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Abstract 
 

La catalyse hétérogène est un acteur fondamental de la société actuelle. En effet, elle permet de 

répondre aux besoins économiques et énergétique dans de nombreuses applications chimiques, qui 

fait de celle-ci un élément essentiel utilisé en masse dans le monde de l’industrie. Aussi bien dans la 

valorisation de la biomasse, réduction des émissions de polluants, traitements des eaux usées, 

dépollution de l’air, les catalyseurs hétérogènes sont essentiels pour relever les défis 

environnementaux actuels. Dès lors, le développement et l'optimisation des méthodes de synthèse 

constituent des axes de recherche incontournables pour rendre, tant bien les catalyseurs en eux-

mêmes que leur synthèse, plus efficace, économique et respectueuse de l’environnement. 

Parmi les méthodes de synthèse de catalyseurs utilisées actuellement en industries, la préparation par 

plasma glidarc (PG) à air humide apparait comme étant potentiellement plus durable. Celle-ci a déjà 

prouvé son efficacité dans la synthèse de catalyseurs massiques de type oxydes métalliques et de type 

oxydes métalliques supportés sur oxydes métalliques. Dans ce mémoire, la capacité de cette méthode 

à synthétiser des catalyseurs de type métal supporté sur oxyde métallique est étudiée. L’évaluation 

porte en particulier sur la synthèse de nanoparticules (NP) d’or sur des supports de type TiO2 et de 

SnO2, dans le but d’obtenir des catalyseurs présentant une activité catalytique significative pour la 

réaction de combustion totale du benzène, tout en utilisant des conditions de synthèse avantageuses. 

Dans un premier temps, des catalyseurs Au/TiO2 ont été synthétisés à partir de mélanges aqueux de 

précurseur d’or HAuCl4 et de support P25 ayant été exposés, ou non, au PG durant différents temps 

de contact support-précurseur d’or. Les caractérisations des solides formés ont montré que de l’or 

avait été déposé sur le support TiO2, avec ou sans exposition au PG, et augmente avec le temps de 

contact support-précurseur. En revanche, l’exposition au PG semble augmenter la taille des NP d’or 

déposées sur le support, réduisant leur activité catalytique. 

Ensuite, des catalyseurs Au/SnO2, au support préalablement synthétisé par PG, ont également été 

synthétisés. Deux méthodes ont été explorées. La première consistait à d’abord synthétiser le support 

seul par exposition d’une solution de son précurseur (SnSO4) au PG, avant de le remettre en suspension 

contenant le précurseur d’or et de réexposer (ou non) celle-ci au PG. La seconde consistait à mélanger 

directement les deux précurseurs (support + supporté) en solution aqueuse et à les exposer ensemble 

au PG, suivant donc une préparation « One-Pot ». Concernant la première méthode de synthèse, les 

mêmes conclusions que celles obtenues pour les catalyseurs Au/TiO2 sont attestées, l’activité des 

catalyseurs exposés au PG étant plus faible que celle des catalyseurs non-exposés. Pour la seconde 

méthode, aucun or n’est détecté à la surface des échantillons, développant, en outre, une surface 

spécifique plus faible que les autres catalyseurs Au/SnO2. De ce fait, les catalyseurs « One-Pot » sont 

les catalyseurs synthétisés les moins actifs. 

En conclusion, la déposition de l’or sur un support oxyde métallique par exposition au PG ne semble 

pas être une bonne alternative aux techniques de déposition déjà existantes pour la synthèse de 

catalyseurs d’or supportés. 
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1. INTRODUCTION : CONTEXTE DE RECHERCHE 

1.1. Historique et définition de la catalyse 

Historiquement, le terme « catalyse » a en premier lieu été utilisé par Berzelius en 1835, qui voulait 

rationnaliser des observations expérimentales bien connues telles que la transformation de l'amidon 

en sucre par les acides ou la décomposition de H2O2 par les métaux [1–5]. Une soixantaine d’années 

après Berzelius, Ostwald décrit les catalyseurs d’une manière plus scientifique comme « une substance 

qui modifie la vitesse d'une réaction chimique sans apparaître elle-même dans les produits » [2,6]. 

Aujourd’hui, le rôle du catalyseur est défini plus précisément comme « une substance qui accélère la 

cinétique d’une réaction chimique, sans être altérée par celle-ci, en baissant l’énergie nécessaire pour 

franchir la barrière d’activation de cette réaction, appelée énergie d’activation » [7]. Plus cette énergie 

d’activation sera basse, plus la réaction sera rapide. La thermodynamique de la réaction, elle, restant 

inchangée [1,7]. 

De manière générale, les catalyseurs abaissent l’énergie d’activation d’une réaction chimique en 

décomposant celle-ci en trois étapes distinctes, ayant chacune leur propre énergie d’activation : 1) 

l’adsorption d’un ou de plusieurs réactifs ; 2) la réaction des réactifs en produit(s) ; 3) la libération du 

ou des produits [2,5,8]. Ce processus est représenté sur la Figure 1. 

 

 

Depuis de nombreuses années, la catalyse joue un rôle central dans l’industrie de la chimie moderne. 

Aujourd’hui, on sait que près de 90% des procédés de l’industrie chimique impliquent au moins une 

étape catalytique [1,4,9,10]. La capacité de la catalyse à améliorer la vitesse et la sélectivité des 

Figure 1 : Représentation schématique de l'effet d'un catalyseur sur les énergies d'activation. Eg représente l’énergie d’activation 

de la réaction en l’absence du catalyseur, alors que Ea, Es et Ed représentent respectivement les énergies d’activation de 

l’adsorption des réactifs, de la réaction et de la désorption des produits en présence du catalyseur (repris de [2]) 
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réactions rend possible la fabrication de nombreux produits de consommation courante, tout en 

réduisant leur empreinte environnementale et économique. Cela explique pourquoi la catalyse fait 

l'objet de recherches scientifiques intensives à l’heure actuelle. Souvent, les caractéristiques de base 

recherchées pour un catalyseur sont une haute activité, une grande conversion des réactifs et une 

haute sélectivité pour les produits désirés [1,2,5,8]. 

La catalyse est souvent séparée en trois catégories distinctes : la catalyse hétérogène, la catalyse 

homogène et la biocatalyse (ou catalyse enzymatique) [5,8]. Parmi celles-ci, seule la catalyse 

hétérogène est concernée par les recherches effectuées dans ce mémoire. Les autres catégories ne 

seront dès lors pas développées ci-après. 

1.2. La catalyse hétérogène 

Par opposition à la catalyse homogène, on parle de catalyse hétérogène lorsque le catalyseur et les 

réactifs/produits se trouvent dans des phases différentes lors de la réaction [5,11]. Dans la grande 

majorité des cas, les catalyseurs hétérogènes sont en phase solide, et les réactifs et produits sont en 

phase liquide ou en phase gaz. 

Ce type de catalyseur tire justement son plus gros avantage de cette hétérogénéité de phase. En effet, 

celle-ci facilite grandement la séparation des produits et du catalyseur après réaction, ce qui simplifie 

les étapes de purification et de récupération des produits par la suite [5,8,12]. De plus, dans la majorité 

des cas, les catalyseurs hétérogènes peuvent être réutilisés à plusieurs reprises sans perte significative 

d'activité catalytique, ce qui permet leur utilisation dans des procédés industriels continus, 

augmentant l’efficacité de la production. Cet aspect de recyclage réduit donc également l’impact 

écologique de ce type de catalyse, en le rendant intéressant par rapport à la catalyse homogène. 

Historiquement, la catalyse hétérogène a trouvé ses applications dans la chimie lourde (synthèse de 

produits chimiques de base, pétrochimie, …). Néanmoins, depuis plus de cinquante ans, de 

nombreuses nouvelles applications ont été développées pour répondre aux besoins de la société 

contemporaine en matière de défis environnementaux [6,10,13]. En effet, en plus de proposer une 

opportunité majeure de réduire la consommation d'énergie et l'impact sur l'environnement de 

diverses réactions chimiques, la catalyse hétérogène peut être appliquée à des processus directement 

centrés sur les défis environnementaux. Ses applications sont diverses : valorisation de la biomasse, 

réduction des émissions de polluants, traitements des eaux usées, dépollution de l’air, ou encore 

production de biocarburants et d’hydrogène « vert » [13–17]. 

1.3. Types de catalyseurs hétérogènes 

Les catalyseurs hétérogènes sont souvent divisés en deux catégories: les catalyseurs massiques et les 

catalyseurs supportés [5]. Les catalyseurs massiques ne sont composés que de phase active, alors que 

les catalyseurs supportés sont composés à minima de deux phases : un support et une phase active 

[8,12,18]. Dans ce travail, notre regard se portera sur les catalyseurs supportés, qui seront le seul type 

de catalyseurs hétérogènes synthétisés. 
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La phase active des catalyseurs hétérogènes supportés est typiquement composée de métaux, 

d’oxydes métalliques (MOx), ou de sulfures métalliques [18,19]. Elle est présente sous forme de 

nanoparticules (NP) déposées à la surface du support, d’une taille généralement entre un et une 

dizaine de nanomètres [8,18,19]. Le support, quant à lui, peut être composé d’un ou plusieurs MOx, 

ou de charbons actifs, qui sont souvent inertes par rapport à la réaction d’intérêt [12,20]. Les supports 

sont souvent choisis pour leur texture, leur stabilité, ou leur capacité à garder la phase catalytique 

stable et bien dispersée [18,21]. Parfois, le support peut également influencer la spécificité et la 

sélectivité du catalyseur [8]. 

Les catalyseurs supportés sont le type de catalyseurs hétérogènes le plus largement représentés dans 

l’industrie [12]. Ils présentent de nombreux avantages : 

- Ils demandent des quantités réduites de phases actives, qui sont souvent les composants les 

plus coûteux des catalyseurs ; 

- La très haute dispersion de la phase active sur le support optimise également la surface active 

développée par le catalyseur, et donc l’efficacité de celui-ci ; 

- En choisissant des supports spécifiques et en contrôlant la distribution et la taille des NP 

actives, il est possible d’orienter la spécificité et la sélectivité du catalyseur pour effectuer une 

réaction d’intérêt en particulier. 

1.4. Principales méthodes de synthèse de catalyseurs hétérogènes 

supportés 

La synthèse des catalyseurs supportés se fait via la déposition de la phase active sur un support choisi 

[18]. Depuis des années, de nombreuses méthodes pour effectuer cette déposition ont été 

développées. Le choix de la technique de synthèse dépend souvent des spécificités de l'application 

visée et des propriétés souhaitées du catalyseur final [22,23]. De manière générale, la déposition de la 

phase active se fait via l’imprégnation du support solide dans une solution contenant un précurseur de 

la phase active. Cependant, dans des procédés comme le procédé sol-gel ou la coprécipitation, il est 

également possible de mélanger directement le précurseur du support et celui de la phase active, pour 

synthétiser les deux conjointement. Ces procédés ne seront pas plus développés dans ce travail, qui 

décrira uniquement les méthodes de synthèse par imprégnation. 

