1-

butyl-3-méthylimidazolium tétrafluoroburate ([Bmim]BF4) comme source de carbone. Dans 

un premier temps, un certain nombre de moles x du LI (avec x = 0,003 ou 0,005 moles) sont 

mélangées sous agitation magnétique vigoureuse avec 40 mL d’H2O distillée et chauffées 

dans un bain d’huile de la température ambiante jusqu’à 80C. Dans un second temps, 10 g 

d’urée et 0,44 g d’acide borique (avec  ) sont ajoutés dans le mélange et 

agités jusqu’à évaporation de l’eau. La pâte de couleur blanche obtenue est ensuite placée à 

l’étuve à 80C pendant une nuit puis traitée thermiquement dans les mêmes conditions de 

synthèse du BN. Les BN dopés au carbone sont nommés par la suite BN-C-x avec x = 0,003 ou 

0,005 moles de LI (Figure 5.4). 
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                                    Figure 5.4: Schéma représentatif de la méthode de préparation des BN-C-x. 

 

II.1.2 Caractérisations des BN et BN-C-x   

 

II.1.2.1 Diffraction des rayons X  
 

Une étude de diffraction des rayons X a été réalisée pour étudier la structure cristalline et 

déterminer la distance interplanaire et le nombre de couches constituant les matériaux BN 

et BN-C. Contrairement à un matériau h-BN à structure hexagonale qui montre, d’après la 

littérature, des pics de diffraction bien définis à des valeurs 2θ = 26,6  ; 41,8  ; 43,8  et 55  

correspondant respectivement aux plans (002), (100), (101) et (004) du h-BN, le 

diffractogramme du BN synthétisé révèle seulement 2 larges pics à 2θ = 25,1  (indexé par le 

plan (002)) et  42,8  (indexé par le plan (100)), ce qui confirme la nature turbostratique du 

matériau faiblement cristallisé (Figure 5.5).  

 
Figure 5.5 : Diagrammes de diffraction des rayons X des BN et BN-C-x. 
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D’après le tableau 5.1, l’espacement d interplanaire calculé à partir du pic DRX (002) pour le 

BN non dopé est de 3,54 Å contre 3,40 Å pour h-BN 35. En ce qui concerne les BN dopés, les 

pics de diffraction correspondant au plan (002) sont légèrement décalés vers des angles 

inférieurs par rapport à ceux du BN non dopé. Ceci implique que l’espacement interplanaire 

des matériaux BN-C-0,003 et BN-C-0,005 augmente avec l’augmentation de la quantité du 

dopage par [Bmim]BF4. Cette observation est très probablement attribuée à la substitution 

des atomes N dans le réseau du BN par les atomes de carbone qui possèdent un rayon 

atomique plus grand. De plus, le dopage au carbone pourrait également introduire un 

désordre partiel des phases BN, contribuant ainsi à une petite expansion de l’espacement 

inter-couches dans les BN dopés 63. Le faible nombre de couches de BN et BN-C-x calculé (3) 

est attribué à l’utilisation d’une concentration élevée en urée 32. 

 
            Tableau 5.1 : Distance inter-feuillets, et nombre de feuillets des échantillons BN et BN-CN-x (x= 0,003 ou 0,005). 

Matériaux d interplanaire (Å) Nbre des feuillets 

BN 3.54 ± 0,01 3 

BN-C-0,003  3.56 ± 0,01 3 

BN-C-0,005  3.61 ± 0,01 3 

 

II.I.2.2 Propriétés optiques : Spectroscopie UV-Vis 
 

Comme le montre la figure 5.6, le BN non dopé absorbe exclusivement dans le domaine de 

l’UV dans la gamme 200-287 nm. Cependant, la bande interdite Eg du BN calculée à partir de 

la fonction de Kubelka - Munk (4,24 eV) est nettement inférieure à celle d’un h-BN (5,9 eV), 

ce qui montre la création d’un matériau BN semi-conducteur. Cette propriété semi 

conductrice du BN pourrait être liée à la présence de groupes fonctionnels, à leur 

emplacement spécifique sur les feuillets de BN ou à l’introduction de porosité dans la 

structure du BN35. En regardant les spectres UV-Vis des BN dopés, on remarque que le 

dopage entraîne un déplacement du bord d’absorption du BN non dopé vers des longueurs 

d’onde plus élevées, de 287 nm à 400 nm, pour BN-C-0,003 et jusqu’à 500 nm pour BN-C-

0,005.  
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                         Figure 5.6 : Spectres d’absorption UV-Vis des BN et BN-C-x (a). Courbes de tauc (b). 

 

D’après le tableau 5.2, les valeurs de band-gap calculées à partir de la fonction de Kubelka - 

Munk diminuent de 4,2 eV pour BN non dopé à 4,1 eV et 4,0 eV pour BN-C-0,003 et BN-C-

0,005, respectivement. Ces résultats montrent que le dopage du BN au carbone diminue son 

gap d’énergie et améliore son absorption de la lumière par modification de sa structure de 

bande.      
                                    

Tableau 5.2 : valeurs des gaps d'énergie des BN et BN-C-x. 

  Eg (eV) 

BN 4,24  0.02 

BN-C-0,003 4,10  0.02 

BN-C-0,005 4,00  0.02 

 

II.1.2.3 Propriétés de surface : Manométrie d’absorption/désorption de N2  

Les surfaces spécifiques SBET, les volumes poreux totaux et les diamètres moyens des pores 

de tous les BN non dopés et dopés sont présentés dans le tableau 5.3. Le BN synthétisé 

révèle une surface spécifique importante de 1286 m2/g et un volume poreux total de 0,74 

cm3/g, qui sont significativement plus élevés que ceux d’un h-BN (3 m2/g et porosité nulle)35. 

Ces résultats confirment que cette synthèse «bottom-up» du BN à partir des précurseurs 

d’urée et d’acide borique permet d’obtenir des BN poreux, ce qui est attribué à la libération 

de gaz tels que CO2, NH3, NHCO et H2O(g) lors du traitement thermique, donnant accès à la 

porosité du matériau 35.  

 

 

 

a 
b 
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Tableau 5.3 : Surfaces spécifiques, volumes poreux et diamètres des pores des BN et BN-C-x 

 

  SBET  

(m2/g) 

V poreux  

(cm3/g) 

 Diamètre moyen des 

pores (nm) 

BN            1286  20 0,74  0.02 3,6 - 42 

BN-C-0,003 1741  20 0,94  0.02 3,6 - 42 

BN-C-0,005 1191  20 0,68  0.02 3,6 - 42 

  

La figure 5.7a montre que tous les BN synthétisés présentent un isotherme de type I/IV avec 

une hystérésis de type H3/H4 indiquant la présence à la fois de micropores et de mésopores. 

Nous pouvons remarquer que le dopage du BN avec 0,003 moles de [Bmim]BF4 entraîne une 

augmentation de la surface spécifique de 1286 m2/g pour BN à 1741 m2/g pour BN-C-0,003 

et du volume poreux total de 0,74 cm3/g à 0,94 cm3/g. Ceci montre que le liquide ionique        

[Bmim]BF4 peut également servir d’agent structurant doux, permettant de contrôler la 

structure poreuse du BN. Cela suggère que le BN dopé au carbone se développe sur la 

surface de l’agent structurant [Bmim]BF4 
63, ce qui permet l’obtention d’un BN-C-0,003 sous 

forme de nanofeuillets avec un volume poreux élevé. Cependant, en augmentant d’avantage 

la quantité du LI à 0,005 moles, la surface spécifique et le volume poreux diminuent jusqu’à 

1191 m2/g et 0,68 cm3/g respectivement, pour BN-C-0,005. Cette diminution est 

probablement due à l’agrégation du carbone présent en excès dans le matériau BN-C-0,005. 

La figure 5.7b montre la distribution poreuse des BN non dopés et dopés. Tous les matériaux 

présentent presque la même distribution poreuse, constituée de micropores et de 

mésopores. La distribution mésoporeuse est bimodale, constituée d’une contribution 

principale centrée à 3,6 nm et une deuxième contribution mineure centrée à 42 nm. 

 

  
Figure 5.7 : Isothermes d'adsorption/désorption de N2 (a) et distribution poreuse des échantillons BN et BN-C-x (b). 

a b 
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II.1.3 Etude de la stabilité du BN dans l’eau  

 

Dans le but d’étudier la stabilité du BN poreux ainsi synthétisé dans l’eau, 50 mg du BN sont 

mélangés avec 20 mL d’eau distillée sous agitation magnétique pendant une heure. Le BN 

est ensuite séparé de la suspension par filtration, puis placé à l’étuve à 100 C pendant une 

nuit. Les propriétés de surface du BN ont été ensuite étudiées par manométrie 

d’adsorption/désorption de N2 (Figure 5.8). Après exposition à l’eau, la surface spécifique et 

le volume poreux du BN ont largement diminué pour atteindre une surface spécifique et un 

volume poreux négligeables de 1,12 m2/g et 0,002 cm3/g, respectivement. Cette instabilité 

du BN poreux dans l’eau a été déjà discutée dans la littérature. Elle est probablement liée à 

une combinaison d’une grande surface spécifique du matériau associée à une large porosité, 

d’une faible cristallinité et de la présence d’atomes d’oxygène résiduels et de sites de 

défauts qui rendent le BN très sensible à l’attaque hydrolytique 36. Par conséquent, le BN se 

décompose en B2O3 et NH3 selon la réaction d’hydrolyse suivante :    

                                     2 BN   +   3 H2O   →   B2O3   +    2 NH3. 

 

 

Figure 5.8 : Isotherme d’adsorption/désorption de N2 du BN avant et après exposition à l’eau. 

 

II.1.4 Stabilité oxydative thermique des BN et BN-C-x  

 

La stabilité oxydative thermique et du BN poreux synthétisé a été étudiée afin de confirmer 

que la décomposition du BN en B2O3 observée précédemment était liée à une attaque 

hydrolytique et non pas à l’oxydation thermique du matériau. L’analyse 

thermogravimétrique ATG (Figure 5.9) a été effectuée sous un flux d’air (atmosphère 

oxydante) pour tous les matériaux BN et BN-C-x. Le BN non dopé révèle une bonne stabilité 

thermique jusqu’à 800C. Au-delà de cette température, une augmentation de masse a été 
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observée, ce qui correspond à l’oxydation thermique du BN et sa transformation en B2O3. 

Cette analyse montre que le BN poreux synthétisé présente une stabilité oxydative 

thermique jusqu’à 800C. Concernant les BN dopés, une perte de masse supplémentaire de 

6,5 % et 11,8 %, respectivement, a été observée pour BN-C-0,003 et BN-C-0,005. Cette perte 

de masse qui augmente avec l’augmentation de la quantité du LI [Bmim] BF4 indique que la 

structure du carbone contenue dans les BN dopés a été brûlée aux températures élevées 

(C(s) + O2(g) → CO2(g)). Les BN dopés restent stables thermiquement jusqu’à 800 C, au-delà 

de cette température, ils s’oxydent, comme le BN, en B2O3. 

 

Figure 5.9 : Analyse thermogravimétrique des échantillons BN et BN-C-x, réalisée sous flux d’air (25 mL.min-1) avec une 
rampe de montée en température de 15 °C/min. 

 

II.2 Nanocomposites Au-Pt/BN et Au-Pt/BN-C-x 

 

II.2.1 Choix du solvant pour le dépôt des NPs métalliques sur les BN et BN-C-x  

 

Comme vu précédemment (Chapitre 2 et 3), la présence des NPs métalliques est nécessaire 

pour obtenir une activité photocatalytique significative dans la synthèse de carburants 

solaires dans nos conditions de test. Or, le dépôt de NPs métalliques à la surface d’un SC, par 

la méthode de réduction chimique, nécessite l’utilisation d’un solvant. Dans ce cadre, la 

stabilité du BN a été étudiée dans différents solvants tels que l’éthanol, le méthanol et 

l’isopropanol. Pour se faire, 50 mg du BN sont mélangés avec 20 mL du solvant 

(éthanol/méthanol ou isopropanol) sous agitation magnétique pendant une heure. Le BN est 

ensuite séparé de la suspension par filtration, puis placé à l’étuve à 100 C pendant une nuit. 

Il a été révélé, par manométrie d’adsorption/désorption de N2 (Tableau 5.4), que la mise en 

suspension du BN dans l’éthanol, comme dans l’eau, conduit à une perte significative de la 

SBET du BN jusqu’à 88 %. Ceci est probablement due à la présence d’une faible teneur en eau 
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dans l’éthanol qui n’est pas complètement anhydre. En revanche, la surface spécifique et le 

volume poreux du BN, après exposition au méthanol et à l’isopropanol, ont été maintenus. 

Par conséquent, nous avons choisi l’isopropanol pour le dépôt des NPs métalliques. 

      Tableau 5.4 : Surfaces spécifiques et volumes poreux des BN après mise en suspension dans l’éthanol, le méthanol et   
l’isopropanol. 