Deux types d’imprégnations peuvent être distinguées : les imprégnations sans interaction directe 

entre le support et la phase active, et les imprégnations avec interaction [8,24]. Dans cette section, 

seules les méthodes de synthèses les plus connues et utilisées seront présentées. Ensuite, les 

avantages et inconvénients de chaque méthode seront énoncés. 

1.4.1. Imprégnation sans interaction 

Pour ces types de synthèses, un certain volume de solution contenant le précurseur de la phase active 

est mis en contact avec le support solide. Ce dernier est ensuite séché pour éliminer le solvant imbibé 

et déposer le précurseur sur le support [8,21,23–25]. L’imprégnation sans interaction est 
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généralement utilisée lorsque l’on veut introduire la phase active dans la porosité du support. Il est 

donc crucial que le précurseur en solution soit inerte par rapport au support. Le temps de contact 

support-précurseur et la vitesse de séchage sont des paramètres clés qui décideront de la forme 

qu’aura le catalyseur final [18,21,24]. 

Deux méthodes d’imprégnation sans interaction peuvent être distinguées, différenciées par le volume 

de solution de précurseur utilisé : l’imprégnation diffusionnelle et l’imprégnation capillaire 

[8,18,21,23–25]. 

1.4.1.1. Imprégnation diffusionnelle 

L’imprégnation diffusionnelle (ou wet impregnation) requiert un volume de solution de précurseur 

excédant le volume poreux développé par le support. Le support est alors immergé dans la solution, 

et la phase active pénètre dans les pores par diffusion dans le solvant. Lorsqu’un équilibre est atteint, 

il existe deux méthodes possibles d’évacuation du solvant. La première méthode consiste à faire 

évaporer le solvant directement après que la diffusion de la phase active a eu lieu, donnant lieu à une 

distribution de la phase active aussi bien à la surface des pores que sur la surface externe du support. 

La seconde méthode consiste à filtrer/centrifuger le support avant évaporation, évacuant ainsi le 

solvant contenant les restes de précurseur et ne laissant la phase active qu’à l’intérieur des pores. 

1.4.1.2. Imprégnation capillaire 

La seconde méthode d’imprégnation sans interaction est l’imprégnation capillaire (dry impregnation). 

Pour celle-ci, on engage un volume de solution inférieur ou égal au volume poreux du support, qui est 

mis en contact avec ce support. La solution pénètre alors dans les pores du support (initialement vides 

de solvant) par capillarité, puis le solvant présent dans les pores est évaporé de sorte à laisser 

uniquement l’espèce active dans les pores du support. 

1.4.2. Imprégnation avec interaction 

Les imprégnations avec interaction tirent parti de l’affinité physique ou chimique du précurseur de 

phase active avec le support [8,24]. Les trois types d’interactions les plus exploités pour la déposition 

de la phase active seront présentés dans cette section : l’échange ionique, la déposition-précipitation 

et le greffage/ancrage. 

1.4.2.1. Échange ionique 

L’échange ionique, parfois appelé « adsorption » dans la littérature, tire parti de l’interaction 

électrostatique entre un ion précurseur de phase active et la surface chargée du support [8,18,23,25]. 

Le support utilisé doit donc pouvoir jouer le rôle d’échangeur ionique, en chargeant sa surface. Les 

MOx en sont un bon exemple : ils sont amphotères et peuvent aussi bien jouer le rôle d’échangeur 

cationique que d’échangeur anionique [8]. Cela est possible grâce aux fonctions hydroxyles (–OH) 

présentes à leur surface pouvant se charger positivement (–OH2
+) ou négativement (–O-). La capacité 

d’échange des MOx dépend en fait de leur point isoélectrique (pHi) et du pH de la solution. Si le pH de 
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la solution est inférieur à leur pHi, leurs fonctions hydroxyles de surface seront chargées positivement 

et joueront le rôle d’échangeurs anioniques, et inversement [8,18,23,25]. 

Dès lors, la synthèse de catalyseurs par échange ionique nécessite une connaissance précise des ions 

de précurseur de phase active en solution en fonction du pH, et du pHi des supports utilisés. En 

ajoutant des ions compétiteurs, il est également possible d’améliorer la dispersion et/ou de jouer sur 

la répartition de la phase active sur le support (eggshell, eggyolk, eggwhite, répartition homogène) 

[8,18,24]. 

1.4.2.2. Déposition-précipitation 

La déposition-précipitation commence, comme les techniques précédentes, par une imprégnation du 

support dans une solution du précurseur de phase active. La solution contient une quantité de 

précurseur correspondant au ratio de phase active voulue sur le support. Un agent est ensuite ajouté 

à la solution, dans le but de faire précipiter le précurseur à la surface du support [8,18,23,25–29]. Pour 

ce type de déposition, un contrôle précis de la concentration en précurseur, une interaction forte de 

celui-ci avec le support et une bonne gestion de la quantité d’agent ajoutée à la solution sont des 

éléments cruciaux, dans le but d’éviter une précipitation spontanée du précurseur dans la solution et 

non sur le support. Il y a plusieurs types d’agents qui peuvent être utilisés : des agents précipitants, 

des bases ou encore des agents réducteurs [26]. 

Dans beaucoup de cas, l’agent précipitant est une base (NaOH ou urée chauffée progressivement). 

Une bonne gestion du pH est alors importante : l’objectif étant de ne pas trop alcaliniser la solution, 

pour que les complexes hydroxydes se forment préférentiellement à la surface du support, et que le 

précurseur précipite sous forme d’hydroxyde métallique en formant un complexe O-M-OH avec les 

fonctions hydroxyles de la surface du support [8,18,23,25–29]. 

1.4.2.3. Greffage/ancrage 

Le terme greffage (ou ancrage) fait référence à la fixation d'un atome de métal central d'un complexe 

sur un support solide [8,18,30,31]. Le métal greffé est souvent un métal de transition [18]. Le greffage 

est une adsorption spécifique et équilibrée, qui se fait via la formation d’une liaison covalente entre le 

complexe métallique et certains groupes de surface du support, par exemple des groupes hydroxyles. 

La liaison peut se faire directement entre le métal et le support (greffage), ou par échange de ligand 

du complexe métallique avec un groupe fonctionnel à la surface du support, pour former un complexe 

de surface (ancrage) [8]. Le tout est ensuite réduit ou oxydé par traitement thermique, en fonction de 

la phase active visée (métal ou MOx). 
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1.4.3. Avantages et inconvénients des méthodes présentées 

Tableau 1 : Avantages et inconvénients des méthodes de synthèse de catalyseurs hétérogènes supportés présentées 

[8,26,32] 

Méthode de 
synthèse 

Avantages Désavantages 

 

Imprégnation 
diffusionnelle 

• Simple 

• Difficile à passer à l’échelle 
industrielle 

• Temps de synthèse long 

• Taille et dispersion des NP non-
contrôlées 

• Uniquement pour des loadings 
bas 

• Loading non-fixe (à mesurer) 

• Interaction forte phase active–
support non garantie 

 

 

Imprégnation 
capillaire 

• Simple 

• Bonne adaptation à l’échelle 
industrielle 

• Peu de gaspillage de solvant 

• Possible pour de gros loadings 

• Loading fixe 

• Taille et dispersion des NP non-
contrôlées 

• Interaction forte phase active–
support non garantie 

• Problèmes d’exothermicité 

 

 

Échange ionique 

• Assez bon contrôle de la taille 
et de la dispersion des NP 

• Bonne adaptation à l’échelle 
industrielle 

• Adsorption en monocouche 

• Interaction phase active–
support forte 

• Complexe et nécessite une 
bonne maîtrise de beaucoup de 
paramètres (pH, stabilité des 
espèces en solution, 
connaissance du support, …) 

 

 

Déposition-
précipitation 

• Possible pour de gros loadings 

• Dispersion acceptable 

• Complexe (bonne gestion de la 
précipitation du précurseur) 

• Nécessite des composés 
chimiques extérieurs 

• Difficulté pour contrôler la 
répartition macroscopique dans 
le grain 

 

 

Greffage/Ancrage 

• Interaction phase active–
support forte 

• Adsorption en monocouche 

• Bon contrôle de la taille et de 
la dispersion des NP 

• Limite d’application à certains 
systèmes spécifiques (nécessité 
de groupement fonctionnels 
disponibles à la surface du 
support) 

• Souvent, nécessité de 
fonctionnalisation du support via 
un traitement préliminaire 
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1.5. La synthèse de catalyseurs par exposition au plasma glidarc à 

air humide 

La catalyse hétérogène étant d’un intérêt central dans notre société, elle est activement étudiée dans 

la littérature. Les méthodes de synthèses existantes sont constamment améliorées, toujours dans le 

but d’optimiser les catalyseurs en termes de coût, de facilité de production et d’efficacité [23]. 

Cependant, celles-ci présentent toujours certains défauts, ce qui fait qu’il est intéressant soit de 

continuer de les améliorer, soit de développer de nouvelles méthodes de synthèse. Parmi ces nouvelles 

méthodes, la synthèse de catalyseurs par exposition au plasma glidarc (PG) à air humide semble 

prometteuse, et a déjà été prouvée comme intéressante lors de nombreuses recherches [33–40].  

Cette forme de synthèse, qui fera l’objet de ce mémoire, sera appliqué à la synthèse de catalyseurs 

métalliques supportés sur des MOx. 

1.5.1. La chimie du plasma 

Le plasma est un état de la matière souvent comparé au gaz, à la différence qu’il est composé d’un 

mélange d’ions, d’électrons, de radicaux libres, de photons ou encore d’atomes non-ionisés, le tout 

présentant une charge nette neutre [38,41–43]. Dans un plasma, les électrons sont toujours présents 

à très haute température (entre 10000°C et 100000°C). Les plasmas sont donc souvent classés en deux 

groupes, en fonction de la température des ions et des atomes de gaz (espèces lourdes) qui les 

composent : les plasmas haute-température (chauds), lorsque la température du gaz est proche de 

celle des électrons (> 5000°C) et les plasmas basse-température (froids), lorsque la température du gaz 

est plus faible (< 5000°C) voire parfois à température ambiante [38,42–44]. Pour la synthèse de 

catalyseurs, les plasmas froids (appelés également plasmas non-thermiques) sont souvent préférés, 

avec des températures de gaz dépendant du temps d’exposition, de la pression, de l’apport ou du 

retrait de chaleur extérieur etc. [38]. Dans le plasma non-thermique, la majorité de l’énergie est utilisée 

pour chauffer et exciter les électrons, qui provoquent la dissociation, l'ionisation et l'excitation des 

espèces lourdes [42].  