 SBET (m2/g) après 

lavage (exception 

du BN) 

Perte de surface 

(%) 

V poreux (cm3/g) Perte de volume 

poreux (%) 

BN      1286 ± 25  - 0,74 ± 0,02 - 

BN après exposition à 

l’éthanol 

     155 ± 10 88% 0,07 ± 0,02 91% 

BN après exposition au 

méthanol 

     1131 ± 25 12% 0,71 ± 0,02 4% 

BN après exposition à 

l’isopropanol 

     1300 ± 25 0% 0,79 ± 0,02 0% 

 

II.2.2 Méthode de préparation des matériaux binaires Au-Pt/BN et Au-Pt/BN-C-x 

 

L’étude de différentes méthodes de préparation des NPs métalliques sur TiO2 (chapitre 4) a 

montré que le photocatalyseur Au0,2Pt0,8/TiO2 (contenant 0.2wt.% Au et 0.8wt.% Pt, soit 

une teneur globale en métal de 1 wt.% avec une teneur nominale en Pt de 80%) préparé par 

la méthode d’imprégnation-réduction dans l’eau présente les meilleures performances 

photocatalytiques en photoréduction du CO2 sous lumière visible. Par conséquent, un dépôt 

de NPs bimétalliques Au-Pt (avec la teneur nominale optimale déterminée  = 0,8) a été 

effectué sur les BN non dopés et dopés par la même méthode de préparation (imprégnation 

– réduction) mais dans l’isopropanol à la place de l’eau. Compte tenu des surfaces 

spécifiques importantes des matériaux BN et BN-C-x, la charge totale en métal déposée est 

augmentée à 4 wt.%, tout en respectant la composition métallique optimale (20 % Au, 80 % 

Pt).  

La synthèse des matériaux binaires Au-Pt/BN et Au-Pt/BN-C-x est réalisée en utilisant le 

protocole suivant : dans un ballon de 100 mL, 150 mg de BN ou BN-C-x sont mélangés avec 

40 mL d’isopropanol sous agitation magnétique pendant 5 minutes. 24,4 L de HAuCℓ4.3H2O 

(0,25 M dans l’isopropanol) et 98,4 L de H2PtCℓ6.6H2O (0,25 M dans l’isopropanol) sont 

ensuite ajoutés dans le mélange et laissés à agiter pendant 45 minutes. 153,5 L d’une 

solution fraîchement préparée de NaBH4 (0,1 M dans le méthanol, à cause de l’insolubilité 

de NaBH4 dans l’isopropanol) sont ensuite ajoutés dans la suspension et laissés à réagir 

pendant 15 minutes. La poudre de couleur grise obtenue de Au0,8Pt3,2/BN-C-x (où 0,8 et 
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3,2 sont les teneurs visées en Au et Pt, exprimées en wt.%) est séparée de la suspension par 

filtration, lavée avec 500 mL d’isopropanol et séchée à l’étuve à 100 C pendant 24 heures. 

 

II.2.3 Caractérisation des matériaux Au-Pt/BN et Au-Pt/BN-C-x 
 

II.2.3.1 Analyse chimique 

 

Les pourcentages massiques des éléments B, N, Au et Pt ont été déterminés par analyse 

chimique. D’après le tableau 5.5, les rendements de dépôt d’Au et de Pt sur tous les 

matériaux sont élevés, compris entre 86 % et 100% pour l’Au et entre 81% et 100 % pour le 

Pt. Il est intéressant de souligner que le pourcentage massique d’azote diminue avec 

l’augmentation de la quantité de dopage par [Bmim]BF4, ce qui confirme l’hypothèse de 

substitution des atomes d’azote par les atomes de carbone au sein de la structure des BN. 

 
Tableau 5.5 : Pourcentages massiques des éléments (B, N, Au, Pt) déposées et rendements de dépôt d’Au et de Pt. 

Matériaux % B % N %Au %Pt Rendement de 

dépôt d’Au (%) 

Rendement de 

dépôt de Pt (%) 

Au-Pt/BN 32  1 30,61  0.07 0,79  0,04 2,76  0,09 99  4 86  9 

Au-Pt/BN-C-0,003 37  2 27,77  0.08 0,80  0,09 3,18  0,09 100  9 99  9 

Au-Pt/BN-C-0,005 34  2 25,63  0.07 0,76  0,04 3,03  0,08 95  4 95  8 

 

II.2.3.2 Propriétés optiques des matériaux Au-Pt/BN et Au-Pt/BN-C-x 

La figure 5.10 montre les spectres UV-Vis des matériaux Au-Pt/BN et Au-Pt/BN-C-x. Comme 

vu précédemment (paragraphe II.5, chapitre 4), pour un rapport nominal Pt/(Pt+Au) 

supérieur à 0,5 (0,8 ici), les spectres UV-Vis sont caractérisés par la RPSL du Pt. Autrement 

dit, la RPSL des NPs d’Au est fortement atténuée et masquée par les NPs de Pt. Ainsi, 

l’absorption significative observée dans le domaine du visible sur tous les spectres des 

matériaux bimétalliques binaires Au-Pt/BN et Au-Pt/BN-C-x avec un maximum aux alentours 

de 400 nm est attribué à la RPSL du Pt. Cette observation suggère une forte interaction 

optique entre l’or et le platine dans tous les matériaux. Cela implique en particulier que les 

électrons photogénérés dans les NPs d’Au sont en grande partie transférés aux NPs de Pt 
64,65, selon des phénomènes connus sous le nom de indirect ou direct chemical interface 

damping 65.  Malgré le dépôt d’une teneur similaire en NPs métalliques sur les différents 

matériaux, l’intensité de la RPSL n’est pas la même. Cette observation suggère la présence 

de tailles différentes de NPs métalliques qui augmente probablement avec l’augmentation 

de la quantité du dopage par le LI [Bmim]BF4. 
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Figure 5.10 : Spectres d’absorption UV-Vis des matériaux binaires Au-Pt/BN et Au-Pt/BN-C-x. 

 

II.2.4 Evaluation de l’activité photocatalytique des composites Au-Pt/BN et Au-Pt/BN-C-x  

 

Le tableau 5.6 présente les activités photocatalytiques de tous les BN synthétisés en 

présence et en l’absence de la phase bimétallique déposée, vis-à-vis de la photoréduction du 

CO2 par l’eau en phase gazeuse sous irradiation à la lumière solaire sur un test de 5 heures. 

Comme vu précédemment (Chapitre 2 et 3), les échantillons sans métal ne révèlent aucune 

activité photocatalytique notable. Cependant, le dépôt de la phase bimétallique constituée 

de 0,8 wt.% d’Au et 3,2 wt.% de Pt rendent les BN et BN-C-x actifs vis-à-vis de la 

photoréduction du CO2. Il est intéressant de souligner que du CO a été détecté pour la 

première fois dans nos conditions expérimentales, et que tous les matériaux Au-Pt/BN et Au-

Pt/BN-C-x ont montré une sélectivité totale de 100% vis-à-vis des produits carbonés (CO et 

CH4) ; aucune production d’hydrogène n’est détectée. Ceci peut très probablement être 

attribué à la grande surface spécifique et à la porosité importante des BN et BN-C-x qui 

assurent une très bonne adsorption de CO2 
35.  

 
Tableau 5.6 : Vitesses moyennes de production de CH4 et de CO et sélectivités électroniques (sur 5 h de réaction continue) 
sous irradiation à la lumière solaire, en présence de vapeur d’eau (CO2/H2O=96/4) et sous un flux continu de CO2 de 0,3 
mL/min. 
Matériau VCH4 

(µmol/h/g) 

VCO (µmol/h/g) Sélectivité pour 

CH4 (%) 

Sélectivité pour CO 

(%) 

Au-Pt/BN 0,03 - 100 0 

Au-Pt/BN-C-0,003 0,70 1,20 70 30 

Au-Pt/BN-C-0,005 0,5 0,6 77 23 
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En comparant l’activité photocatalytique des matériaux Au-Pt/BN et Au-Pt/BN-C-x (Tableau 

5.6, Figure 5.11), nous pouvons remarquer que le dopage du BN au carbone multiplie la 

vitesse de production de CH4 par 23 pour Au-Pt/BN-C-0,003 et par 17 pour Au-Pt/BN-C-0,005 

par rapport au matériau Au-Pt/BN. De plus, des vitesses de production de CO de 1,2 

mol/h/g et 0,6 mol/h/g sont obtenues par les matériaux Au-Pt/BN-C-0,003 et Au-Pt/BN-C-

0,005, respectivement. Les meilleures performances photocatalytiques observées pour Au-

Pt/BN-C-0,003 pourraient être dues à sa plus grande surface spécifique et à son volume 

poreux le plus important, assurant une meilleure adsorption de CO2, ainsi qu’à l’absorption 

améliorée de la lumière solaire.      

 
Figure 5.11 : Vitesses moyennes de production de CH4, H2 et CO (sur 5 h de réaction continue) sous irradiation à la lumière 

visible, en présence de vapeur d’eau (CO2/H2O = 96/4) et sous un flux continu de CO2 de 0,3 mL/min. 

 

II.3 Hétérojonctions BN/CN-B  

 

II.3.1 Méthode de préparation des nanocomposites BN/CN-B 
 

La création d’hétérojonctions entre le nitrure de bore (BN) et le nitrure de carbone dopé au 

bore (CN-B) est réalisée par imprégnation du BN par des précurseurs de CN-B dans le 

méthanol, suivie d’une étape de polycondensation thermique. Dans un premier temps, 10 g 

d’urée en tant que précurseur du g-C3N4 et 10 mg d’acide borique en tant que précurseur de 

l’élément dopant B, sont mélangés avec des quantités différentes du BN préformé (50 mg, 

100 mg, 200 mg et 400 mg) dans 40 mL de méthanol sous agitation magnétique et chauffés à 

30 C jusqu’à évaporation du solvant. La poudre blanche obtenue est placée à l’étuve à 100 

C pendant 24 heures pour évaporer complètement le méthanol. La poudre est ensuite 
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broyée, placée dans un creuset en alumine, dans un four à moufle et traitée thermiquement 

à 550 C, pendant 3 heures avec une rampe de montée en température de 15 C/min (Figure 

5.12). La polycondensation du g-C3N4 dopé au bore (CN-B) est ainsi réalisée en présence du 

BN. Les hétérojonctions obtenues sont nommées par la suite BN/CN-B (x,y) avec x et y 

rapportés aux teneurs réelles en BN et CN-B, déterminées par analyse thermogravimétrique 

(ATG). Le BN préformé a été calciné à 550 °C pendant 3 heures pour servir de matériau de 

référence, et sera noté BN 550°C. 

 

 
Figure 5.12 : Schéma représentatif de la méthode de préparation des hétérojonctions BN/CN-B (x,y). 

 

II.3.2 Caractérisations des hétérojonctions BN/CN-B 
 

II.3.2.1 Analyses thermogravimétriques  

Les teneurs réelles en CN-B dans les composites sont déterminées par analyse 

thermogravimétrique. Comme le montre la figure 5.13, les thermogrammes des composites 

révèlent tous deux zones de pertes de masse. La première zone de perte de masse, jusqu’à 

200 C, est liée à la désorption de molécules d’eau. La deuxième zone, observée à partir de 

450 C pour les différents composites, est liée à la combustion des CN-B dans l’air. Comparé 

au CN-B seul (en absence de BN) qui se décompose à partir de 480 C, toutes les 

hétérojonctions présentent des températures plus basses pour le début de la décomposition 
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des g-C3N4-B, à partir de 430C. Ces résultats montrent que l’association du BN avec CN-B 

diminue la température et la stabilité thermique de ce dernier. Les teneurs réelles du CN-B 

dans les composites, déduites des mesures ATG, varient entre 10 % et 70 %. Ainsi, des 

hétérojonctions BN/CN-B dans des proportions massiques (30-70 ; 50-50 ;70-30 ; 90-10) sont 

obtenues. 

 

 
Figure 5.13 : Analyses thermogravimétriques des différents composites BN/CN-B, réalisées sous flux d’air (25 mL.min-1) avec 

une rampe de montée en température de 15 °C/min. 

 

II.3.2.2 Diffraction des rayons X 

 

Une étude de diffraction des rayons X a été réalisée pour examiner la structure cristalline 

des matériaux BN (550°C), CN-B et des différentes hétérojonctions BN/CN-B (figure 5.14). Le 

diffractogramme de BN (550°C) est caractérisé par deux larges pics de diffraction à 2 = 

24,6 (indexé par le plan (002)) et 42,7 (indexé par le plan (100)), caractéristiques d’un BN 

poreux de structure turbostratique. Le diffractogramme DRX du CN-B révèle deux pics 

caractéristiques à 2 = 13,1 (indexé par le plan (100)) et à 2 = 27,5 (indexé par le plan 

(002)) correspondant respectivement aux motifs répétitifs de l’unité tri-s-triazine du système 

aromatique et à l’empilement inter-couches des systèmes aromatiques II- conjugués. 

Les diffratogrammes des composites BN/CN-B (30-70) et BN/CN-B (50-50) sont caractérisés 

par deux pics de diffraction à 13,1 et 27,5, attribués aux pics caractéristiques du CN-B pur, 

ainsi que par deux signaux élargis avec des maxima vers 25° et 43°, attribuables au BN 

turbostratique. Ces résultats indiquent que la présence du BN avec une teneur massique 

comprise entre 30% et 50% lors de la polycondensation conduisant au CN-B n’affecte pas de 

manière significative la structure cristalline du CN-B. En augmentant davantage la teneur en 
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BN dans les composites à 70% et 90%, un nouveau pic de diffraction, élargi mais clairement 

défini, apparaît à 2 = 25,9°. Il ne correspond ni au BN ni au CN-B. Ce pic, situé entre le pic 

principal du CN-B à 2 = 27,5  et celui du BN (550°C) à 2 = 24,6 , suggère un « alliage » 

structurel des 2 matériaux, un « dopage » d’un matériau avec l’autre. Quoiqu’il en soit, à 

forte teneur en BN, de nouveaux matériaux BN/CN-B (70-30) et BN/CN-B (90-10), qui ne 

résultent pas d’une simple hétérojonction/interface/combinaison entre BN et CN-B, sont 

créés. Ceci peut être attribué à la faible cristallinité du BN qui pourrait subir des 

modifications lors du traitement thermique à 550 C en présence des précurseurs du CN-B.  

 

 
Figure 5.14 : Diagrammes de diffraction des rayons X des composites BN/CN-B. 

 

II.3.2.3 Propriétés optiques : Spectroscopie UV-Vis  

 

Les spectres d’absorption UV-Vis des matériaux de référence BN (550 C), CN-B et des 

différents composites BN/CN-B sont représentés dans la figure 5.15. Le BN absorbe dans le 

domaine de l’UV entre 200 et 287 nm, ce qui est dû à sa large bande interdite de 4,24 eV. Le 

CN-B révèle une absorption plus importante de la lumière qui s’étend de l’UV au visible 

jusqu’à 500 nm. Il faut signaler que l’insertion du BN lors du processus de polycondensation 

thermique du CN-B conduit à la formation de composites BN/CN-B qui n’absorbent pas au-

delà de 500 nm. Toutes les hétérojonctions BN/CN-B révèlent majoritairement la 

contribution d’absorption du CN-B. Elles présentent des faibles valeurs globales de band-gap 

variant entre 2,68 eV et 2,80 eV (Tableau 5.7). On remarque que les hétérojonctions riches 

en CN-B, BN/CN-B (30-70) et BN/CN-B (50-50), présentent des largeurs de bande interdite 

inférieures aux bandes interdites de BN (550°C) et CN-B. 
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Figure 5.15 : Spectres d’absorption UV-Vis des composites BN/CN-B. 

 
Tableau 5.7 : valeurs des gaps d'énergie des composites BN/CN-B. 

Matériau Eg (eV) (Contribution du CN-B) 

BN (550°C) 4,24 ± 0,02 

CN-B 2,75 ± 0,02 

BN/CN-B (30-70) 2,68 ± 0,02 

BN/CN-B (50-50) 2,70 ± 0,02 

BN/CN-B (70-30) 2,79 ± 0,02 

BN/CN-B (90-10) 2,80 ± 0,02 

 

II.3.2.4 Propriétés de surface : manométrie d’adsorption/désorption de N2 

 

La surface spécifique, le volume poreux et le diamètre moyen des pores des composites 

BN/CN-B sont présentés dans le tableau 5.8 ci-dessous.  
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Tableau 5.8 : Surfaces spécifiques, volumes poreux et diamètres des pores des nanocomposites BN/CN-B. 
 SBET 

(m2/g) 

Volume poreux 

(cm3/g) 

Diamètre moyen des 

pores (nm) 

SBET théorique* 

(m2/g) 

BN (550°C) 916  20 0,74  0,02 3,6 – 39 - 

CN-B 104  2 0,31  0,02 39 - 

BN/CN-B (30-70) 114  2 0,50  0,02 3,6 - 28 348 

BN/CN-B (50-50) 139  2 0,53  0,02 4,0 - 39 510 

BN/CN-B (70-30) 533  10 0,58  0,02 3,6 - 39 672 

BN/CN-B (90-10) 555  10 0,39  0,02 3,6 - 39 834 

* Surface spécifique calculée à partir de la somme pondérée des surfaces BET des deux constituants 

BN et CN-B. 

 

D’après la figure 5.16a, les composites BN/CN-B (70-30) et BN/CN-B (90-10) à forte teneur en 

BN révèlent un profil d’isotherme d’adsorption-désorption de type I/IV similaire à celui du 

BN. En revanche, un profil d’isotherme de type IV proche de celui observé pour CN-B 

(chapitre 2) est observé pour les composites riches en CN-B, BN/CN-B (30-70) et BN/CN-B 

(50-50) contenant une teneur inférieure en BN. Les valeurs des surfaces spécifiques des 

composites augmentent avec l’augmentation de la teneur massique en BN. Elles sont 

comprises entre celles de CN-B et de BN (550°C), mais restent nettement inférieures à la 

somme pondérée des surfaces spécifiques des constituants CN-B et BN (550°C). 

Les volumes poreux augmentent dans une moindre mesure avec la teneur en BN, jusqu’à la 

teneur de 70%. Les composites présentent des volumes poreux similaires, de 0,54  0,4 

cm3/g en moyenne, qui sont supérieurs à celui du CN-B (0,31 cm3/g) et inférieurs à celui du 

BN (0,74 cm3/g), à l’exception de BN/CN-B (90-10) qui présente un volume poreux 

nettement plus faible (0,39 cm3/g). 

D’après la figure 5.16b, les composites riches en BN, BN/CN-B (70-30) et BN/CN-B (90-10), 

révèlent une distribution poreuse similaire à celle présentée par BN (550), incluant des 

micropores et deux contributions mésoporeuses centrées à 3,6 nm et 39 nm, alors que les 

composites moins chargés en BN, BN/CN-B (30-70) et BN/CN-B (50-50), présentent une 

distribution exclusivement mésoporeuse, similaire à CN-B, centrée à 28-39 nm, avec une 

contribution mineure à 3-4 nm. Le faible volume poreux de BN/CN-B (90-10) peut clairement 

être attribué à une perte des mésopores de ~ 40 nm par rapport au BN (550°C). Ce faible 

volume poreux, associé à une surface spécifique très en deçà de la valeur attendue de la 

somme pondérée des surfaces spécifiques des 2 constituants, conforte l’hypothèse d’une 

modification du BN lors de la polycondensation thermique conduisant au CN-B.   
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Figure 5.16 : Isotherme d'adsorption/désorption de N2 (a) et distribution poreuse (b) des nanocomposites BN/CN-B. 

 

II.4 Nanocomposites ternaires Au-Pt/BN/CN-B  

 

II.4.1 Méthode de préparation des nanocomposites Au-Pt/BN/CN-B 

 

Les composites Au-Pt/BN/CN-B ont été préparés par la méthode d’imprégnation réduction 

dans l’isopropanol décrite dans le paragraphe II-2.  Ainsi, une charge totale en métal de 4 

wt.% constituée de 0,8 wt.% d’Au et de 3,2 wt.% de Pt (dans un rapport molaire = 4) est 

déposée sur les matériaux de référence BN (550C) et CN-B ainsi que sur les différentes  

hétérojonctions BN/CN-B. 

 

II.4.2 Caractérisation des nanocomposites Au-Pt/BN/CN-B 
 

II.4.2.1 Analyse chimique 

Les pourcentages massiques des éléments C, B, N, Au, Pt, ainsi que les rapports volumiques 

N/C de tous les matériaux déterminés par analyse chimique sont représentés dans le tableau 

5.9. Les rendements de dépôt d’Au et de Pt sur tous les matériaux sont élevés et compris 

entre 86 % et 100% pour l’Au et entre 81% et 100 % pour le Pt. De plus, on remarque que, 

plus la teneur en CN-B dans les composites augmente, plus les composites hybrides BN/CN-B 

deviennent riches en carbone, ce qui diminue par conséquent leurs rapports volumiques 

N/C. Quant aux pourcentages massiques de l’élément bore, ils augmentent en cohérence 

avec l’augmentation de la teneur en BN dans les composites. On remarque également que 

les teneurs mesurées en B des composites BN/CN-B sont proches des teneurs calculées à 

partir de la somme pondérée des teneurs en B des deux constituants (BN et CN-B).  
 

 

a b 
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Tableau 5.9 : Pourcentages massique des éléments (C, N, B) et des NP d’Au et de Pt déposées ainsi que les rapports 
volumiques N/C déterminés par ICP. 

Matériaux % B 

Réel 

(ICP) 

%B* % C % N N/C % Au % Pt Rendement 

de dépôt 

d’Au (%) 

Rendement 

de dépôt 

de Pt (%) 

Au-Pt/BN 

(550°C) 

32 

 1 

- - 30,61 

 0,07 

- 0,79 

 

0,04 

2,76 

 0,09 

99 86 

Au-Pt/CN-B 

 

0,87 

 

0,03 

- 32,45 

 0.02 

56,75 

 0,02 

1,75 0,69 

 

0,03 

2,6 

 0,1 

86 81 

Au-Pt/BN/CN-B 

(30-70) 

9,5 

 

0,06 

10,2 25,38 

 0,59 

50,87 

 1,39 

2 0,80 

 

0,02 

3,2 

 0,09 

100 100 

Au-Pt/BN/CN-B 

(50-50) 

15,9 

 0,7 

16,4 18,53 

 0,09 

45,36 

 4,62 

2,45 0,80 

 

0,09 

3,18 

 0,09 

100 99 

Au-Pt/BN/CN-B 

(70-30) 

20,9 

 0,8 

22,6 10,88 

 0,15 

36,54 

 9,16 

3,4 0,80 

 

0,02 

3,03 

 0,08 

100 95 

Au-Pt/BN/CN-B 

(90-10) 

27 

 1 

28,9 5,44 

 0,06 

33,32 

 7,2 

6,1 0,76 

 

0,03 

2,90 

 0,07 

95 91 

* : Pourcentage en B global calculé à partir de la somme pondérée des teneurs en B des deux 

constituants BN et CN-B. 

 

II.4.2.2 Propriétés optiques : spectroscopie UV-Vis 

Les spectres UV-Vis de tous les matériaux obtenus après dépôt de la phase bimétallique sont 

représentés sur la figure 5.17. L’absorption significative observée dans le domaine du visible 

est attribuée à la RPSL des NPs métalliques. Le signal de la RPSL est très bien caractérisé dans 

le matériau Au-Pt/BN (550°C) du fait de l’absence d’absorption du SC au-delà de 280°C. On 

voit très clairement que la RSPL démarre dans l’UV, atteint un maximum vers 400-450 nm et 

se prolonge sur tout le domaine du visible. Elle est typique de la RPSL du Pt. Aucun autre 

signal n’apparait vers 550 nm sur les spectres de tous les matériaux, malgré la présence 

avérée d’or (ICP). Ceci montre la prédominance de la signature optique du Pt, qui suggère, 
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comme discuté précédemment, la présence d’interaction optique entre le platine et l’or, à 

travers le phénomène de chemical interface damping. 

 

 
Figure 5.17 : Spectres d’absorption UV-Vis des nancomposites Au-Pt/BN/CN-B. 

II.4.3 Evaluation de l’activité photocatalytique des composites ternaires Au-Pt/BN/CN-B  

 

Les activités photocatalytiques des matériaux de référence Au-Pt/BN et Au-Pt/CN-B ont été 

évaluées vis-à-vis de la photoréduction du CO2 par l’eau en phase gazeuse sous irradiation 

solaire sur un test de 5 heures (Figure 5.18, Tableau 5.10).  

 

  
Figure 5.18 : Vitesses de production de H2 (a) et de CH4 (b) sous irradiation à la lumière solaire, en présence de vapeur d'eau 
(rapport molaire CO2/H2O = 96/4) et sous un flux continu de CO2 (0,3 mL min-1). 