Un plasma non-thermique artificiel peut être obtenu de nombreuses manières, via des décharges 

électriques. Il y a quatre types majeurs de décharges: la décharge luminescente, la décharge couronne, 

la décharge à barrière diélectrique et la décharge à arc glissant (menant au PG). En réalité, malgré qu’il 

soit souvent classé parmi les plasmas froids, le PG possède à la fois certaines propriétés des plasmas 

chaud et des plasmas froids. Cela sera détaillé dans la section suivante. 

1.5.2. Qu’est-ce que le plasma glidarc ? 

Le PG est un type de plasma non-stationnaire, qui évolue entre un état quasi-stable et un état 

fortement instable, en suivant un phénomène d’oscillations périodiques. Il peut être obtenu à 

température extérieure ambiante et à pression atmosphérique. Il se forme via une décharge 

« glissant » entre (minimum) deux électrodes, souvent en forme de demi-lunes divergentes. Cette 

décharge est poussée par un gaz injecté entre celles-ci [37,41,45–47]. Un exemple d’arc glissant entre 

deux électrodes est présenté sur la Figure 2. 
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La décharge se forme initialement dans l’espacement le plus proche entre les électrodes et est poussée 

à glisser le long des électrodes par le gaz injecté. Elle grandit avec la distance inter-électrodes jusqu’à 

une distance critique, déterminée par la puissance fournie [41,46]. À ce moment, la décharge s’éteint 

et se rallume instantanément dans l’espacement le plus proche entre les électrodes. Le cycle 

recommence alors, formant ce que l’on appelle « le plumeau ». 

Le PG est un phénomène reliant plasma chaud et plasma froid, mais est souvent considéré comme un 

plasma non-thermique (froid). En effet, à la formation de la décharge, la température du gaz peut 

monter jusqu’à 4000-5000°C, avec une température des électrons à 6000°C. Très vite, lors du 

glissement de l’arc, la température des espèces lourdes redescend en dessous de 1000°C [41,46,47]. 

Dans le cadre de ce mémoire, le gaz injecté entre les électrodes est de l’air humide (humidité relative 

proche de 100%). Pour ce type de gaz injecté, les espèces formées ont des propriétés plutôt 

acidifiantes et oxydantes [39]. Les espèces formées par le PG sont donc des dérivés d’espèces 

présentes dans cet air humide, et peuvent être classées en deux catégories : les espèces primaires et 

les espèces secondaires [39,48–50]. Généralement, les espèces primaires ont une durée de vie assez 

éphémère et tendent vite à se différencier en espèces secondaires, plus stables et qui peuvent 

perdurer plus longtemps dans le milieu. La majorité des espèces potentiellement synthétisées par le 

PG à air humide est présentée dans le Tableau 2. 

Tableau 2 : Principales espèces présentes dans un plasma de type glidarc à air humide [39,48] 

Type d'espèces Espèces majoritaires 

 

Parents N2, O2, H2O 
 

 

Primaires OH°, NO°, H°, O°, N°, … 
 

 

Secondaires NO°, OH°, HNO3, HNO2, NO2, H+, NOx, HxOy, … 
 

 
 

Figure 2 : Plasma d'arc glissant formé entre deux électrodes en forme de demi-lunes divergentes 
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Le PG est déjà utilisé dans de nombreuses applications, comme les traitements de dépollution des eaux 

et de l’air, la production d’H2, l’oxydation et la conversion d’hydrocarbures ou encore la modification 

des propriétés de surfaces solides [37,41,51]. Il est actuellement activement étudié dans le but de 

synthétiser des catalyseurs [34–37,39,40,52]. 

1.5.3. Synthèse de catalyseurs par exposition au plasma glidarc 

La synthèse de catalyseurs par exposition au PG se fait généralement via une réaction d’oxydo-

réduction entre les espèces actives générées par le plasma (appelées « espèces plasma » par la suite) 

et un précurseur métallique présent dans une solution exposée au PG [33–37,39,40,52]. Cette réaction 

d’oxydo-réduction induit la précipitation des précurseurs métalliques, souvent sous forme 

d’hydroxydes métalliques insolubles. Ces hydroxydes métalliques sont ensuite récupérés et 

transformés en MOx par déshydratation lors d’un traitement thermique. 

Cette méthode de synthèse présente de nombreux avantages en comparaison aux autres méthodes 

de préparation de catalyseurs [37,38,43,53,54]. C’est une méthode rapide et facile d’utilisation. De 

plus, elle est réalisée à pression atmosphérique et à température ambiante, ce qui réduit le coût de 

l’installation et sa consommation d’énergie. Cette méthode de synthèse ne requiert pas non plus un 

apport de composés chimiques extérieurs, comme des agents précipitants et/ou des acides/bases. Elle 

n'a donc pas d’impact environnemental significatif car elle n’utilise que de l’air, de l’eau et de 

l’électricité (si on considère cette dernière comme provenant de sources d’énergie verte). De plus, le 

nombre d’espèces primaires formées par unité de temps (et donc la vitesse de réaction) dépend de la 

quantité d’énergie utilisée pour former la décharge, ce qui en fait un paramètre facilement ajustable. 

La méthode présente néanmoins quelques défauts [37,53], comme la nécessité de travailler à haut 

voltage, ce qui augmente le coût énergétique et constitue un danger lors des manipulations. 

Cette méthode a déjà été utilisée avec succès pour la synthèse de catalyseurs massiques de type MOx. 

On peut citer par exemple des catalyseurs massiques tels que α-, β- et γ-MnO2, FeOx, TiO2, SnO2, ou 

WO3, ceux-ci ayant tous été synthétisés à partir de l’exposition au PG de solutions contenant les 

précurseurs des espèces métalliques [33–37,48,52,55]. Ce type de synthèse a également prouvé son 

efficacité pour la synthèse de catalyseurs de type MOx supporté sur MOx, par exemple pour la synthèse 

de catalyseurs FeOx/kaolinite et TiO2/SnO2 [36]. Tous ces exemples ne représentent qu’un faible 

nombre de catalyseurs potentiellement synthétisables, et il serait donc intéressant d’appliquer la 

technique à d’autres types de catalyseurs pour développer son intérêt. 

Cependant, malgré l’intérêt que représente cette méthode de synthèse, les réactions entre les espèces 

plasma et les précurseurs ainsi que les mécanismes impliqués dans la précipitation de ces derniers sont 

encore incertains. 

Ce mémoire consistera en l’évaluation de la capacité de la méthode PG à synthétiser des catalyseurs 

de type métal supporté sur MOx. Les objectifs principaux visés sont donc la déposition de précurseurs 

métalliques sur des supports MOx via la réaction des précurseurs avec les espèces plasma, et la 

compréhension des réactions et des mécanismes de déposition impliqués. 

Dans ce mémoire, l’or sera pris comme exemple de métal à déposer sur des supports MOx (TiO2 et 

SnO2). Ce métal noble a été synthétisé de manière massique en laboratoire via l’exposition d’une 
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solution de son précurseur au PG [56], ce qui en fait donc un candidat potentiel pour être déposé sur 

un support. 

1.6. Catalyse hétérogène à base d’or 

1.6.1. Contexte 

Historiquement, l’or en catalyse hétérogène a longtemps été considéré comme trop noble pour être 

actif, en raison de ses propriétés inertes par rapport à des molécules réactives comme l’O2 ou l’H2 [57–

59]. Entre 1987 et 1989, Haruta et al. [57,60] ont découvert la haute activité catalytique des NP d’or 

pour l’oxydation du monoxyde de carbone à basse température (jusqu’à -80°C). Depuis, la catalyse à 

l’or attire de plus en plus l’intérêt de la recherche et de l'industrie, et s’est développée avec une 

croissance exponentielle [57,58,61]. En effet, de nombreuses applications de l’or en catalyse 

hétérogène ont été découvertes, comme l'hydrogénation du CO et du CO2, l'hydrogénation et 

l'oxydation sélective des hydrocarbures, l’époxydation des alcènes ou encore l'oxydation totale des 

composés organiques volatiles ou des composés azotés [58,59,62–64]. 

L’oxydation des composés organiques volatiles est l’application qui sera utilisée dans ce mémoire, afin 

de tester l’activité catalytique des catalyseurs synthétisés avec le PG. Plus précisément, la réaction 

testée sera l’oxydation totale du benzène. 

1.6.2. Méthodes de synthèses classiques des catalyseurs à base d’or  

Depuis la découverte de l’efficacité de l’or en catalyse, de nombreuses méthodes de synthèse de 

catalyseurs d’or ont été développées. L’or étant un métal noble assez onéreux, les catalyseurs 

hétérogènes d’or supportés sont préférés. Mais ce n’est pas la raison principale du choix de catalyseur 

supporté pour ce métal noble. En effet, l’or n’est actif catalytiquement qu’à des tailles de NP en 

dessous de 5 nm [57,59,65–71]. Tout le défi de la préparation de catalyseurs d’or réside dans la 

capacité de la méthode de synthèse à déposer des NP d’or assez petites et dispersées sur le support, 

afin d’avoir la meilleure activité catalytique possible. À cela s’ajoutent les propriétés intrinsèques de 

l’or, qui compliquent la dispersion des NP à la surface du support. En effet, son point de fusion bas par 

rapport aux autres métaux nobles ainsi que le faible lien qu’il forme avec les oxydes impactent sa 

stabilité, celui-ci frittant assez facilement lors des étapes de calcination ou à température plus élevée 

dans les réacteurs lors des réactions catalytiques [72]. Une dernière complication intervenant dans la 

synthèse de catalyseurs d’or est que le précurseur d’or couramment utilisé est l’acide 

tetrachloroaurique(III) (HAuCl4). Or, l’utilisation de ce précurseur implique la présence potentielle de 

chlore résiduel sur le catalyseur, qui peut jouer un rôle d’empoisonnement du catalyseurs dans de 

nombreuses réactions [59,71,73,74]. 

Les principales méthodes de synthèses de catalyseurs d’or supportés évoquées dans la littérature sont 

la déposition-précipitation, la coprécipitation et la déposition-réduction [57,59,65–67,71]. Les 

techniques de synthèses par imprégnation sans interaction ne sont pas applicables aux catalyseurs 
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d’or supportés, à cause de la trop grande propension de l’or à fritter à la surface du support s’il n’y est 

pas solidement attaché [59]. 

La déposition-précipitation est la méthode la plus largement utilisée dans la littérature, étant celle qui 

permet la déposition de plus petites NP d’or [65,59,57]. Cette méthode de déposition a déjà été décrite 

dans la section 1.4.2.2. La précipitation du précurseur d’or à la surface du support se fait par l’ajout de 

bases à la solution, jusqu’à un pH de 7-8. À ces types de pH, le précurseur forme alors les espèces 

Au(OH)4
- et AuCl(OH)3

- par échange de ligands, et précipitent à la surface du support pour former des 

complexes Au(OH)3 [65,59,57]. Les bases généralement utilisées sont le NaOH ou l’urée. Cette 

méthode est particulièrement efficace pour la déposition d’or sur des supports MOx basiques, car les 

charges de surface positives de ceux-ci dans la gamme de pH décrite jouent un rôle dans la dispersion 

de l’or [59,71]. 

Concernant la coprécipitation, celle-ci se fait en préparant un mélange du précurseur du support sous 

forme d’hydroxyde ou de carbonate avec le précurseur d’or. Ensuite, un agent précipitant est ajouté à 

la solution et les deux précurseurs précipitent conjointement sous forme d’hydroxyde [59,65,71]. Lors 

d’un traitement thermique, l’hydroxyde d’or se réduit en or métallique, et le support qui se déshydrate 

en MOx. On obtient alors un catalyseur composé d’un mélange solide d’or métallique et de son support 

MOx. 

Pour finir, la déposition-réduction consiste à réduire l’or présent en solution sous forme d’un complexe 

ionique choisi, proche du support [59,65]. Cette méthode est surtout efficace pour déposer des NP 

d’or sur des supports en polymères ou sur des charbons actifs. Le complexe d’or est choisi pour 

interagir avec le support : par exemple, un complexe positif qui interagit électrostatiquement avec la 

surface d’un charbon actif chargé négativement [59]. Une fois l’interaction effectuée, un agent 

réducteur est ajouté et l’or est réduit et déposé à la surface du support. 

1.6.3. Facteur influençant l’activité catalytique d’un catalyseur à base d’or  

Comme expliqué précédemment, le facteur majeur déterminant l’activité catalytique de l’or est la 

taille des NP présentes sur le support [62,65,68–70,75–78]. En effet, les sites les plus actifs pour 

l’adsorption de réactifs sur le catalyseur se trouvent à l’interface entre le support et les NP d’or [70]. 

De ce fait, la diminution de la taille des NP d’or augmente la proportion d’interface par rapport au 

nombre d’atomes composant une NP. De plus, une plus petite taille de NP augmente le nombre de 

défauts atomiques présents en surface de celle-ci, défauts qui augmentent également l’activité 

catalytique [68]. Il a été déterminé que la taille des NP pour avoir une activité catalytique optimale se 

trouve entre 2 et 5 nm [65,75]. Dans certains cas, les clusters d’atomes (3 à 10 atomes) sont encore 

plus réactifs que des NP nanométriques [62,75]. 

L’activité catalytique des NP d’or dépendrait aussi de leur forme [65,68,79]. Par exemple, Bamwenda 

et al. [79] ont démontré que des NP hémisphériques étaient plus actives que des particules sphériques 

pour effectuer l’oxydation du CO. Pour la réaction de réduction du p-nitrophénol, Alshammari et al. 

[65] ont rapporté que des nanotubes d’or étaient plus actifs que des NP sphériques. 

Il a également été démontré que la structure et la nature du support avaient un impact sur l’activité 

catalytique des catalyseurs d’or supportés. Premièrement, il a été observé qu’une bonne cristallinité 
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du support augmentait l’activité catalytique des catalyseurs d’or [80]. Ensuite, la nature du support 

peut également jouer un rôle dans la stabilité des NP à sa surface [12,65,68,76,78]. Cette stabilisation 

peut s’avérer primordiale afin d’empêcher le frittage des NP d’or, ayant une grande propension à fritter 

dû à leurs caractéristiques intrinsèques (cf. section 1.6.2.). Overbury et al. [78] ont en effet démontré 

que pour des NP d’or de même taille supportées par SiO2 et TiO2, l'activité catalytique des catalyseurs 

Au/TiO2 était plus élevée que celle des Au/SiO2, dû à une interaction plus forte entre le métal et le 

support. 

1.7. Objectifs 

La catalyse hétérogène est un des axes principaux de l’avancée technologique dans le domaine de 

l’industrie chimique. Par conséquent, le développement et l’optimisation des méthodes de synthèse 

de catalyseurs hétérogènes sont des points centraux de la recherche dans ce domaine. Afin de 

développer des catalyseurs aux caractéristiques toujours plus intéressantes, et pour pallier les défauts 

des méthodes de synthèses classiques décrites dans la littérature, de nombreuses nouvelles méthodes 

de synthèse de catalyseurs émergent et sont optimisées. Parmi celles-ci, la synthèse de catalyseurs au 

moyen de la technologie PG à air humide montre un intérêt grandissant, et a déjà prouvé son efficacité 

pour la synthèse de catalyseurs massiques de type MOx, ainsi que pour la synthèse de catalyseurs de 

type MOx/MOx. 

Comme évoqué dans la section 1.5.3., l’objectif principal de ce mémoire consiste en l’évaluation de la 

capacité de la méthode PG à synthétiser des catalyseurs de type métal supporté sur MOx. La viabilité 

de ce type de synthèse proposerait une belle alternative pour pallier les défauts des méthodes déjà 

existantes, par exemple, pour pallier la nécessité d’utilisation d’espèces chimiques supplémentaires 

lors de la déposition-précipitation (bases, agents précipitants). 

Plus précisément, la capacité de la technique à déposer des NP d’or sur des supports de TiO2 et de 

SnO2 sera évaluée, de manière à obtenir des catalyseurs présentant une activité catalytique 

significative pour la réaction de combustion totale du benzène. Cela implique donc, notamment, la 

déposition de NP d’or de taille inférieure à 5 nm (cf. section 1.6.3.). 

La réalisation de cet objectif a déjà été entamée par Van Hecke [54] dans un mémoire précédent. Ce 

mémoire-ci s’inscrit donc dans la continuité du précédent, avec un ajustement des paramètres de 

synthèse à partir des observations effectuées précédemment, et un élargissement des méthodes de 

caractérisation des échantillons, nécessaires pour tirer une conclusion complète sur la capacité de la 

méthode PG à synthétiser des catalyseurs métalliques supportés sur MOx. 

Le support TiO2 a été choisi car déjà établi comme un support conventionnel pour l’or dans la 

littérature, et est étudié depuis plusieurs dizaines d’années [59,66,67,79]. Dans ce mémoire, il est donc 

le premier support testé pour la déposition de l’or, de sorte à optimiser les conditions de déposition 

et les paramètres de l’exposition au PG, sans devoir jouer sur les paramètres influençant également le 

précurseur. 

En revanche, le SnO2 n’est pas un support conventionnel pour l’or, mais trouve son intérêt dans sa 

facilité à être synthétisé avec la méthode PG. Dans cette recherche, il est donc utilisé dans un second 
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temps, pour évaluer la capacité de la méthode PG à déposer l’or sur un support MOx lui-même 

synthétisé par PG. Dans un troisième temps, la synthèse du SnO2 et la déposition de l’or sont testées 

lors de la même exposition au PG, dans l’idée d’effectuer une synthèse « One-Pot », comparable à une 

méthode de coprécipitation, qui pourrait se montrer plus avantageuse en termes de temps de 

préparation et de facilité d’exécution. 

Il est tout de même utile de se demander pourquoi le TiO2 n’est pas synthétisé lui-même avec la 

méthode PG, étant donné que cet oxyde a déjà été synthétisé par PG, comme décrit dans la section 

1.5.3. La synthèse de TiO2 n’a pas été possible du fait de l’indisponibilité sur le marché de son 

précurseur TiCl3 sous forme solide. En effet, le TiCl3 étant instable, celui-ci est vendu uniquement en 

solution aqueuse concentrée en HCl, à concentration trop basse par rapport aux solutions de TiCl3 

utilisées précédemment dans la littérature pour synthétiser TiO2 par PG [36,55]. Cette possibilité a 

donc été écartée, car le processus de concentration de la solution de précurseur nécessaire à 

l’obtention d’une solution à la bonne concentration ajoutait trop de manipulations superflues. 

1.8. Stratégie 

La stratégie pour l’exécution de l’objectif fixé consiste en l’exposition de mélanges aqueux au PG, en 

faisant varier le temps d’exposition. Les mélanges aqueux contiennent le support déjà synthétisé ou 

son précurseur, avec ou sans ajout du précurseur d’or. Ensuite, certains catalyseurs obtenus sont 

caractérisés par diffractométrie de rayons X (DRX), spectroscopie photoélectronique à rayons X (XPS), 

physisorption d’azote, spectrométrie d’émission atomique à plasma à couplage inductif (ICP-AES) et 

par microscopie électronique à balayage (SEM) couplée à la spectroscopie de rayons X à dispersion 

d'énergie (SEM-EDX). De plus, la spectroscopie ultraviolet-visible (UV-Vis) est utilisée afin d’analyse le 

surnageant après exposition au PG et centrifugation dans le but de quantifier le précurseur d’or resté 

en solution. Pour finir, l’activité catalytique des catalyseurs obtenus est testée pour la combustion du 

benzène. 

Par rapport aux paramètres utilisés par Van Hecke dans son mémoire [54], le temps d’exposition a été 

réduit, passant d’une gamme de 15-60 minutes à une gamme de 7-15 minutes, car les meilleures 

activités catalytiques étaient observés pour les échantillons exposés 15 minutes au PG. Le ratio 

massique or/support a également été augmenté, passant de 1% à 3%, pour essayer de mieux détecter 

l’or par XPS, qui n’était pas toujours visible sur les échantillons synthétisés précédemment. 
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2. MATÉRIEL ET MÉTHODE 

Dans cette section, les réactifs utilisés pour cette recherche seront décrits. Le setup et les méthodes 

de synthèse des catalyseurs seront expliqués ainsi que les méthodes de caractérisation des 

échantillons et les instruments associés. Pour finir, les paramètres utilisés lors des tests catalytiques 

seront décrits. 

2.1. Réactifs 

De l’eau distillée provenant du laboratoire est utilisée comme solvant pour toutes les suspensions et 

les solutions réalisées pour ce mémoire. 

Le précurseur utilisé pour chacune des synthèses de catalyseurs à base d’or est l’acide 

tetrachloroaurique(III) tri hydraté (HAuCl4.3H2O, Sigma-Aldrich, pureté ≥ 99.9%, 393.83 g/mol). Le 

support utilisé pour les synthèses de catalyseurs Au/TiO2 est l’oxyde de titane (TiO2 P25 Degussa, 79.89 

g/mol). Pour les catalyseurs Au/SnO2, le précurseur SnSO4 (Sigma-Aldrich, pureté ≥ 95%, 214.77 g/mol) 

est précipité par exposition au PG en SnO2, qui sert ensuite de support pour l’or. 