Il est intéressant de souligner que, malgré l’absence de semi-conducteurs oxydes, la 

sélectivité de la réaction obtenue vis-à-vis du méthane, sous illumination solaire est élevée 

dans ce type de matériaux (Tableau 5.10), comparée au Au/CN-B. Ceci est attribué à la 

composition métallique déposée (dans un rapport = 4) optimale pour engendrer des 

a b 
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effets plasmoniques sélectifs (chapitre 4), combinée à la surface spécifique importante du 

BN, à son caractère hydrophobe et au dopage au bore qui favorisent l’adsorption du CO2. Les 

vitesses de production de CH4 relevées sur les matériaux 100% sélectifs, Au-Pt/BN (550°C), 

Au-Pt/CN-B, Au-Pt/BN/CN-B (70-30) et Au-Pt/BN/CN-B (90-10), restent faibles (< 0,9 

mol/h/g). Les composites riches en CN-B, qui conduisent à des vitesses de production du 

méthane plus élevées (> 1,6 µmol/h/g), ne sont en revanche pas 100% sélectifs. La meilleure 

vitesse de production de CH4 (associée à une sélectivité de 88%) est atteinte par le 

composite Au-Pt/BN/CN-B (50-50) (3 mol/h/g). Elle est 100 fois et 3,3 fois plus élevée que 

celles observées pour les matériaux de référence Au-Pt/BN (550°C) et Au-Pt/CN-B, 

respectivement, mettant en évidence l’intérêt de l’hétérojonction entre BN et CN-B. La 

meilleure activité photocatalytique obtenue pour Au-Pt/BN/CN-B (50-50) est attribuée à la 

meilleure absorption de la lumière, associée à un faible gap de 2,70 eV, à la composition 

BN/CN-B (50-50) considérée optimale et à la structure cristalline du CN-B maintenue dans ce 

composite. S’ajoute probablement à cela, l’aptitude du BN à attirer, par interaction 

électrostatique, les trous photogénérés sur la BV du CN-B grâce à la charge négative de ces 

nanofeuillets, ce qui inhibe par conséquent la recombinaison de charges photogénérées. 

 
Tableau 5.10 : Vitesses moyennes de production de CH4 et de H2 et sélectivités électroniques (sur 5 h de réaction continue) 
sous irradiation à la lumière solaire, en présence de vapeur d’eau (CO2/H2O=96/4) et sous un flux continu de CO2 de 0,3 
mL/min. 

Matériaux Vmoyenne (CH4) 

mol/h/g 

Vmoyenne (H2) 

mol/h/g 

Sélectivité  

en CH4 (%) 

Au-Pt/BN (550°C) 0,03 - 100 

Au/CN-B 0,05 1.5 12 

Au/BN 0 0 0 

Au-Pt/CN-B 

 

0,9 - 100 

Au-Pt/BN/CN-B 

(30-70) 

1,6 2,3 74 

Au-Pt/BN/CN-B 

(50-50) 

3,0 1,23 88 

Au-Pt/BN/CN-B 

(70-30) 

0,7 - 100 

Au-Pt/BN/CN-B 

(90-10) 

0,1 - 100 
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II.5 Hétérojonctions BN/TiO2 UV100 

 

II.5.1 Méthode de préparation des hétérojonctions BN/TiO2  
 

Deux méthodes de préparation différentes ont été développées pour la synthèse des 

hétérojonctions BN/TiO2. La première appelée « méthode par calcination » consiste à 

mélanger mécaniquement dans un mortier en agate 20 mg du BN préalablement synthétisé 

avec 1,98 g du TiO2 commercial UV 100 Hombikat (dans un rapport massique ). La 

poudre blanche obtenue est ensuite placée dans un creuset en alumine, dans un four à 

moufle et calcinée à 550 C pendant 3 heures avec une rampe de montée en température de 

15 C/min. Le composite résultant est ainsi nommé BN/TiO2 (1-99) calcination. La deuxième 

méthode appelée « méthode par sonication » consiste, dans un premier temps, à calciner 

séparément une quantité déterminée (en mg) du BN préformé et de TiO2 UV 100 à 550 C 

pendant 3 heures avec une rampe de montée en température de 15 C/min. Dans un second 

temps, les matériaux BN et TiO2 ainsi calcinés sont dispersés dans 20 mL de méthanol, puis 

soumis à sonication pendant 1 heure. La suspension ainsi obtenue après sonication est 

placée à l’étuve à 100 C pendant 24 heures pour évaporer complètement le méthanol. Deux 

composites avec deux compositions différentes ont été préparés par cette deuxième 

méthode et sont nommés BN/TiO2 (1-99) sonication et BN/TiO2 (5-95) sonication. La figure 

14 illustre les deux méthodes de préparation développées pour l’élaboration de 

nanocomposites BN/TiO2 UV100. Compte tenu de la stabilité thermique élevée des deux 

matériaux (BN, TiO2), il était difficile de déterminer leurs teneurs respectives dans les 

composites par analyse ATG. Cependant, nous supposons que les compositions réelles sont 

similaires aux compositions théoriques puisque la synthèse des hétérojonctions est réalisée 

à partir des matériaux BN et TiO2 UV 100 préformés.  
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Figure 5.19 : Schéma représentatif des méthodes de synthèse développées pour l’élaboration des nanocomposites BN/TiO2 

UV100. 

 

II.5.2 Caractérisation des hétérojonctions BN/TiO2 UV100 
 

II.5.2.1 Diffraction des rayons X (DRX)  

 

Le diffractogramme du TiO2 UV 100 calciné à 550 C (dans les conditions d’obtention du 

composite par calcination) révèle les pics caractéristiques de la phase anatase. On retrouve 

notamment le pic le plus intense à 25,4 correspondant au plan de diffraction (101) de la 

structure anatase (Figure 5.20). La calcination du BN à 550 C conduit aux deux pics de 

diffraction élargis à 24,6° et 42,7° discutés en II.3.2.2 (Figure 5.14). Concernant les 

diffractogrammes des composites BN/TiO2 préparés par la méthode de calcination ou par la 

méthode de sonication, aucun pic correspondant au BN n’est détecté. Ceci est certainement 

dû à la très faible teneur en BN (1% et 5%) dans les composites.  
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Figure 5.20 : Diagrammes de diffraction des rayons X des composites BN/TiO2. 

Nous pouvons remarquer que la taille moyenne des cristallites d’anatase pour TiO2 UV 100 

de 17 nm est maintenue constante pour tous les composites, ce qui montre que l’insertion 

d’une très faible teneur en BN (1% et 5%) suivie d’une étape de traitement thermique dans 

les hétérojonctions BN/TiO2, ne modifie pas la structure cristalline du TiO2. 

 

II.5.2.2 Propriétés optiques : spectroscopie UV-Vis  

 

Les spectres UV-Vis du TiO2 UV 100 (550C), du BN (550 C) et des différents composites 

BN/TiO2 sont représentés dans la figure 5.21. Le spectre du TiO2 UV 100 (550 C) révèle une 

bande d’absorption typique du TiO2 (100 % anatase) dans le domaine de l’UV (200-388 nm). 

Une absorption moins étendue dans le domaine de l’UV (200-287 nm) est observée pour le 

BN (550C). Concernant les spectres UV-Vis de tous les composites BN/TiO2, un profil 

d’absorption similaire à l’absorption du TiO2 est observé et la contribution du BN apparaît 

masquée par le signal. Les composites BN/TiO2 révèlent donc en apparence une réponse 

optique identique à celle du TiO2 seul. Ces résultats montrent que la très faible teneur en BN 

insérée lors de la synthèse des composites ne modifie pas les propriétés optiques du TiO2. 

De même, les valeurs globales de band-gap des composites calculées à partir de la fonction 

de Kubelka-Munk sont toutes égales à la bande interdite de 3,2 eV calculée pour le TiO2 (550 

C). 
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Figure 5.21 : Spectres d’absorption UV-Vis des composites BN/TiO2. 

II.5.2.3 Propriétés de surface : manométrie d’adsorption/désorption d’azote  

 

D’après les mesures BET (Figure 5.22), le BN (550C) révèle un isotherme d’adsorption de 

type I/IV avec une hystérésis de type H3/H4, indiquant ainsi la présence de micropores et de 

mésopores. La calcination du BN à 550 C, entraîne une petite diminution de sa surface 

spécifique SBET de 1286 m2/g à 916 m2/g. Le TiO2 UV 100 (550C) et tous les composites 

BN/TiO2 présentent des isothermes d’adsorption/désorption de type IV, caractéristiques des 

matériaux mésoporeux. Les profils sont très similaires, en cohérence avec la teneur très 

majoritaire de TiO2 UV 100 (550°C) dans les composites et le fait qu’ils soient issus de 

l’association de deux constituants préformés. 

 

  
Figure 5.22 : Isothermes d'adsorption/désorption de N2 (a) et distributions poreuses (b) des hétérojonctions BN/TiO2. 

D’après le tableau 5.11, les valeurs des surfaces spécifiques et des volumes poreux des 

composites sont similaires à celles du TiO2 (65 m2/g ; 0,24 cm3/g), ce qui était attendu en 

raison de la très faible teneur en BN (1% et 5%) dans les composites. La distribution de la 

a b 
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taille des pores, calculée par la méthode BJH, présente un type bimodal pour le TiO2 et pour 

tous les composites. Ainsi deux contributions mésoporeuses sont observées : une 

contribution principale centrée à 7 nm et une contribution mineure centrée à 21 nm. Par 

conséquent, la morphologie et les propriétés de surface des hétérojonctions BN/TiO2 à faible 

teneur en BN sont déterminées par le constituant majoritaire : le TiO2. 

 

   Tableau 5.11 : Surfaces spécifique, volume poreux et diamètre des pores des nanocomposites BN/TiO2.          
Matériau SBET (m2/g) Volume poreux (cm3/g) Diamètre moyen des 

pores (nm) 

BN (550 °C) 916 ± 20  0,74 ± 0,02 

 

3,6 - 39 

TiO2 (550 °C) 65 ± 5 0,24 ± 0,02 

 

7 - 21 

BN/TiO2 (1-99) 

calcination 

68 ± 5 0,27 ± 0,02 7 - 21 

BN/TiO2 (1-99) 

sonication 

68 ± 5 0,23 ± 0,02 7 - 21 

BN/TiO2 (5-95) 

sonication 

69 ± 5 0,25 ± 0,02 7 - 21 

 

II.4 Nanocomposites ternaires Au-Pt/BN/TiO2  

 

II.4.1 Méthode de préparation des nanocomposites Au-Pt/BN/TiO2  

 

Les nanocomposites Au-Pt/BN/TiO2 ont été préparés par la méthode d’imprégnation – 

réduction dans l’isopropanol décrite dans le paragraphe II-2. Ainsi, une charge totale en 

métal de 4 wt.%  constitué de 0,8 wt. % d’Au et 3,2 wt. % de Pt (dans un rapport molaire   

) est déposée sur les matériaux de références BN (550 °C) et TiO2 (550 °C) ainsi que 

sur les différentes hétérojonctions BN/TiO2.  

 

II.4.2 Caractérisation des nanocomposites ternaires Au-Pt/BN/TiO2 

 

II.4.2.1 Analyse chimique 

 

Les analyses chimiques (Tableau 5.12) ont confirmé l’obtention de rendements de dépôt 

élevés qui varient entre 79 et 100 % pour l’Au et entre 78 et 99 % pour le Pt. Une teneur 

nominale en Pt (Pt/(Pt+Au) de 0,79 ± 0,01 est obtenue dans tous les matériaux. 
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Tableau 5.12 : Pourcentages massiques et rendements de dépôt des NP d'Au et de Pt déposées sur les nanocomposites 
BN/TiO2. 

Matériaux % Au % Pt Rendement 

de dépôt 

d’Au (%) 

Rendement 

de dépôt 

de Pt (%) 

Au-Pt/BN (550 °C) 0,79  

 0,04 

2,76 

 0,09 

99  4 86  9 

Au-Pt/TiO2 (550 °C) 

 

0,63 

 0,03 

2,5 

 0,1 

79  3 78  1 

Au-Pt/BN/TiO2 (1-99) 

calcination 

0,80 

 0,02 

3,17 

 0,09 

100  2 99  9 

Au-Pt/BN/TiO2 (1-99) 

sonication 

0,79 

 0,09 

3,0 

 0,09 

99  9 94  9 

Au-Pt/BN/TiO2 (5-95) 

sonication 

0,78 

 0,02 

3,03 

 0,08 

98  2 95  8 

 

II.4.2.2 Propriétés optiques : Spectroscopie UV-Vis 

 

La figure 5.23 montre les spectres d’absorption UV-Vis des composites Au-Pt/BN/TiO2. 

L’absorption significative observée dans le domaine du visible est attribuée aux NP d’Au et 

de Pt. La RPSL qui s’étend sur toute la région du domaine du visible, avec un maximum à 

peine discernable autour de 450 nm dans la plupart des échantillons, est attribué aux NP Pt. 

Du fait de la teneur avérée en or dans les échantillons (ICP), l’absence de plasmon d’Au, 

attendu vers 550 nm, est attribué à une interaction optique entre l’or et le platine,et plus 

particulièrement au phénomène de chemical interface damping, en raison probablement de 

la présence d’une interface Au-Pt, comme déjà précédemment mentionné (chapitre 4). Les 

intensités similaires sur tous les matériaux, à l’exception de Au-Pt/TiO2, suggèrent la 

présence de NP métalliques présentant des tailles et distributions de tailles similaires.  
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Figure 5.23 : Spectres d’absorption UV-Vis des nanocomposites Au-Pt/BN/TiO2. 