2.2. Réacteur de synthèse 

 

Figure 3 : Schéma du réacteur à PG utilisé dans ce mémoire 
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Le dispositif utilisé pour la synthèse des catalyseurs est un réacteur à PG. Il est divisé en deux parties : 

le corps et la tête, toutes deux en verre. Le corps est la partie qui contient le mélange à exposer. Il est 

équipé d’un robinet de sortie, pour récupérer le mélange après exposition. Le mélange est 

constamment agité par un barreau magnétique pendant l’exposition. Le corps est aussi composé d’une 

double paroi servant à refroidir le système en y injectant de l’eau. La tête est fixée au corps du réacteur 

après ajout de mélange dans ce dernier. Elle contient deux électrodes en acier inoxydable, en forme 

de demi-lunes divergentes et espacées de   2̴ mm maximum, qui elles-mêmes sont reliées à un 

générateur à haute tension qui produit l’arc électrique. Le sommet de la tête est relié à un tuyau 

servant à injecter, via une fine buse, l’air humide directement dans l’arc électrique entre les électrodes 

pour former le PG. Une ouverture servant d’échappatoire pour les gaz est aussi présente sur un coté 

de la tête, maintenant la pression atmosphérique dans le réacteur. L’air humide injecté dans le 

réacteur est synthétisé aux moyens d’un barbotteur, dans lequel de l’air sec provenant du réseau du 

laboratoire est injecté. Toutes ces composantes sont représentées sur le schéma de la Figure 3. 

Les phases d’exposition se déroulent à chaque fois en suivant des paramètres identiques. Une haute 

tension de 9000 V est générée par le générateur haute tension avec un ampérage de 100/130 mA. Le 

débit d’air humide dans le réacteur est de 7.5 L/min et le mélange est agité à environ 120 rpm. Le 

réacteur permet d’accueillir des solutions ou suspensions de 400 mL pour maintenir une distance 

d’environ 1.5 cm avec les électrodes. Chaque exposition est effectuée à la température de l’eau de 

refroidissement (double paroi), en la considérant constante tout au long de l’exposition. 

2.3. Méthode de synthèse des catalyseurs 

Pour chaque échantillon, une solution/suspension de 500 mL est préparée avec les précurseurs et 

supports associés au type de catalyseur à synthétiser. 400 mL de ce mélange sont exposés au PG, et 

100 mL sont agités sans exposition pour servir de comparaison avec le mélange exposé. 

Comme expliqué dans les objectifs et la stratégie adoptés pour cette recherche, deux supports 

différents ont été testés pour la synthèse de catalyseurs d’or supportés. D’abord, le TiO2 est utilisé, car 

il est déjà établi comme un bon support pour l’or dans la littérature [66,81–83]. Ensuite, le SnO2 est 

utilisé comme support car, bien que moins connu que le TiO2 en tant que support pour l’or, il a 

l’avantage d’être également synthétisable par exposition au PG [40], ce qui ajoute une plus-value à 

cette technique de synthèse de catalyseur. 

2.3.1. Catalyseurs Au/TiO2 

D’abord, trois suspensions de TiO2 ont été préparées en ajoutant 1.7390 g de TiO2 P25 Degussa dans 

un ballon jaugé de 500 mL. Ensuite, 0.1043 g de précurseur d’or HAuCl4.3H2O ont été ajoutés à la 

suspension, de sorte à atteindre un ratio massique Au/TiO2 de 3%. Chaque pesée a été effectuée en 

acceptant une erreur de ±0.0005 g. 400 mL de chaque suspension ont ensuite été introduits dans le 

réacteur à PG, et trois temps d’exposition différents ont été testés : 30, 15 et 7 minutes. Après chaque 

exposition, le système a été laissé 15 minutes au repos en maintenant l’agitation, pour laisser refroidir 

les électrodes et la tête du réacteur. Les 100 mL restants de chaque solution ont été agités dans un 
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berlin pendant la même durée sans exposition au plasma, à température ambiante. Le pH de chaque 

suspension a été mesuré avant et après exposition (ou non-exposition). Les suspensions ont ensuite 

été récupérées dans des tubes à essai et centrifugées 30 minutes à 22830 g et 25°C. Les surnageants 

ont été jetés, et les culots ont été lavés en les resuspendant dans de l’eau déminéralisée, et ensuite 

ont été recentrifugés. Cette opération est répétée deux fois (deux lavages). A cause d’un manque de 

place dans la centrifugeuse, les échantillons non-exposés et exposés ont été centrifugés 

alternativement, c’est-à-dire qu’une fois resuspendus, les culots sont restés 30 minutes dans les tubes 

à essai le temps que la centrifugation des échantillons conjugués soit terminée. Après que les derniers 

surnageants aient été jetés, les culots ont été récupérés dans deux creusets (échantillons exposés et 

non-exposés) et séchés dans une étuve pendant 24±5 heures à 120°C. Les poudres récupérées ont 

ensuite été broyées dans un mortier en agate et stockées dans des tubes en verre entourés 

d’aluminium pour éviter le contact avec la lumière, qui est connue pour endommager les échantillons 

contenant de l’or [66]. Les six échantillons alors synthétisés ont été nommés TA30, TA15, TA7, TA30 

SE, TA15 SE et TA7 SE (Tableau 3), le nombre étant le temps d’exposition et la mention « SE » étant 

ajoutée pour les échantillons synthétisés sans exposition. 

Après la synthèse de ces échantillons, il s’est montré intéressant de quantifier le précurseur d’or 

restant en solution après (non-) exposition, et qui n’a donc pas réagi. Il s’est avéré que l’UV-Vis pouvait 

être utilisée pour effectuer cette quantification [73,84,85]. Un échantillon test a donc été resynthétisé 

en suivant le même protocole que les précédents, la seule exception étant que le premier surnageant 

n’a pas été jeté mais gardé pour analyse en UV-Vis. Le temps d’exposition au PG choisi pour la 

suspension fut 7 minutes, dû au fait que ce temps d’exposition a donné les échantillons les plus actifs 

catalytiquement parmi les trois types d’échantillons synthétisés (voir résultats et discussion). Les deux 

échantillons destinés à ce test ont été nommés TA7 UV et TA7 UV SE (Tableau 3). 

Tableau 3 : Nomenclature des échantillons de catalyseurs Au/TiO2 synthétisés et concentrations des solutions de 

synthèse 

Nom de 

l’échantillon 

Temps d’exposition 

[min] 

Concentration en TiO2 

[g/L - mol/L] 

Concentration en 

HAuCl4.3H2O  

 [g/L - mol/L] 
 

TA30 
30 

3.4780   -   4.353*10-2 0.2086   -   5.297*10-4 

 

 

TA30 SE 
 

 

TA15 
15 

 

 

TA15 SE 
 

 

TA7 

7 

 

 

TA7 SE 
 

 

TA7 UV 
 

 

TA7 UV SE 
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2.3.2. Catalyseurs Au/SnO2 

La synthèse des catalyseurs Au/SnO2 a suivi le même protocole que celle des échantillons Au/TiO2. 

Cependant, dans ce cas, le support SnO2 a aussi été synthétisé par exposition au PG d’une solution du 

précurseur SnSO4, ce qui a permis de faire varier les moments d’ajout du précurseur d’or par rapport 

à la synthèse du support. 

Une étude précédente du laboratoire [40] a prouvé qu’une solution 0.01 mol/L de SnSO4 était 

complétement convertie en une suspension de SnO2 après deux heures d’exposition au PG. Trois 

solutions aqueuses de SnSO4 0.01 mol/L ont été réalisées en ajoutant 1.0739 g de SnSO4 dans un ballon 

jaugé de 500 mL.  400 mL de ces solutions ont ensuite été exposés deux heures dans le réacteur à PG, 

alors que les 100 mL restants n’ont pas été exposés mais agités dans un berlin à température ambiante 

pendant la même durée. Comme 400 mL de SnSO4 0.01 mol/L sont exposés, il est attendu que la masse 

de SnO2 théorique obtenue en considérant 100% de précipitation soit de 0.6028 g par batch. Il est à 

noter que chaque exposition de deux heures effectuée dans ce mémoire a été divisée en deux 

expositions d’une heure, laissant 15 minutes de repos entre les deux pour éviter une surchauffe des 

électrodes ou de la tête du réacteur. Les suspensions obtenues ont ensuite subi les mêmes étapes de 

lavage, séchage et broyage que les échantillons de catalyseurs Au/TiO2 synthétisés dans la section 

précédente. Deux des échantillons obtenus ont été nommés Sn – échantillons exposé – et Sn SE – 

échantillon non-exposé – (Tableau 4), et les deux échantillons restants issus des suspensions exposées 

ont ensuite été utilisés comme support pour y déposer de l’or. 

Les deux échantillons évoqués ci-dessus ont ensuite été pesés et resuspendus dans des ballons jaugés 

de 500 mL avec de l’eau distillée. Le précurseur d’or HAuCl4.3H2O a ensuite été ajouté dans les ballons 

jaugés, en respectant un ratio massique Au/SnO2 de 3% par rapport aux masses de SnO2 resuspendues. 

Pour l’échantillon prédestiné à être exposé 15 minutes, 0.6064 g de SnO2 ont été resuspendus, donc 

une masse de 0.0364 g (1.85*10-4 mol/L) de précurseur d’or a été ajoutée dans la suspension de SnO2 

de 500 mL. Le fait que la masse obtenue de SnO2 soit supérieure à la masse théorique obtenue est 

sûrement dû à une mauvaise homogénéisation de la suspension lors de la séparation de la solution 

mère en 400+100 mL. Pour l’échantillon prédestiné à être exposé 7 minutes, 0.5698 g de SnO2 ont été 

resuspendus, donc une masse de 0.0341 g (1.73*10-4 mol/L) de précurseur d’or a été ajoutée dans la 

suspension de SnO2 de 500 mL. Après ajout du précurseur d’or, 400 mL des deux suspensions ont été 

exposés au PG pendant 15 et 7 minutes respectivement, et les 100 mL restants ont été agités dans un 

berlin sans exposition à température ambiant pendant les mêmes durées. Les échantillons ont ensuite 

subi les mêmes étapes de lavage, séchage et broyage que les échantillons précédents. Les quatre 

catalyseurs ainsi synthétisés ont été nommés SA15 (SE) et SA7 (SE) (Tableau 4).  

Deux autres suspensions de SnO2 ont ensuite été synthétisées en suivant le même protocole que pour 

la synthèse de l’échantillons Sn, mais, après l’étape de lavage, le culot de SnO2 humide a été 

directement resuspendu dans un ballon jaugé de 500 mL avec 0.0340 g du précurseur d’or (1.73*10-4 

mol/L), en évitant donc l’étape de séchage du support seul. La masse d’HAuCl4.3H2O introduite a été 

calculée en considérant la masse sèche de SnO2 potentiellement obtenue comme la moyenne des 

masses de SnO2 sec obtenue pour les échantillons Sn, SA7, SA15 et d’un quatrième échantillon 

synthétisé dans les mêmes conditions, tout en gardant un ratio massique Au/SnO2 de 3%. La masse 

estimée de SnO2 récupéré après les lavages est de 0.5673 g. Après ajout du précurseur d’or, 400 mL 
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des deux suspensions ont été exposés au PG pendant 15 et 7 minutes respectivement, et les 100 mL 

restants ont été agités dans un berlin à température ambiante sans exposition pendant les mêmes 

durées. Les étapes de lavage, séchage et broyage ont été réalisées de manière identique que 

précédemment et les quatre échantillons ont été nommés SAH15 (SE) et SAH7 (SE) (Tableau 4). 

Pour finir, quatre échantillons « One Pot » ont été réalisés en réalisant deux co-solutions contenant à 

la fois les deux précurseurs (SnSO4 and HAuCl4.3H2O) et en l’exposant au PG. 1.0739 g de SnSO4 (0.01 

mol/L) et 0.0452 g de HAuCl4.3H2O (2.30*10-4 mol/L) ont été solubilisés dans de l’eau distillée dans un 

ballon jaugé de 500 mL. La masse de HAuCl4.3H2O introduite a été calculée en considérant la masse 

théorique de SnO2 obtenue avec une précipitation totale du précurseur SnSO4 initialement en solution 

et avec un ratio massique Au/SnO2 de 3%. Le temps d’exposition du précurseur SnSO4 n’étant pas de 

deux heures, il est assez probable que le ratio massique Au/SnO2 maximum atteignable des 

échantillons résultants ne soit pas de 3% mais plus élevé, car la conversion du SnSO4 ne sera pas totale, 

alors que le précurseur d’or, lui, est exposé pendant la même durée que les échantillons précédents. 

Les solutions de précurseurs ont été exposées 15 et 7 minutes, puis ont suivi les mêmes étapes de 

lavage, séchage et broyage que les échantillons précédents. Les échantillons « One Pot » ainsi 

synthétisés ont été nommés SOP15 (SE) et SOP7 (SE) (Tableau 4). 

Les catalyseurs Au/SnO2 SE n’ont pas été récupérés en quantité suffisante pour effectuer un test 

catalytique ou une analyse de physisorption d’azote et n’ont donc été analysés que par DRX et par XPS. 

Pour avoir une comparaison d’activité catalytique entre les échantillons exposés et non-exposés, 

l’équivalent sans exposition du catalyseur exposé le plus performant (SAH7) a été resynthétisé et 

nommé SAH7 SE b (Tableau 4). Pour ce faire, une suspension de support SnO2 a donc été synthétisée 

en suivant le même protocole que pour l’échantillon Sn, et le culot obtenu après lavage a été remis en 

suspension dans un ballon jaugé de 500 mL. 0.0340 g de précurseur d’or ont ensuite été ajoutés à la 

suspension et celle-ci a été agitée dans un berlin sans exposition à température ambiante pendant 7 

minutes. La suspension obtenue a ensuite suivi le même protocole de lavage/séchage/broyage que 

précédemment. 

Pour chacun des échantillons exposés et non-exposés, le premier surnageant a été analysé en UV-Vis 

après la première centrifugation pour quantifier le précurseur d’or restant en solution après (non-) 

exposition. 
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Tableau 4 : Nomenclature des échantillons de catalyseurs Au/SnO2 synthétisés, concentration en précurseur SnSO4 des 

solutions de synthèse et ratio massique Au/SnO2 introduit 

Nom de 

l'échantillon 

Temps d'exposition 

[min] 

Concentration en 

SnSO4  

[g/L - mol/L] 

Ratio massique 

Au/SnO2 introduit [%]  

Sn 
120 

2.1478    -     10-2 

/ 

 

 

Sn SE 
 

 

SA15 
120 + 15 

3 

 

 

SA15 SE 
 

 

SA7 
120 + 7 

 

 

SA7 SE 
 

 

SAH15 
120 + 15 

̴̴ 3 

 

 

SAH15 SE 
 

 

SAH7 

120 + 7 

 

 

SAH7 SE 
 

 

SAH7 SE b 
 

 

SOP15 
15 

? 

 

 

SOP15 SE 
 

 

SOP7 
7 

 

 

SOP7 SE 
 

 

 

2.4. Méthodes de caractérisation 

2.4.1. Diffraction des rayons X (DRX) 

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique largement utilisée pour caractériser les structures 

cristallines de solides à partir de l’arrangement périodique de leurs atomes en plans réguliers et 

régulièrement espacés. La technique de caractérisation est basée sur la captation des interférences 

constructives produites entre des rayons X incidents monochromatiques et ceux réfléchis sur les 

différentes couches cristallines de l’échantillon [86–88]. 

Comme illustré sur la Figure 4, les rayons X sont dirigés vers l'échantillon cristallin où ils entrent en 

contact avec la surface avec un angle d'incidence 𝜃. Ces rayons X sont réfléchis par les plans atomiques 

du cristal avec le même angle. Ces plans atomiques sont à une distance d les uns des autres. Lorsque 
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les rayons X réfléchis sur deux plans différents interfèrent de manière constructive, la variation 

d’amplitude associée est captée par le détecteur et un pic apparaît sur le diffractogramme. En général, 

la mesure couvre un angle d'incidence d'environ 2θ = 5-10° à environ 2θ = 90-100°. 

 

Pour créer une interférence constructive, la différence de chemin optique parcourue par les 

rayonnements entre deux plans cristallins doit être égale à un multiple n de la longueur d’onde des 

rayons X monochromatiques envoyés, comme expliqué par la loi de Bragg : 

2𝑑 ∗ 𝑠𝑖𝑛𝜃 = 𝑛𝜆 (1) 

d est la distance entre les deux couches cristallines, θ est l'angle d'incidence du faisceau de rayons X, 

λ est la longueur d'onde des rayons X incidents et n est un nombre entier. Grâce au pattern 

d'interférences reçues par le détecteur sur la gamme d'angles analysée, la structure cristalline de 

l'échantillon peut être définie. Si plusieurs phases cristallines différentes composent l'échantillon, le 

diffractogramme obtenu sera une superposition des différents diffractogrammes associés à chacune 

de ces phases. 

La DRX permet aussi de déterminer la taille des cristaux identifiés sur l’échantillon à partir de 

l’équation de Scherrer [89]: 

𝐷 =
𝐾𝜆

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃
 (2) 

où D est la taille des particules, K est la constante de Scherrer (= 0.9 [4]), λ est la longueur d'onde des 

rayons X incidents, 𝛽 est la largeur à mi-hauteur d'un pic (ou 𝐹𝑊𝐻𝑀 = Full Width at Half Maximum) 

et θ est l'angle d'incidence du faisceau de rayons X correspondant à ce dernier pic. Cette technique 

est toutefois limitée aux cristaux de taille nanométrique [90]. 

Dans cette recherche, la DRX sera essentiellement utilisée pour identifier les phases cristallines 

composant les échantillons, en comparant le réseau cristallin de l'échantillon avec la base de données 

ICDD-PDF2-2004. Un échantillon broyé est placé sur un support d'échantillon monocristallin en Si poli 

recouvert d'une fine couche de crème Nivea. Le diffractomètre à rayons X utilisé est un Bruker-D8 

Figure 4 : Schéma illustrant la diffraction des rayons X [86] 
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Advance utilisant une géométrie Bragg-Brentano. Les rayons X monochromatiques envoyés sur la 

surface sont générés par une anode en cuivre (Kα = 0.15418 nm). La détection est effectuée à l'aide 

d'un détecteur LynxEye XE-T Technology. La gamme d'angles analysés est de 2θ [5-100]° avec un 

incrément de 0.0503° et un temps d'intégration de 1.5 seconde. 

2.4.2. Physisorption d’azote 

La physisorption de l'azote (N2) est une méthode largement utilisée pour déterminer la surface 

spécifique, la taille des pores et leur distribution, ainsi que la forme des pores d'un matériau. Elle 

consiste en l'adsorption physique de molécules d'azote à la surface d'un solide, poreux ou non. La 

physisorption se produit à -196°C et augmente avec la pression partielle de N2 dans l'analyseur. En 

dessous de -173°C, l'interaction entre les molécules de gaz et les surfaces solides est régie par les forces 

de Van der Waals avec une chaleur d'adsorption inférieure à 4 kJ.mol-1. Ces forces conduisent à la 

physisorption réversible des molécules de gaz sur la surface des matériaux en couches multiples [91]. 

L'utilisation de N2 est préférée de par sa nature non réactive, qui évite l'adsorption chimique 

susceptible de fausser l'analyse [92,93]. L'argon peut également être utilisé comme gaz pour la 

physisorption et est adsorbé à -186°C [94]. Le krypton peut également être utilisé, mais il est réservé 

à des surfaces spécifiques plus faibles car il permet une plus grande précision grâce à sa pression de 

saturation beaucoup plus faible [93,94]. Cependant, l'azote est moins cher que les gaz rares et suffit 

pour une grande partie des caractérisations par physisorption de gaz. 

L'isotherme de physisorption est obtenue grâce à la physisorption de N2 et est un bon outil utilisé pour 

caractériser la texture des matériaux analysés. Il s'agit d’un graphe représentant la quantité de N2 

adsorbée en fonction de la pression partielle de N2, à -196°C. Il existe cinq types spécifiques 

d'isothermes, qui dépendent principalement de la présence de pores dans l’échantillon et de leur taille 

[93,94]. 

Dans ce mémoire, le principal modèle qui sera utilisé pour quantifier la surface spécifique des 

catalyseurs est la méthode Brunauer-Emmet-Teller (BET). La gamme de pression partielle considérée 

pour utiliser la méthode BET est 
𝑃

𝑃0
 = [0.05-0.3], afin de tenir compte des limites du modèle. Dans cette 

plage, le modèle peut être linéarisé de cette manière [91,93] : 

𝑥

𝑛 (1 − 𝑥)
=

1

𝑐 𝑛𝑚
+ (

𝑐 − 1

𝑐 𝑛𝑚
) 𝑥 (3) 

où x = 
𝑃

𝑃0
 avec P et P0 les pressions de vapeur réelle et saturée de l'adsorbat, n est la quantité de gaz 

adsorbé, nm est la quantité nécessaire de gaz adsorbé pour compléter une monocouche sur 

l'échantillon et c est une constante exprimant l'affinité entre le gaz adsorbé et l'échantillon. nm peut 

être facilement trouvé par résolution graphique grâce à l’équation de linéarisation, et l’aire spécifique 

peut alors être calculée avec : 

𝐴 = 𝑛𝑚 𝜎 𝑁𝐴   [
𝑚2

𝑔
] (4) 

où A est l’aire spécifique, σ est le packing du gaz adsorbé et NA est le nombre d'Avogadro. 
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Malgré sa grande célébrité, le modèle BET n'est pas le seul à pouvoir fournir des informations 

texturales grâce à la physisorption de N2. Ce n'est qu'un des nombreux outils qui existent avec cette 

technique, comme l'étude des hystérèses, apparaissant entre la courbe d’adsorption et la courbe de 

désorption, et qui peut offrir des informations sur la forme des pores [91,93]. Le modèle Dubinin-

Radushkevich permet lui de quantifier le volume microporeux [93], et la méthode Barrett, Joyner, et 

Halenda (BJH) permet d'estimer la distribution de la taille des pores [91]. 