 

II.4.3 Evaluation de l’activité photocatalytique des composites ternaires Au-Pt/BN/TiO2  

 

Les matériaux de référence Au-Pt/BN (550 C) et Au-Pt/TiO2 (550 C) ainsi que toutes les 

hétérojonctions Au-Pt/BN/TiO2 ont été évalués vis-à-vis de la photoréduction du CO2 par 

l’eau en phase gazeuse sous irradiation solaire par un test de 5 heures (Figure 5.24, Tableau 

5.13). Les matériaux de référence, Au-Pt/BN et Au-Pt/TiO2, présentent des productions 

négligeables de méthane (0,02-0,03 µmol/h/g). Le matériau Au-Pt/TiO2 (550°C) montre, par 

ailleurs, de façon surprenante, une forte activité vis à vis de la production d’hydrogène, 

c’est-à-dire une sélectivité en méthane négligeable (1%). Les hétérojonctions, après dépôt 

de la phase bimétallique, présentent toutes des vitesses de production de méthane 

nettement supérieures (> 2,8 µmol/h/g), associées à des sélectivités comprises entre 43 et 

82%. Ces résultats mettent en évidence le rôle de l’hétérojonction BN/TiO2. Cette fois 

encore, la création d’une hétérojonction avec BN a permis d’induire une synergie 

fonctionnelle entre les constituants de l’hétérojonction et d’obtenir des performances 

catalytiques supérieures à celles des constituants indépendants. 
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Figure 5.24 : Vitesses moyennes de production de CH4 et de H2 et sélectivités électroniques (sur 5 h de réaction continue) 
sous irradiation à la lumière solaire, en présence de vapeur d’eau (CO2/H2O=96/4) et sous un flux continu de CO2 de 0,3 
mL/min. 

Notons que pour une même composition BN/TiO2 (1-99), l’hétérojonction préparée par la 

méthode de sonication révèle une production de CH4 de 7,8 mol/h/g, qui est 2,8 fois plus 

élevée que celle produite par l’hétérojonction préparée par la méthode de calcination (VCH4 

= 2,8 mol/h/g) (Tableau 5.13). Ceci montre que la méthode par sonication favorise un 

contact plus intime entre les deux matériaux BN (550 C) et TiO2 UV 100 (550 C), ce qui 

probablement permet ainsi une meilleure séparation de charges photogénérées. 

Bien que les hétérojonctions Au-Pt/BN/TiO2 (1-99) et Au-Pt/BN/TiO2 (5-95) préparées par la 

méthode de sonication révèlent les meilleures sélectivités vis-à-vis du CH4 de 82 % et 80 %, 

respectivement, l’hétérojonction Au-Pt/BN/TiO2 (5-95) est la plus active. La meilleure vitesse 

de production et la sélectivité élevée vis-à-vis du CH4 (13,9 mol/h/g et 80 %, 

respectivement) observées pour Au-Pt/BN/TiO2 (5-95, obtenu par sonication) sont 

probablement liées à une meilleure qualité d’interface BN/TiO2. De plus, la sonication dans 

le méthanol, pourrait charger négativement les nanofeuillets du BN qui, par conséquent, 

attirent par une interaction électrostatique les trous photogénérés sur le TiO2, favorisant 

davantage une meilleure séparation de charges photogénérées et inhibitant ainsi la 

recombinaison de paires électron-trou.   
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Tableau 5.13 : Vitesses moyennes de production de CH4 et de H2 et sélectivités électroniques (sur 5 h de réaction continue) 
sous irradiation à la lumière solaire, en présence de vapeur d’eau (CO2/H2O=96/4) et sous un flux continu de CO2 de 0,3 
mL/min. 

Matériau V moyenne 

CH4 

(µmol/h/g) 

V moyenne H2  

      (µmol/h/g) 

Sélectivité en CH4 

(%) 

Au-Pt/BN (550 °C) 0,03 

 

- 100 

Au-Pt/TiO2 (550 °C) 0,02 

 

14,4 1 

Au-Pt/BN/TiO2 (1-99)   

calcination 

2,8 14,5 43 

Au-Pt/BN/TiO2 (1-99) 

sonication 

7,8 5,3 82 

Au-Pt/BN/TiO2 (5-95) 

sonication 

13,9 8,9 80 

III- Résumé 
 

La synthèse de BN poreux à grande surface spécifique de 1286 m2/g est réalisée par la 

réaction chimique entre l’acide borique et l’urée (dans un rapport molaire 1/23) à 950 C 

sous une atmosphère de N2. Les limitations du BN ainsi synthétisé, en termes d’absorption 

exclusive dans le domaine de l’UV (200-287 nm) et de gap d’énergie élevé de 4,24 eV ont été 

surmontées en développant deux stratégies prometteuses : 1) le dopage au carbone, 2) la 

création d’hétérojonctions avec d’autres SC.   

Le dopage du BN au carbone est réalisé en utilisant le liquide ionique 1-butyl-3-

méthylimmidazolium tétrafluoroburate [Bmim]BF4 comme source de carbone. Les matériaux 

résultant BN-C-0,003 et BN-C-0,005 dopés par 0,003 et 0,005 moles du LI, respectivement, 

révèlent une absorption améliorée de la lumière accompagnée de valeurs de band-gap 

réduites à 4,10 eV pour BN-C-0,003 et à 4,00 eV pour BN-C-0,005. De plus, une 

augmentation significative de la surface spécifique de 1286 m2/g à 1741 m2/g a été observée 

pour le matériau BN-C-0,003. Après dépôt d’une phase bimétallique optimisée (dans le 

chapitre 4), constituée de 0,8% Au et de 3,2% Pt, les nitrures de bore non dopés et dopés ont 

montré des sélectivités totales vis-à-vis des produits carbonés (CO et CH4) dans la 

photoréduction du CO2 par l’eau en phase gazeuse sous irradiation solaire. De plus, il a été 

montré que le dopage du BN au carbone améliore énormément ses performances 

photocatalytiques. En particulier, le matériau Au-Pt/BN-C0,003 a révélé, en plus d’une 

sélectivité totale, une vitesse de production de CH4 23 fois plus élevée que celle produite par 

le matériau de référence Au-Pt/BN, ainsi qu’une vitesse de production de CO améliorée (1,2 

mol/h/g contre 0 mol/h/g pour Au-Pt/BN). Les meilleures performances 

photocatalytiques observées pour Au-Pt/BN-C-0,003 sont attribuées en grande partie à sa 

surface spécifique plus élevée qui assure une meilleure adsorption de CO2. 

La deuxième stratégie développée était la création d’hétérojonctions avec d’autres SC, 

comme le nitrure de carbone dopé au bore (CN-B) et le TiO2 commercial UV 100. Dans un 
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premier temps, des hétérojonctions BN/CN-B, dans des proportions massiques différentes 

(30-70, 50-50, 70-30 et 90-10), ont été synthétisées par insertion du BN lors du processus de 

polycondensation thermique du CN-B. Une amélioration significative de l’absorption de 

lumière, associée à des faibles band-gap dans la gamme 2,68-2,80 eV, a été observée pour 

tous ces composites synthétisés. L’évaluation de l’activité photocatalytique des composites a 

montré, après dépôt de la phase bimétallique, des sélectivités importantes vis-à-vis du 

méthane. La meilleure vitesse de production de CH4 de 3 mol/h/g contre 0,03 mol/h/g 

pour Au-Pt/BN et 0,9 mol/h/g pour Au-Pt/CN-B est atteinte par le composite Au-Pt/BN/CN-

B (50-50), en raison probablement du rapport optimal  et de la structure de CN-B 

maintenue (d’après l’analyse DRX). 

 Dans un second temps des hétérojonctions BN/TiO2 UV 100 (1-99 ; 5-99) préparées par 

calcination, ou par sonication dans le méthanol et décorées par des NP Au-Pt avec une 

charge métallique totale de 4 wt.% et un rapport optimal   ont été synthétisées. Les 

caractérisations par DRX, par UV-Vis DRS et les mesures BET montrent que la faible teneur 

en BN, associée au TiO2 dans les composites ne modifie ni la structure cristalline, ni la 

morphologie, ni les propriétés optiques du TiO2. Néanmoins, l’activité photocatalytique et la 

sélectivité des hétérojonctions, après dépôt de la phase bimétallique, sont améliorées de 

façon significative. En particulier, le composite Au-Pt/BN/TiO2 (5-95, obtenu par sonication) 

révèle la meilleure vitesse de production et la meilleure sélectivité vis-à-vis du CH4 (13,9 

mol/h/g et 80 %, respectivement) contre des productions négligeables de CH4 observées 

sur les matériaux Au-Pt/BN (550°C) et Au-Pt/TiO2 (550°C) de référence. Les meilleures 

performances photocatalytiques observées pour Au-Pt/BN/TiO2 (5-95) sont probablement 

liées à la bonne qualité d’interface BN/TiO2 crée par la méthode de sonication et à la charge 

négative des nanofeuillets du BN qui attirent, par interaction électrostatique les trous 

photogénérés sur le TiO2, favorisant ainsi une meilleure séparation des charges 

photogénérées.        
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Conclusion générale  
 

Les travaux effectués durant cette thèse ont permis de surmonter certaines des limitations 

majeures auxquelles sont confrontées la plupart des semi-conducteurs (recombinaison e-/h+, 

gamme d’absorption du SC, capacité d’adsorption des réactifs, position des bandes du SC par 

rapport aux potentiels d’oxydo-réduction des réactions d’intérêts) et d’améliorer, par 

conséquent le rendement photocatalytique. En outre, nous avons réussi à apporter quelques 

nouveautés par rapport à d’autres études publiées dans la littérature. Dans un premier 

temps, nous avons élaboré, de manière innovante, par une voie très économique, des g-C3N4 

dopés par des éléments non métalliques à des niveaux de dopage beaucoup plus faibles que 

ceux habituellement rapportés1,2. La forte interaction entre les dopants et la structure du g-

C3N4 a entraîné une meilleure organisation/condensation du g-C3N4 dans le plan et une 

moins bonne organisation hors du plan, du fait de la présence des dopants dans l’espace 

creux interplanaires. Il en résulte ainsi une diminution de l’empilement des feuillets et du 

volume poreux du g-C3N4. Le dopage a également entrainé une modification de la chimie de 

surface du g-C3N4, résultant ainsi en une différence d’interaction entre les NPs d’Au et les 

différents supports de g-C3N4. En particulier, la meilleure activité photocatalytique vis-à-vis 

de la production d’hydrogène par photodissociation de l’eau en présence de 1 wt. % TEOA 

sous lumière solaire, observée pour le matériau Au/CN-S dopé par des traces du soufre (%S = 

0,03 wt. %), est attribuée à la forte interaction entre les NPs d’Au et le CN-S.  Cette forte 

interaction est traduite par la plus petite taille des NPs d’Au supportées sur CN-S, induisant 

ainsi un meilleur effet co-catalytique et par conséquent une production de H2 2,7 fois plus 

élevée que celle obtenue par le matériau non dopé Au/CN.  