En pratique, environ 100 mg de catalyseur sont chargés dans un tube de physisorption en verre et sont 

dégazés pendant 8-12 heures à 120°C jusqu'à environ 0.1 mbar dans un dégazeur Vacprep 061 de 

Micrometrics. Ensuite, le tube est introduit dans un analyseur d’aire spécifique et de porosité 

Micrometrics Tristar 3000. La température d'analyse (-196°C) est atteinte par immersion du tube dans 

l'azote liquide. L’analyse est réalisée dans une gamme de pressions relatives de 0.01 à 0.99. Un 

manchon permet de garder la température cryogénique constante tout au long de l’analyse. 

2.4.3. Spectroscopie photoélectronique à rayons X (XPS) 

La spectroscopie photoélectronique à rayons X (XPS) est une technique de caractérisation qui permet 

d'identifier et de quantifier les atomes composant les dix premiers nanomètres de la surface d'un 

matériau. Cette technique est intéressante car elle permet de détecter tous les types d'atomes – 

excepté l’hydrogène et l’hélium – et de fournir des informations sur leurs environnements chimiques 

et les liaisons qu’ils forment avec leurs voisins [95]. 

L’XPS est basé sur l'effet photoélectrique, qui est l'interaction entre des photons (ici des rayons X 

monochromatiques) et un électron de cœur d’un atome à la surface d'un matériau, ce qui provoque 

l'éjection de cet électron avec une certaine énergie cinétique [95,96]. L'énergie du photon étant 

supérieure à celle de l'électron de l'orbitale atomique, ce dernier est éjecté selon cette relation : 

𝐸𝑘 = ℎ𝑣 − 𝐸𝑏 (5) 

où Ek est l'énergie cinétique de l'électron éjecté, hν est l'énergie du photon (avec h la constante de 

Planck et ν la fréquence des rayons X), et Eb est l'énergie de liaison de l'électron [95]. L'énergie de 

liaison mesurée par le spectromètre photoélectronique utilise la même relation mais en tenant compte 

de deux termes supplémentaires :  Φsp qui est la fonction de travail du spectromètre (considérée 

comme constante et dépendante du spectromètre utilisé), et Ec qui est l'énergie ajoutée ou retirée à 

l'électron en raison de la charge de la surface analysée. L'équation devient donc [97] : 

𝐸𝑘
′ = ℎ𝑣 − 𝐸𝑏 − Φ𝑠𝑝 − 𝐸𝑐  (6) 

Ec est généralement corrigée ou stabilisée par un équipement supplémentaire, par exemple par un 

flood gun, qui sature la surface de charges négatives de manière uniforme grâce à une grille de nickel 

[97]. La charge de la surface est donc chargée négativement de manière constante et uniforme, et un 

simple ajustement de Ec est appliqué pour corriger le décalage d’énergie cinétique de l’électron 

mesurée par le spectromètre. 

Comme l'énergie de liaison d'un électron de l'orbitale atomique est spécifique à l'atome qui lui est 

associé, la composition élémentaire de la surface et la proportion de chaque élément peuvent être 

mesurées par XPS. Chaque pic du spectre peut ainsi être associé à un électron de l'orbitale atomique 
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d'un élément. De plus, l'état atomique peut également être déduit des pics car l'énergie de liaison d'un 

électron dépend de son environnement [97]. Le nombre de pics associés à un électron de l'orbitale 

atomique dépend du niveau du noyau de l'électron : les orbitales s donneront des pics simples tandis 

que les autres donneront des pics doubles. 

En pratique, les échantillons broyés sont placés sur un porte-échantillon en acier inoxydable de 4 mm 

de diamètre à l'aide d'un autocollant double face. Les porte-échantillons sont ensuite placés sur un 

carrousel en aluminium et introduits dans le spectromètre. Les échantillons sont d'abord dégazés sous 

Ultra Haut Vide (UHV) à 10-5 Pa pendant 12 heures. Ensuite, les échantillons sont transférés de la 

chambre de dégazage à la chambre d'analyse, où le vide est plus élevé, de l'ordre de 10-6-10-7 Pa. Le 

vide est utilisé pour éviter toute interaction qui pourrait se produire entre les électrons des 

échantillons éjectés par les rayons X et les molécules de gaz qui pourraient se trouver dans la chambre 

d’analyse. La machine utilisée pour l'analyse est un spectromètre photoélectronique à rayons X SSX 

100/206 de Surface Science instruments (USA). Le faisceau monochromatique de rayons X est produit 

par une source monochromatique micro focalisée Al RX alimentée à 20 mA et 10kV (Al Kα = 1486.6 eV) 

et l'angle d'analyse est de 55°. Un flood gun de 8 eV et une grille de nickel (placée à 3 mm au-dessus 

du carrousel) sont utilisés pour stabiliser la charge de surface des échantillons. Les données sont 

ensuite traitées à l'aide du logiciel CasaXPS de Casa Software Ltd (UK). Un spectre spécifique de C1s 

est collecté au début et à la fin de l'analyse pour certifier que les conditions sont homogènes tout au 

long de l'analyse et qu’il n’y a pas de dégradation de l’échantillon. L'énergie de liaison de chaque 

élément est calibrée à l'aide de la composante C1s C-(C,H), fixée à 284.8 eV. Des lignes de base 

« Shirley » sont utilisées pour les quantifications, hormis pour la quantification du pic d’Au4f pour les 

échantillons Au/SnO2, pour lesquels une ligne de base « Smooth » est utilisée pour tenir compte du pic 

Sn4p qui intervient à la même énergie de liaison que l’Au4f. Les composantes utilisées pour la 

décomposition des pics sont des gaussiennes. La largeur à mi-hauteur de chaque composante est fixée 

constante pour un même pic. Les positions et aires des composantes sont contraintes selon les 

indications du site XPSfitting [98]. 

Les pourcentages atomiques de chaque élément sont recalculés en éliminant les contaminations de 

carbone dues à l'exposition des échantillons à l’air ambiant et à un petit retour d’huile des pompes 

dans la chambre d’analyse. Du pourcentage obtenu pour le pic 1s de l’O, la quantité d'atomes O liés 

au carbone est déduite, en tenant compte de 3 types de liaisons carbone-oxygène : O-C=O ; O-C-O et 

C=O ; C-O. Les pourcentages restants sont alors rapportés à 100%. 

2.4.4. Spectrométrie d’émission atomique à plasma à couplage inductif 

(ICP-AES) 

La spectrométrie à plasma à couplage inductif (ICP) est une technique de caractérisation permettant 

de déterminer la concentration élémentaire d’un échantillon. Elle est applicable aux échantillons solide 

et liquide, mais les échantillons solides doivent préalablement être mis en solution à l’aide d’un solvant 

(souvent un acide). La limite de détection des éléments en solution est de l’ordre du ppb [99,100]. 

Le principe est d’ioniser les échantillons (sous forme d’aérosol) dans un plasma d’argon, à une 

température entre 6000 et 10000 °C [99,100]. En retombant à leur état fondamental, les électrons 
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excités émettent des photons à des longueurs d’onde caractéristique de chaque élément. Le 

spectromètre couplé à l’ICP sépare ensuite les différentes longueurs d’onde émises par les 

échantillons, afin d’identifier les éléments présents dans l’échantillon. Leur quantification se fait à 

l’aide d’une droite de calibration effectuée à l’aide d’étalons contenant les éléments à analyser en 

concentrations connues. 

2.4.5. Spectroscopie Ultraviolet-Visible (UV-Vis) 

La spectroscopie Ultraviolet-Visible (UV-Vis) est considérée comme l'une des spectroscopies les plus 

utilisées; elle mesure l'interaction entre la matière et les radiations électromagnétiques à différentes 

longueurs d'onde, entre 10-400 nm (UV) et 400-800 nm (visible). L'analyte absorbe la lumière à des 

longueurs d'onde spécifiques et ces absorptions sont mesurées par le spectromètre [101,102]. Dans la 

région ultraviolet-visible, l'absorption des radiations dépend de la configuration électronique des 

espèces absorbantes telles que les atomes, les molécules, les ions ou les complexes. La quantité de 

radiations absorbées par un échantillon (absorbance) mesurée par le spectrophotomètre est tracée en 

fonction des longueurs d'onde analysées pour obtenir un spectrogramme. 

Une relation, appelée loi de Beer-Lambert, relie linéairement l'absorbance et la concentration de 

l'analyte dans un échantillon [101,103]. Connaissant cette corrélation, un analyte en solution peut 

facilement être quantifié en établissant une courbe d'étalonnage.  Cette relation est citée ci-dessous 

[103] : 

𝐴 = 𝜀 ∗ 𝑙 ∗ 𝑐 (7) 

où A est l’absorbance, ε est le coefficient d’extinction molaire, l est la longueur du trajet parcouru par 

la lumière dans le milieu d’analyse et c est la concentration en analyte de la solution. 

En pratique, l'échantillon est placé dans une cuvette en quartz de qualité optique (environ 3 mL) qui 

n'absorbe pas dans la gamme de longueur d’onde d'intérêt. L'analyse est ensuite effectuée avec un 

spectromètre Shimadzu UV-3600 Plus series. Le logiciel Shimadzu UVProbe 2.62 est utilisé. La plage 

d'analyse est de [200-800] nm avec un incrément de 0.5 nm. Un blanc est établi avec de l'eau distillée 

et l'échantillon est ensuite analysé. Si nécessaire, des dilutions sont effectuées jusqu'à ce qu'il n'y ait 

plus de saturation. La courbe d'étalonnage est obtenue en traçant l'absorbance de cinq échantillons 

de concentration connue. 

2.4.6. Microscopie électronique à balayage (SEM)/Spectroscopie de rayons 

X à dispersion d'énergie (EDX) 

La microscopie électronique à balayage (SEM) couplée à la spectroscopie de rayons X à dispersion 

d'énergie (EDX) est une technique de caractérisation basée sur les interactions entre un faisceau 

d’électrons et le matériau analysé, qui offre une imagerie à haute résolution de la topographie d'un 

échantillon (SEM) et fournit des informations sur la composition de l'échantillon (EDX). 