Dans un second temps, nous avons montré que l’association de plusieurs stratégies : (1) le 

dopage des g-C3N4 par des non-métaux (C, B, S), (2) la création d’hétérojonctions g-C3N4 

dopés/TiO2 sol-gel, (3) le dépôt d’une faible teneur (< 1wt. %) de NPs d’Au, conduisent à des 

taux de production d’hydrogène plus importantes que ceux fournis par la stratégie de 

dopage uniquement.  De plus, nous avons associé, de manière originale, des g-C3N4 dopés 

avec TiO2 dans des hétérojonctions CN dopés/TiO2 et non pas l’inverse (c’est-à-dire TiO2 

dopés/CN), comme ceci a déjà été montré dans la majorité des publications 3,4.  Les 

interfaces CN-X/TiO2 SG ont été préparées par insertion des g-C3N4 préformés pendant le 

processus de synthèse sol-gel du TiO2. Après dépôt de la phase métallique, les 

hétérojonctions Au/CN-B/TiO2 SG (0,8 – 99,2), Au/CN-C/TiO2 SG (1,3 – 98,7) et Au/CN-S/TiO2 

SG (1,8 – 98,2) ont montré des productions de H2 plus importantes que celles produites par 

les matériaux de référence. En particulier, l’hétérojonction Au/CN-B/TiO2 SG (0,8 – 99,2) a 

révélé une vitesse de production d’H2 de 1702 µmol/h/g, c’est-à-dire 1,4 et 6,3 fois, 

respectivement, plus élevée que celles obtenues par les matériaux de référence Au/TiO2 SG 

(1219 µmol/h/g) et Au/CN (270 µmol/h/g). 
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L’autre objectif visé dans cette thèse était la photoréduction du CO2 par l’eau en phase 

gazeuse en composés d’intérêt à haute valeur énergétique (comme le méthane) sous 

irradiation à la lumière visible ou solaire. Après avoir évalué les performances 

photocatalytiques des hétérojonctions Au/CN dopés/TiO2 SG, nous nous sommes rendus 

compte que la sélectivité de la réaction vis-à-vis du méthane (variant dans la gamme 66 - 100 

%) est favorisée par plusieurs hétérojonctions : Au/CN-B/TiO2 SG (0,5 – 99,5), Au/CN-B/TiO2 

SG (0,8 – 99,2), Au/CN-C/TiO2 SG (4,1 - 95,9), Au/CN-S/TiO2 SG (3,6 – 96,4). Néanmoins, les 

vitesses de production de CH4 étaient très faibles, variant entre 0,3 et 1,2 µmol/h/g. Dans ce 

cadre, un autre paramètre essentiel dans la détermination de l’activité photocatalytique, la 

qualité de l’interface entre g-C3N4 et TiO2, a été étudié. Ainsi, des hétérojonctions Au/CN-

dopés/TiO2 UV 100 ont été synthétisées par imprégnation des précurseurs du g-C3N4 (urée, 

dopant) sur le TiO2 UV 100, suivi d’un processus de polycondensation thermique. Bien que 

ces hétérojonctions aient révélé des teneurs en g-C3N4 dopés (dans la gamme 0,54 wt. % – 

0,72 wt. %) plus faibles que celles contenues dans les hétérojonctions Au/CN-X/TiO2 SG, leurs 

contributions d’absorption dans le visible correspondant au g-C3N4 étaient beaucoup plus 

importantes, notamment pour l’hétérojonction Au/CN-C/TiO2 UV100. En particulier, les 

hétérojonctions Au/CN-B/TiO2 UV 100 et Au/CN-C/TiO2 UV 100 ont révélé, non seulement 

des sélectivités de 95 % et 100 %, respectivement, vis-à-vis du CH4 mais également des 

vitesses de production de CH4 de 1,7 et 7,1 fois, respectivement, plus élevées que la vitesse 

de production importante de CH4 atteinte par les hétérojonctions à base du TiO2 SG. La 

supériorité des performances photocatalytiques des hétérojonctions Au/CN-X/TiO2 UV 100, 

par rapport à celles des hétérojonctions Au/CN-X/TiO2 SG, a été attribuée à la présence de la 

partie amorphe du TiO2 UV 100 qui permet d’obtenir des structures de g-C3N4 très exfoliées à 

la surface du TiO2 UV 100 avec un contact interfacial maximisé. En outre, l’hétérojonction 

CN-B/TiO2 UV 100 a maintenu une sélectivité totale de la réaction vis-à-vis du méthane, 

quelles que soient la nature, la composition et la charge de la phase métallique déposée. Ces 

résultats ont confirmé l’hypothèse de l’abaissement de la bande de conduction du g-C3N4 par 

dopage au bore au-delà du potentiel redox du couple H+/H2, inhibant ainsi la production de 

H2. Cependant, l’activité photocatalytique est déterminée par la composition métallique. Plus 

particulièrement, la meilleure productivité de 6,2 µmol/h/g a été atteinte par 

l’hétérojonction Pt 1%/CN-B/TiO2 UV 100 en raison de la superposition de la RPSL du Pt avec 

l’absorption de l’hétérojonction CN-B/TiO2, permettant ainsi au composite de bénéficier de 

l’effet d’antennes issu de l’excitation plasmonique des NPs métalliques.  

 

Après avoir compris le rôle crucial des NPs métalliques dans le contrôle de l’activité 

photocatalytique, une étude d’optimisation de la phase métallique a été réalisée en 

développant 3 méthodes de synthèse des NPs monométalliques (Au ou Pt) et bimétalliques 

(Au-Pt) supportés sur TiO2 UV 100 commercial préalablement calciné à 350°C : imprégnation-

réduction dans l’eau par NaBH4, réduction par NaBH4 dans le DMF, réduction thermique par 

NaBH4. Pour toutes les méthodes de synthèse développées, la plupart des matériaux 

bimétalliques bénéficiant d’un effet de synergie entre l’Au et le Pt étaient plus performants 
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que les matériaux monométalliques. Ceci a été attribué, d’une part, à l’existence d’une 

interface chimique Au-Pt, et d’autre part, aux meilleures performances du Pt par rapport à 

l’Au. Cette étude nous a permis également de constater que : (1) une taille de NPs 

métalliques comprise entre 3 et 4 nm est optimale pour avoir une bonne activité 

photocatalytique, (2) une teneur en NPs métalliques supérieure à 3,6 wt.% permet d’assurer 

une sélectivité totale en méthane, (3)  l’activité photocatalytique des matériaux 

bimétalliques augmente avec l’augmentation du rapport Pt/(Pt+Au), (4) la sélectivité totale 

vis-à-vis du CH4 peut être atteinte même pour des teneurs en NPs < 1wt.% en augmentant le 

rapport Pt/(Pt+Au) dans les bimétalliques. L’association de tous les critères demandés dans le 

photocatalyseur Au0,2Pt0,8/TiO2 issu de la méthode imprégnation – réduction, tels qu’une 

taille de NPs optimale (3 – 4 nm), une synergie remarquable Au-Pt, une composition 

optimale (Pt/(Pt+Au) = 0,82), une structure d’alliage (dont des nanoalliages à structure 

homogène de type solution solide) sont la cause de la meilleure activité photocatalytique 

obtenue ainsi que de la sélectivité totale atteinte.  

 

La large bande interdite du BN limite ses applications en photocatalyse. A notre 

connaissance, le nombre de publications portant sur l’utilisation du BN pour la 

photoréduction du CO2 est très limité. Dans ce travail de thèse, nous étions parmi les 

premiers à montrer qu’en modifiant le BN : (1) par dopage au carbone, (2) par association 

avec du g-C3N4 dopé au bore (CN-B) ou avec du TiO2 commercial UV 100, (3) par dépôt d’une 

phase bimétallique optimisée Au-Pt, nous créons des systèmes photocatalytiques à base du 

BN performants vis-à-vis de la photoréduction du CO2 par l’eau en phase gazeuse. Parmi ces 

stratégies développées, la création d’hétérojonctions Au-Pt/BN/TiO2 UV 100 était la plus 

efficace. En particulier, l’hétérojonction Au-Pt/BN/TiO2 (5-95), préparée par la méthode de 

sonication, a montré une vitesse de production de CH4, 463 et 695 fois, respectivement, plus 

élevée que celles obtenues par les matériaux de référence Au-Pt/BN (550°C) et Au-Pt/TiO2 

UV 100 (550°C).  

 

Perspectives  
 

L’un des points limitants reste encore la très faible cristallinité et l’instabilité du BN dans 

l’eau. Il serait intéressant d’augmenter la cristallinité du BN en le synthétisant, par exemple, à 

des températures élevées (~ 1500°C) afin d’améliorer, par conséquent, sa stabilité dans l’eau.  

De manière générale, une série des caractérisations complémentaires devrait également être 

effectuée afin de comprendre les mécanismes réactionnels mis en jeu et d’améliorer 

davantage les performances photocatalytiques de nos systèmes : 

• Réaliser une étude d’optimisation de la teneur en dopant dans les différents g-C3N4 

dopés. 
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• Déterminer les positions des bandes de valence et de conduction des g-C3N4 dopés, 

par UPS (spectroscopie photo-électronique UV). 

• Quantifier la teneur en carbone dans les BN dopés et réaliser des hétérojonctions 

entre les BN dopés au carbone et le TiO2 UV 100.  

• Faire une analyse MET pour déterminer l’emplacement et la taille des NPs d’Au et de 

Pt sur les hétérojonctions BN/CN-B et BN/TiO2 UV 100, ainsi que la qualité d’interface 

entre les SC. 

• Faire des mesures de potentiel Zeta pour déterminer la charge des nanofeuillets de 

BN. 
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Annexe A.1 

A.1 Méthodes de caractérisation 
 

A.1.1 Analyse thermogravimétrique  

 

L’analyse thermogravimétrique est basée sur la mesure de la variation de masse d’un 

échantillon au cours d’une montée en température sous atmosphère contrôlée. Cette 

technique permet également d’étudier la stabilité thermique d’un matériau et de déterminer 

la teneur en eau, en matières organiques ainsi que la quantité de certains composants d’un 

matériau.  

Les analyses thermogravimétriques ont été réalisées à l’aide d’un appareil de modèle Q 5000 

IR de chez TA Instrument équipé d’un passeur d’échantillon et d’une microbalance avec une 

sensibilité de l’ordre de 0,1 g. Au cours de notre travail de thèse, environ 3 mg de 

l’échantillon ont été placés dans une nacelle en platine, puis chauffés de la température 

ambiante à 900 C avec une rampe de montée en température de 15 C/min sous un flux 

d’air de 25 mL/min. 

Cet appareil nous permet également de travailler, soit sous atmosphère inerte (gaz N2), soit 

sous air dans une gamme de température allant de la température ambiante à 1000 C avec 

une rampe de montée en température de 0,1 à 500 C/min. 

 

A.1.2 Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourrier  

 

Les spectres infrarouges à transformée de Fourrier (FTIR) ont été collectés de 525 à 4000 cm-

1 avec un spectromètre Thermo Fisher Nicolet S10. En raison du CO2 physisorbé, le doublet 

caractéristique du signal de CO2 atmosphérique 2340/2360 cm-1 n’a pas pu être 

complètement éliminé des spectres après soustraction du bruit de fond. 

Principe : Le rayonnement infrarouge passe à travers l’échantillon, ensuite le 

monochromateur, pour arriver finalement au détecteur comme illustré dans la figure A.1.1 

ci-dessous. L’absorption dans la région infrarouge entraîne des changements dans l’état 

vibrationnel et rationnel des molécules.  

 
Figure A.1.1 : Composants optiques du spectrophotomètre FTIR. 
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A.1.3 Microscopie électronique à balayage (MEB)  

 

La microscopie électronique à balayage (MEB ou SEM pour « Scanning Electron Microscopy 

») permet d’observer la topographie des surfaces. Elle est principalement fondée sur la 

détection des électrons secondaires émergeants de la surface d’un échantillon sous l’impact 

d’un très fin faisceau incident (électrons primaires) qui balaie la surface observée.  

Les électrons secondaires ainsi collectés permettent la reconstitution d’une image agrandie 

de la surface au terme d’une période de balayage.  

Cette technique permet également d’obtenir des informations sur la taille des particules, leur 

morphologie ainsi que l’homogénéité de l’échantillon. Dans notre travail, la microscopie 

électronique à balayage (MEB) a été réalisée par Thierry Dintzer (ICPEES) sur un système Zeiss 

Gemini SEM 500 à 6 KV en utilisant une distance de travail (WD) de 3,5 nm et une ouverture 

(AP) de 30 m. Deux détecteurs ont été utilisés alternativement :  un détecteur d’électrons 

secondaires dans la lentille (InLens) pour une meilleure résolution d’imagerie et un détecteur 

d’électrons rétrodiffuses (BSE) fournissant un contraste chimique. Les éléments les plus 

légers (Ti) apparaissent plus sombres que les éléments les plus denses (Au, Pt).   

 

A.1.4 Microscopie électronique à transmission (MET)  
 

La microscopie électronique à transmission (MET ou TEM pour « Transmission Electron 

Microscopy ») est une technique qui permet de visualiser des échantillons à l’échelle du 

nanomètre. Son principe consiste à faire interagir un flux d’électrons accélérés par une 

différence de potentiel avec un échantillon très mince sous vide, produisant ainsi différentes 

sortes de rayonnement. Contrairement à la microscopie électronique à balayage, seuls les 

électrons transmis sont analysés par le détecteur qui traduit le signal en image contrastée. 

Cette technique d’imagerie d’une haute résolution permet également d’obtenir des 

informations sur la structure, la morphologie de l’échantillon, l’arrangement atomique et les 

lignes périodiques correspondant aux plans atomiques. De même, elle nous permet 

également de déterminer la distribution de taille, la forme ainsi que la dispersion des NPs 

métalliques.  

Dans notre cas, la microscopie électronique à transmission (MET) a été réalisée par Dris 

Ihiawakrim (IPCMS, Strasbourg) sur un microscope JEOL 2100 F fonctionnant à une tension 

d’accélération de 200 KV et équipé d’une sonde qui corrige les aberrations sphériques 

donnant ainsi une résolution d’image de 0,18 nm. L’échantillon est dispersé par ultrasons 

dans l’éthanol pendant 2 minutes. Une goutte de la suspension est ensuite déposée sur une 

grille de cuivre recouverte d’un film mince de carbone et laissée sécher à température 

ambiante (22 C) avant l’observation. 

Les distributions de taille des NPs métalliques sont obtenues en mesurant la taille de 200 

particules à l’aide du logiciel Image J 1. 
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A.1.5 Mesure de la mobilité des électrons par TRMC  

 

La durée de vie des porteurs de charge dans le TiO2, les g-C3N4, et les hétérojonctions CN-

X/TiO2 et Au/CN-X/TiO2 après irradiation à 360, 450 et 550 nm a été déterminée par des 

expériences d’absorption des micro-ondes à l’aide de la méthode TRMC (Time Resolved 

Microwave  Conductivity). La technique TRMC est basée sur la mesure de la variation de la 

puissanced’un faisceau micro-onde réfléchit par l’échantillon, ∆P(t), induit par un pulse laser.  

La différence relative  P(t)/P peut être corrélée, pour des petites perturbations de 

conductivité, à la différence de conductivité (t) en considérant l’équation suivante :    

 = A(t) = Ae i ni (t) i 

Avec ni (t) est le nombre de porteurs de charge en excès i à temps t et i leur mobilité. Le 

facteur de sensibilité A est indépendant du temps, mais dépend de différents facteurs tels 

que la fréquence micro-onde et la constante diélectrique2. 

Considérant que les espèces piégées ont une faible mobilité qui peut être négligeable, ni se 

réduit aux électrons mobiles dans la bande de conduction et des trous dans la bande de 

valence. Les mesures TRMC ont été réalisées au laboratoire de chimie physique, CNRS UMR 

8000, Université Paris-Sud par le professeur Christophe Colbeau-Justin .  

Dans notre cas, le signal TRMC du TiO2 et du g-C3N4 peut être attribué aux électrons car leur 

mobilité est beaucoup plus grande que celle des trous.  

Les micro-ondes incidentes ont été générées par un diode Gunn de la bande K à 30 GHz. La 

source de lumière pulsée était un laser OPO (EKSPLA, NT 342 B) avec une gamme de 225 à 

2000 nm. Il émet des impulsions FWHM de 8 ns avec une fréquence de 10 Hz. Les densités 

d’énergie lumineuse reçues par l’échantillon étaient de 1,6 ; 11 et 7,2 mJ à 360, 450 et 550 

nm respectivement. Chaque mesure a été répétée 2 fois. Les principales données fournies 

par TRMC sont la valeur maximale du signal (Imax) qui indique le nombre des porteurs de 

charge en excès créés par l’impulsion laser, y compris le processus de relaxation lors de 

l’excitation par le laser (10 ns) et la décroissance (I(t)) due à la diminution des électrons en 

excès soit par des processus de recombinaison ou de piégeage.  

 

A.1.6 Analyse élémentaire chimique (ICP-AES)  

 

L’analyse élémentaire des matériaux a été réalisée à l’aide de la spectroscopie d’émission 

atomique par torche à plasma à couplage inductif (ICP-AES). Cette technique permet de 

déterminer la teneur en titane, en métal et en azote dans les matériaux. Dans un premier 

temps, l’échantillon solide est mis en solution grâce à un acide fort ou un mélange d’acides 

forts. On parle alors de minéralisation. La préparation est ensuite introduite par vaporisation 

au plasma d’argon pouvant atteindre des températures de 8000 C. Ces températures assez 

élevées induisent l’atomisation, l’ionisation et l’excitation thermique de la substance à 

analyser. Lors du retour des électrons de l’atome excité à l’état fondamental, un rayonnement 

photonique est émis. Ce dernier est caractéristique d’un élément permettant ainsi de 

l’identifier. La lumière émise par l’élément analysé est mesurée et son intensité est comparée 

à celle d’un échantillon de concentration connue dans les mêmes conditions permettant de 
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remonter aux concentrations élémentaires. Dans notre travail, l’analyse chimique des 

échantillons a été réalisée par spectrométrie d’émission à plasma (ICP-OES, Varian 720 ES) à 

la plateforme analytique de l’IPHC (Institut Pluridisciplinaire Hubert Curien, CNRS, UMR7178, 

Dr. Anne Boos). 

L’analyse chimique des éléments Au et ou Pt des matériaux nous a permis de calculer les 

rendements de dépôt (% dépôt) qui sont définis par le rapport entre la masse réelle déposée 

d’Au (teneur en Au expérimentale déduite de l’analyse ICP-AES) et la masse d’Au visée, 

introduite en début de synthèse. 

 

% dépôt = x 100 

 

A.1.7 Diffraction des rayons X  

 

La diffraction des rayons X est une technique non destructive qui permet d’évaluer le degré 

de cristallinité d’un matériau, d’identifier les phases cristallines présentes et de révéler les 

paramètres de maille et la taille des cristallites. Son principe consiste à faire interagir un 

faisceau de rayon X avec les atomes d’un matériau. Par conséquent, chaque atome du cristal 

diffuse une onde qui se propage, dans l’espace. Les interférences des ondes diffusées 

peuvent être constructives dans le cas où les atomes se trouvent à des distances régulières 

ou destructives dans le cas inverse. Les interférences constructives appelées généralement 

pics de diffraction, sont déterminés par la loi de Bragg (équation A.1.1). 

 

2 d(hkℓ) Sin = n     (éq. A.1.1) 

 

d(hkℓ) : distance inter-réticulaire entre deux plans cristallins (ou hkℓ) 

 : angle de bragg (demi-angle de déviation entre le faisceau incident et le détecteur) 

n : nombre entier, ordre de diffraction 

 : longueur d’onde du rayonnement 

 

Les diffractogrammes de rayons X ont été enregistrés à température ambiante sur un 

diffractomètre Bruker D8 Advance équipé d’un détecteur Lynxeye XE sous une tension de 50 

kV et une intensité de 40 mA. La source des rayons X est une anticathode de cuivre utilisant 

la raie K à  = 1,5418 A. L’échantillon est broyé dans un mortier en agate puis déposé sur 

une lame de verre. Les mesures ont été effectuées sur un montage en mode / dans un 

domaine angulaire 2 variant de 10 à 38 degrés (chapitre 2), de 10 à 90 (chapitre 2 et 3) et 

de 10 à 60 (chapitre 5). 

L’identification des phases cristallines, des positions et des intensités des pics de diffraction a 

été réalisée par comparaison du diffractogramme expérimental de l’échantillon avec des 

diffractogrammes de la base de données de l’ICDD (ex JCPDS Joint commitee on powder 

diffraction standard).  



 ANNEXES 

273 
 

L’épaisseur moyenne des empilements des feuillets de g-C3N4 ainsi que la taille moyenne des 

cristallites du TiO2 sont déterminés à l’aide de l’équation de Debye-Scherrer qui relie 

directement les pics de diffraction à la taille moyenne des domaines de diffraction. 

D =  

 

D : taille moyenne des cristallites dans la direction perpendiculaire au plan hkℓ 

b : largeur à mi-hauteur du pic de diffraction (FWHM) en radian 

K : constante de Scherrer 

 : angle de Bragg 

 : longueur d’onde du rayonnement 

Le nombre des feuillets du g-C3N4 et du BN est calculé à partir du rapport entre la taille 

moyenne des domaines de diffraction obtenue par l’équation de Debye Scherrer et la 

distance inter-feuillets obtenue à partir de l’équation de Bragg.  

Nombre des feuillets =  

  

Finalement, les diffractogrammes sont analysés par le logiciel EVA. 

 

A.1.8 Spectroscopie UV – Vis  
 

 La spectroscopie UV – Vis permet d’étudier les propriétés optiques d’un matériau ainsi que 

les propriétés d’absorption de lumière du plasmon de surface localisé des particules 

métalliques. Elle consiste à envoyer un faisceau de photons dont les longueurs d’ondes sont 

comprises entre 200 – 800 nm sur un échantillon. Les photons issus du rayonnement 

transfèrent à l’échantillon une énergie qui, lorsqu’elle est suffisante, crée des transitions 

électroniques au sein de l’échantillon. Ainsi, une partie du rayonnement incident est 

absorbée par l’échantillon, ce qui donne lieu à une raie d’absorption. 

L’absorbance du matériau peut ainsi être mesurée en fonction de la longueur d’onde. 

Dans notre travail, l’analyse des différents échantillons sous forme de poudre a été réalisée à 

l’aide d’un appareil UV – visible Lamda Perkin Elmer 950 équipé d’une sphère d’intégration 

Labsphere RSA ASSY 100 mm et l’acquisition des spectres s’est effectuée en mode réflexion 

(réflectance diffuse).  

L’absorbance des échantillons est déterminée par son équivalence : la fonction de Kubelka – 

Munk. Cette dernière est obtenue via la réflectance R à partir de l’équation suivante : 

F(R) =  

Par la suite, l’énergie du band gap des semi-conducteurs (Eg) est estimée graphiquement par 

l’équation de Tauc ci-dessous, en traçant (F(R) h )s en fonction de l’énergie h (eV) du rayon 

incident. Puis le gap du SC est déterminé par le point d’intersection de la tangente au point 

d’inflexion des courbes avec l’axe des abscisses. 

(F(R) x h)s = (h - Eg) x a 
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Avec: 

F(R) : fonction de Kubelka – Munk 

h : énergie des photons (eV) 

s : vaut ½ dans le cas d’un SC à gap indirect (ex : TiO2 ; g-C3N4 ; BN) et 2 dans le cas d’un SC à 

gap direct 

a : constante. 

A.1.9 Spectroscopie de photoélectrons XPS  

 

La spectroscopie de photoélectrons X (XPS) est basée sur la mesure de l’énergie cinétique Ec 

des photoélectrons émis par un matériau sous rayonnement X. En effet, lorsqu’un faisceau 

de rayon X d’énergie bien définie h bombarde les atomes de l’échantillon étudié, les 

électrons des niveaux de cœur de ces atomes ayant une énergie de liaison Eℓ inférieure à h,  

peuvent être éjectés. Ainsi, l’énergie cinétique de l’électron éjecté est calculée à partir du 

bilan énergétique suivant : h = Eℓ + Ec + Ø donc Ec = h - Eℓ - Ø 

Avec : 

h : énergie du photon incident 

Eℓ : énergie de liaison caractéristique des niveaux énergétiques atomiques des différents 

éléments 

Ø : travail de sortie du spectromètre 

 

L’XPS est une technique permettant d’effectuer une analyse qualitative (détection de tous les 

éléments sauf H et He), et quantitative (détermination des proportions atomique de surface 

des différents éléments détectés) sondant ainsi une surface d’une profondeur inférieure à 5 

nm. Le seuil de détection de cette analyse est d’environ 1% atomique. Elle nous permet 

également de déterminer le degré d’oxydation d’un élément ainsi que son environnement 

chimique.  

Les analyses XPS ont été effectuées par Vasiliki Papaefthimiou (ICPEES) via le spectromètre 

Thermo-VG à ultravide équipé d’un analyseur d’électrons hémisphérique CLAMA (MCD). Une 

source de rayons X à double anode d’aluminium Al K X-Ray (1486,6 eV) est utilisé comme 

rayonnement incident. Les spectres «Survey» et à haute résolution ont été enregistrés en 

mode ″pass energy‶ (90 et 20 eV, respectivement ou 50 eV pour les raies Au 4f et Pt 4f). Le 

décalage dû à l’effet de charge est soustrait en utilisant la raie C1s à 288 eV dans les 

matériaux g-C3N4 (chapitre 2) et la raie C1s de contamination à 285,0 eV dans les matériaux 

monométalliques et bimétalliques à base de TiO2 UV 100 calciné à 350 C (chapitre 4). Les 

rapports atomiques de surface ont été déduits des spectres XPS en utilisant une ligne de 

base de type Shirley ainsi que les facteurs de sensibilité expérimentaux appropriés de la 

section efficace de photo-ionisation normalisée des sous couches atomiques suivant Scofield. 

La déconvolution des pics des niveaux de cœur : C1s , O1s , N1s , Ti 2p , Au 4f et Pt 4f a été 

obtenue avec le logiciel CASA XPS en utilisant un fond Shirley, des formes des pics, des 

largeurs de raie (FWHM), des rapports d’intensité et la séparation de composante spin-orbite 

comme c’est déjà établi dans la littérature. 
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A.1.10 Manométrie d’adsorption-désorption de diazote  

 

Les propriétés texturales des matériaux telles que la surface spécifique, le volume poreux et 

la distribution de taille des pores ont été déterminées par la monométrie d’adsorption – 

désorption de N2 3, 4 .Au cours de ce travail, les isothermes d’adsorption – désorption d’azote 

ont été réalisées à la température de l’azote liquide (- 196 C) en utilisant un appareil 

Micromeritics ASAP 2420. Avant analyse, les échantillons sont dégazés sous vide pendant 7 h 

à 150 C avec une rampe de montée en température de 10 C/min afin d’éliminer l’eau, les 

impuretés et toutes les espèces adsorbées. Après cette étape de dégazage, les échantillons 

sont soumis à une pression définie (Pi) de diazote en phase gazeuse à 77 K qui diminue à 

cause de l’adsorption d’une quantité d’azote dans la porosité du matériau jusqu’à atteindre la 

pression d’équilibre P. La quantité de gaz adsorbé est déterminée par la différence Pi – P. 

L’isotherme d’adsorption-désorption est ainsi enregistré et la courbe V = f(P/Po) est obtenue 

(avec P/Po est la pression relative du diazote ou Po est la pression de la vapeur saturante de 

N2 à 77 K, et V est le volume d’azote adsorbé par gramme d’échantillon dans les conditions 

standards de température et de pression (cm3/g S.T.P).  

La surface spécifique SBET est calculée en utilisant la méthode BET (Brunauer-Emmett-Teller) 

pour un domaine de pression relative compris entre 0,05 et 0,35. Ce dernier correspond à la 

formation d’une monocouche d’azote en plus des couches supplémentaires. 

 

Le volume monocouche (Vmono) est calculé d’après l’équation BET suivante : 

 

 
P : pression à l’équilibre 

Po : pression de vapeur saturante d’azote à T = 77 K 

V : volume d’azote adsorbé à la pression d’équilibre P (cm3.g-1 S.T.P.) 

Vmono : volume de la monocouche d’azote adsorbée sur le solide (cm3.g-1 S.T.P.) 

C : constante caractéristique du système gaz-solide étudié. Elle dépend de la chaleur molaire 

d’adsorption de la première couche à la surface du solide (E1) et de la chaleur molaire de 

liquéfaction d’azote (Eℓ) avec  C = exp (
T R

 E- E1 
) 

 

R : constante des gaz parfaits, R = 8,314 J.mol-1. K-1 

T : température en K 

 

Une fois le volume adsorbé en monocouche (Vm) calculé, la SBET est obtenue à partir de 

l’équation suivante :  

 

SBET = n x NA x  = = 4,35 x Vmono 
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Avec : 

n : nombre de moles de daz dans une monocouche = Vmono/VSTP avec VSTP = volume 

molaire du gaz dans les conditions S.T.P. = 22,4 L.mol-1) 

NA : nombre d’Avogadro (6,023.10-23 mol-1)  

 : surface occupée par une molécule d’azote adsorbée (16,2 Å) 

 

Le volume poreux total considéré égal au volume de diazote liquide adsorbé dans les pores 

aux pressions relatives P/Po = 0,9 – 0,99 est déterminé à l’aide de l’équation suivante : 

 

Vporeux total = x V = 1,547 x 10-3 x V 

 

Vporeux total = volume poreux total (cm3.g-1 STP) 

 gaz : masse volumique de l’azote à l’état gazeux 

 liquide : masse volumique de l’azote à l’état liquide  

V : volume de diazote gazeux adsorbé dans les pores du matériau à P/Po = 0,9 – 0,99 (cm3.g-1 

STP) 

La distribution poreuse de l’échantillon est déterminée par la méthode BJH (Barett-Joyner-

Halenda) appliqué sur la branche de désorption du N2. 

Les matériaux poreux sont classés en 3 familles selon le diamètre de leurs pores : 

Matériaux microporeux : 0,7 nm   d  <  2 nm 

Matériaux mésoporeux : 2 nm   d    50 nm 

Matériaux macroporeux : d    2 nm 

Selon la classification IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) il existe 6 

types d’isothermes d’adsorption ainsi que 4 types d’hystérèse représentés dans la figure 

A.1.2.  

 

 
Figure A.1.2 : Les 6 types d’isothermes d’adsorption/désorption (A) et les 4 types d’hystérèses. 
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Annexe A.2 
 

A.2.1 Détermination de la surface maximale d’un TiO2 nanocristallin  

 

La surface maximale d’un TiO2 nanocristallin (m2.g-1) est calculée à partir de la taille moyenne 

des cristallites déterminée par DRX pour TiO2 UV 100, TiO2 UV 100 (550°C) et les 

hétérojonctions CN/TiO2 UV 100 et CN-X TiO2 UV 100, en considérant des cristallites 

sphériques, une densité de 3,9 (anatase), un degré de cristallinité de 100% et en calulant la 

surface géométrique externe développée. Le calcul détaillé est représenté dans le tableau 

A.2.1 suivant.  

 
Tableau A.2.1 : Calcul détaillé pour la détermination de la surface spécifique théorique maximale d’un TiO2 nanocristallin. 

 
  

Forme 
des 
cristallites  

densité 
(anatase) 
(g/cm3) da (nm) db (cm) 

surfacec 
(cm2) 

volumed 
(cm3) 

poidse 

(g) 

Nb de 
spheresf par 
g 

surfaceg par 
g (cm2) 

surfaceh par 
g (m2) 

TiO2 UV 100 sphère 3,9 9 0,0000009 
2,5434E-

12 
3,8151E-

19 
1,4879E-

18 6,72093E+17 1709401 171 

TiO2 UV  550°C sphère 3,9 18 0,0000018 
1,0174E-

11 
3,0521E-

18 
1,1903E-

17 8,40116E+16 854700 85 

CN/TiO2 UV 100 sphère 3,9 15 0,0000015 
7,065E-

12 
1,7663E-

18 
6,8884E-

18 1,45172E+17 1025641 103 

CN-C/TiO2 UV 100 sphère 3,9 14 0,0000014 
6,1544E-

12 
1,436E-

18 
5,6005E-

18 1,78555E+17 1098901 110 

CN-B/TiO2 UV 100 sphère 3,9 15 0,0000015 
7,065E-

12 
1,7663E-

18 
6,8884E-

18 1,45172E+17 1025641 103 

CN-S/TiO2 UV 100 sphère 3,9 15 0,0000015 
7,065E-

12 
1,7663E-

18 
6,8884E-

18 1,45172E+17 1025641 103 

 

a : diamètre moyen des cristallites (nm) déterminée par DRX 

b : diamètre moyen des cristallites (cm) = d (nm)x10-7  

c : surface d’une sphère / cristallite (cm2) = 4 ( )
2

cm
2

d








 

d : volume d’une sphère (cm3) = 4 ( )
3

cm
2

d








  

e : poids des sphères par gramme (g) = densité (g/cm3) x volume d’une sphère (cm3) 

f : nombre de sphère par gramme = 
(g) poids

1
 

g : surface des sphères par g (cm2) = nombre de sphères par gramme x surface d’une sphère (cm2) 

h : surface des sphères par gramme (m2) = surface par g (cm2)/104 

 

A.2.2 Détermination des vitesses moyennes théoriques de production de CH4  

 

Les valeurs théoriques des vitesses moyennes de production de CH4 attendues d’une 

combinaison linéaire des propriétés catalytiques des NPs Au et Pt sont calculées comme 

suit (Tableau A.2.2): 
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Cas des photocatalyseurs issus de la méthode imprégnation-réduction : 

 
Tableau A.2.2 : Teneur en Au et en Pt(wt.%), et vitesses moyenne de production de CH4 (µmol/h/cata.) expérimentales et 
théoriques des photocatalyseurs issus de la méthode imprégnation-réduction.  

 % Au % Pt VCH4 

(mol/h/gcata.) 
VCH4 théorique 

(mol/h/gcata.) 

Au1/TiO2 0,97 0 0,8 0,8 

Au0,95Pt0,05/TiO2 0,66 0,05 0,6 1,2 

Au0,8Pt0,2/TiO2 0,64 0,18 2,9 2,2 

Au0,5Pt0,5/TiO2 0,47 0,34 7,8 3,4 

Au0,2Pt 0,8/TiO2 0,15 0,66 15,2 5,9 

Au0,05P0,95 /TiO2 0,05 0,78 13,8 6,7 

Pt1/TiO2 0 0,73 7,1 7,1 

 

 

VCH4 théorique (mol/h/gcata.) = 

 

 

= . 

 

Cas des photocatalyseurs issus de la méthode réduction par NaBH4 dans DMF : 

 
Tableau A.2.3 : Teneur en Au et en Pt(wt.%), et vitesses moyenne de production de CH4 (µmol/h/cata.) expérimentales et 
théoriques des photocatalyseurs issus de la méthode réduction par NaBH4 dans DMF. 
 Au (wt.%) Pt (wt.%) VCH4 (mol/h/gcata.) VCH4 théorique 

(mol/h/gcata.) 

Au35/TiO2 33,4 0 0,1 0,1 

Au34Pt1/TiO2 34 1 1,5 0,19 

Au30Pt5/TiO2 30 2,7 2,8 0,36 

Au17,5Pt17,5/TiO2 17,5 2,4 4,7 0,49 

Au3,5Pt3,5/TiO2 2,8 0,4 0,7 0,50 

Au5Pt30/TiO2 5 1,3 1,9 0,76 

Pt15/TiO2 0 15,8 3,3 3,3 

 

VCH4 théorique (mol/h/g) = 

 

 

= . 

A.2.3 Calcul de la fréquence de turnover (h-1) 

 

Le turnover, c'est-à-dire la vitesse de production de méthane, VCH4, normalisée par la 

surface métallique, exprimée en molCH4/h/molmétal surface, est déterminé en utilisant le 

calcul détaillé dans le tableau A.2.4 suivant :  
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Tableau A.2.4 : Calcul détaillé du turnover de l’échantillon optimal Au0,2Pt0,8/TiO2.  

 Au% Pt% M 
(Métal) 
total % 

(a) 
VCH4 en 
µmolCH4 

/h/gcata. 

(b) 
VCH4 en 

µmolCH4/h/gM 

(c) 
VCH4 en 

µmolCH4/h/molM 

d (d) 
VCH4 en 

µmolCH4/h/molM surface 

Turnover frequency  
h-1 (i.e., 

µmolCH4/h/molMsurface) 

Au0.2Pt0.8/ 

TiO2 

0,15 0,66 0,81 15,2 1876,5 367802,5 0,34 1081771,9 1,08 

 

(a) : VCH4 (molCH4/h/gmétal) =  

 

(b) : VCH4 (molCH4/h/molmétal) =   

     avec masse molaire du métal ( 196,97 g/mol pour l’Au et 195,08 g/mol pour le Pt) 

 

(c) : VCH4 (molCH4/h/molmétal surface) =  

avec  

d = dispersion = nombre d’atomes à la surface de la particule / nombre total d’atomes dans la 

particule. Elle est calculée à partir du modèle géométrique de R. van Hardeveld et F. Hartog5, 

sur la base du diamètre moyen des NPs métalliques déterminé par MET. Une dispersion de 

0,34 est calculée pour des NPs (d’or ou de platine, indifféremment) de 4 nm. 

 

 (d) : turnover (molCH4/h/molmétal surface) = VCH4 (molCH4/h/molmétal surface) /106 
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Résumé 
Inspirée de la photosynthèse naturelle, la photocatalyse hétérogène est une technologie 
respectueuse de l’environnement qui consiste à convertir le CO2 en composés valorisables, et à 
produire de l’H2 décarboné à l’aide de l’énergie solaire abondante et renouvelable. Dans ce cadre, ce 
projet s’est focalisé sur le développement de systèmes photocatalytiques à base de TiO2, de g-C3N4 
et de BN poreux. Le rendement photocatalytique de ces systèmes vis-à-vis de la photo-production 
d’H2 sous lumière solaire à partir de l’eau et de la photoréduction de CO2 par l’eau en phase 
gazeuse sous lumière solaire et visible a été amélioré : (1) en dopant le g-C3N4 et le BN par des 
éléments non métalliques pour une meilleure absorption de la lumière visible, (2) en créant des 
hétérojonctions g-C3N4 dopés/TiO2, g-C3N4 dopés/BN et BN/TiO2 pour une meilleure séparation des 
charges photogénérées et (3)  en décorant les systèmes ainsi obtenus par des métaux. Une étude 
particulière de l’effet de la taille, de la teneur, de la composition et de la structure de nanoparticules 
d’alliage (Au-Pt) sur les performances photocatalytiques sous illumination visible a aussi été 
investiguée. 
 
Mots clés: CO2, photoréduction, hydrogène, dopage, hétérojonctions, Au, Pt. 

 

Résumé en anglais 
Inspired by natural photosynthesis, heterogeneous photocatalysis is an environmentally friendly 
technology that consists of converting CO2 into valuable compounds and producing carbon-free H2 
using abundant and renewable solar energy. In this context, this project focused on the development 
of photocatalytic systems based on TiO2, g-C3N4 and porous BN. The photocatalytic efficiency of 
these systems with respect to the photo-production of H2 from water under sunlight and the 
photoreduction of CO2 by water in the gaseous phase under sunlight and visible light was improved: 
(1) by doping g-C3N4 and BN with non-metallic elements for better visible light absorption, (2) by 
creating doped g-C3N4/TiO2, doped g-C3N4/BN and BN/TiO2 heterojunctions for better 
photogenerated charge separation (3) by decorating the nanomaterials with metals. A particular 
study of the effect of size, content, composition, and structure of nanoparticles alloy (Au-Pt) on 
photocatalytic performance under visible illumination was also investigated. 
 
Keywords: CO2, photoreduction, hydrogen, doping, heterojunctions, Au, Pt. 