Le SEM est un microscope électronique qui utilise un faisceau d'électrons focalisé qui interagit avec 

l'échantillon pour produire une image topologique de celui-ci. L'interaction du faisceau d'électrons 



25 
 

avec l'échantillon éjecte des électrons appelés électrons secondaires (SE), électrons rétrodiffusés (BSE) 

et dégage également des rayons X, qui sont analysés par un détecteur spécifique. Les électrons 

secondaires de faible énergie fournissent des informations sur la surface et en particulier sur la 

topographie de l'échantillon, tandis que les électrons rétrodiffusés sont plus énergétiques et apportent 

des informations significatives concernant les structures sous la surface des échantillons [104]. Dans 

cette recherche, nous utilisons le mode SE, dans lequel les SE éjectés de l’échantillon sont capturés et 

accélérés par un champ électrique pour amplifier leur signal avant d’arriver au détecteur. Le SEM 

fournit des images à une échelle grossie atteignant x300000 ou même x1000000 avec des modèles 

récents [105]. 

L'EDX détermine la composition élémentaire d'une zone de l’échantillon analysé pour les éléments de 

numéro atomique ≥ 5 – ce qui correspond aux éléments après le bore – et ces éléments peuvent être 

détectés avec une concentration atomique minimale de 0.1% [104,106,107]. La technologie est basée 

sur l'émission d'énergie sous forme de rayons X lorsqu'un électron du faisceau entre dans le champ de 

coulomb d'un échantillon et décélère. Chaque élément du tableau périodique possède une 

configuration atomique unique qui émet un rayonnement X caractéristique [108]. L'intensité des 

rayons X émis permet de quantifier les éléments de l'échantillon. 

En pratique, le catalyseur broyé est placé sur un film de carbone adhésif qui est lui-même déposé sur 

un support en aluminium. Le microscope électronique à balayage utilisé est un JEOL 7600F 

fonctionnant à 2kV, Gentle beam high (GBH) resolution pour les images et fonctionnant à 15kV pour 

les analyses EDX. Quatre fenêtres ont été analysées par échantillon pour les analyses EDX, et les 

pourcentages atomiques de chaque élément ont été recalculés en éliminant les contaminations de 

carbone (contamination) et d'aluminium (porte-échantillon). Pour chaque fenêtre d’analyse, les 

pourcentages restants ont été ramenés à 100%, et une moyenne a été prise pour estimer le 

pourcentage de chaque élément dans l’échantillon. 

2.5. Test catalytique 

2.5.1. Réaction chimique exploitée 

L'activité catalytique des catalyseurs synthétisés à base d'or a été testée par la réaction d'oxydation 

totale du benzène en phase gazeuse. Cette réaction a été choisie comme modèle pour les applications 

de dépollution de l'air, le benzène représentant ici les composés organiques volatils classiques visés 

par les processus de dépollution de l'air [58]. La réaction d'oxydation totale du benzène est 

représentée par l’Equation 8 : 

𝐶6𝐻6 +
15

2
 𝑂2 ⇌ 6 𝐶𝑂2 + 3 𝐻2𝑂 (8) 
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2.5.2. Instrumentation et paramètres du test 

Le test catalytique réalisé au cours de ce mémoire pour les catalyseurs à base d’or a suivi 

approximativement le même protocole et les mêmes conditions que celui réalisé par Bertinchamps et 

al [109]. Tout d'abord, le catalyseur est tamisé pour obtenir une fraction granulométrique de [200-

315] µm. Ensuite, 400 mg de sphères de verre de diamètre [355-500] µm sont ajoutés à 100 mg de 

catalyseur tamisé, afin d'assurer une bonne répartition thermique du catalyseur. Le tout est ajouté 

dans le tube du réacteur entre deux couches de laine de quartz, immobilisant le mélange.  

Le gaz de réaction est envoyé dans le réacteur avec un débit de 100 mL/min et est composé de 200 

ppm de benzène et de 10% vol d'oxygène, ces derniers étant transportés par de l’hélium servant de 

gaz diluant. La conversion du benzène a été mesurée à différentes températures, en commençant par 

une température de 50°C et en augmentant par incrément de 50°C jusqu'à ce qu'elle atteigne 400°C. 

Entre cinq et neuf injections (d’une durée d’approximativement 15 min chacune) ont été effectuées à 

chaque niveau de température. 

À la sortie du réacteur, le flux gazeux est envoyé dans un chromatographe en phase gaz Varian CP-

3800 équipé d'une colonne CP-sil 8CB et de deux détecteurs (un détecteur à conductivité thermique 

(TCD) et un détecteur à ionisation de flamme (FID)). Le gaz vecteur est l'hélium et la température est 

de 80°C tout au long de l'analyse. Ces détecteurs sont utilisés pour quantifier le benzène et pour 

observer la présence d'O2, de CO2 et d'autres hydrocarbures. 

La conversion du benzène a été calculée à partir de la moyenne des surfaces des pics de benzène pour 

chaque injection à la même température. Les injections réalisées lors des changements de 

température n'ont pas été prises en compte, afin de s'assurer que les pics considérés soient ceux 

mesurés dans des conditions stables. La conversion du benzène à 50°C est considérée être de 0% et la 

surface moyenne des pics à cette température est utilisée pour l'étalonnage. La conversion du benzène 

en fonction de la température peut donc être calculée comme suit : 

𝑀𝑜𝑦𝑒𝑛𝑛𝑒 𝑑𝑒𝑠 𝑎𝑖𝑟𝑒𝑠50°𝐶 − 𝑀𝑜𝑦𝑒𝑛𝑛𝑒 𝑑𝑒𝑠 𝑎𝑖𝑟𝑒𝑠𝑇𝑒𝑚𝑝é𝑟𝑎𝑡𝑢𝑟𝑒 𝑑′𝑎𝑛𝑎𝑙𝑦𝑠𝑒

𝑀𝑜𝑦𝑒𝑛𝑛𝑒 𝑑𝑒𝑠 𝑎𝑖𝑟𝑒𝑠50°𝐶
∗ 100% (9) 
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3. RÉSULTATS 

3.1. Au/TiO2 

Cette partie traitera des six échantillons de catalyseurs à base d’or supportés sur de l’oxyde de titane. 

Pour rappel, les échantillons sont nommés TA« X », où « X » représente le temps d’exposition au PG. 

Le terme « SE » est ajouté pour les échantillons « témoins » non-exposés au PG. 

3.1.1. Masses synthétisées et pH mesurés 

Pour chacun des échantillons, les masses de TiO2 et d’Au engagées sont respectivement de 1.7390 g et 

0.0522 g. Le Tableau 5 reprend les masses expérimentales récupérées après chacune des synthèses, 

ainsi que les pH des suspensions mesurés avant exposition et après exposition (ou non-exposition pour 

les échantillons témoins). Normalement, il est attendu que le ratio des masses récupérées exposé:non-

exposé soit de 4:1 pour chaque temps d’exposition, car la suspension initiale de synthèse de 500mL a 

été divisée en 400:100 mL pour synthétiser les échantillons. 

Tableau 5 :Masses synthétisées et pH mesurés avant et après (non-)exposition des suspensions au PG 

Echantillon Masse récupérée [g] pH avant exposition 
pH après 

(non-)exposition 
 

TA30 1.2411 3.1 2.8 
 

 

TA30 SE 0.2596 3.1 3.0 
 

 

TA15 1.2409 2.8 2.8 
 

 

TA15 SE 0.2994 2.8 3.0 
 

 

TA7 0.8997 3.3 2.6 
 

 

TA7 SE 0.6754 3.3 3.0 
 

 
 

De manière générale, le pH diminue avec le temps de (non-)exposition, la seule exception à cette règle 

étant pour l’échantillon TA15 SE, probablement due à une erreur de mesure. L’exposition des 

suspensions au PG a généralement pour effet de baisser de manière plus significative le pH de la 

suspension. Le ratio de masse attendu de 4:1 est obtenu pour les échantillons TA30 et TA15, mais pas 

pour TA7. Cela est sûrement dû à un problème d’homogénéisation de la suspension initiale lors de la 

séparation de celle-ci en deux, car aucune différence avec les autres échantillons n’a été observée 

durant la manipulation. 
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3.1.2. DRX 

Les six échantillons synthétisés ont été analysés par DRX pour définir leur identité cristalline. La Figure 

5 reprend les six diffractogrammes complets (2θ = [20-80]°). Les diffractogrammes de cette section ont 

été normalisés par rapport au pic à 2θ = 25.38° du diffractogramme de l’échantillon TA30, en les 

multipliant par un facteur x de sorte que chaque diffractogramme ait un pic à 2θ = 25.38° à la même 

hauteur. Cette normalisation a été effectuée dans le but d’effacer les différences de hauteur de pic 

dues à la quantité d’échantillon engagée sur le porte-échantillon. 

 

Figure 5 : Diffractogrammes (2θ = [20-80°]) des échantillons Au/TiO2 
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Sur les diffractogrammes complets (Figure 5), les deux phases cristallines présentes dans le P25 

peuvent être identifiées par les sigles × (anatase) et ● (rutile). En effet, le TiO2 P25 Degussa est connu 

pour être composé d’un peu plus de 70% d’anatase, le reste étant constitué en majorité de rutile, avec 

un peu de phase amorphe [110]. Certains pics correspondant à de l’or métallique (▲) semblent être 

présents sur certains diffractogrammes, mais une analyse rapprochée de ces pics est nécessaire pour 

l’affirmer (Figure 5). 

La Figure 6 reprenant les mêmes diffractogrammes que la Figure 5 mais dans la gamme 2θ = [35-45]° 

permet d’affirmer la présence de cristaux d’or métalliques dans certains des échantillons. En effet, les 

pics à 2θ = 38.2° et 2θ = 44.4°correspondant à des pics d’or métalliques sont identifiables sur chacun 

des échantillons ayant été exposés au PG. Il est cependant difficile d’estimer la taille des cristaux d’or 

métallique obtenus par la formule de Scherrer, car les pics les plus visibles correspondants se 

superposent avec des pics des phases cristalline du P25. 

Figure 6 : Zoom sur les diffractogrammes des échantillons Au/TiO2 (2θ = [35-45]°) 
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3.1.3. Physisorption d’azote 

L’intégralité des échantillons possède un isotherme d’adsorption de type IV. Les isothermes 

d’adsorption et de désorption de l’échantillon TA7 sont représentés sur la Figure 7. Les isothermes des 

autres échantillons, assez similaires à ceux du TA7, sont repris dans l’Annexe 7.1. Les aires spécifiques 

des échantillons (calculées avec le modèle BET) ainsi que leur volume poreux (obtenu à partir du 

modèle BJH à la désorption) sont représentés dans le Tableau 6, accompagnées à titre de comparaison 

des mêmes informations pour le P25 exposé seul au PG pendant 60 minutes [54] et pour le P25 issu 

de la littérature [111–113]. 

Au premier abord, les isothermes de type IV obtenus via les analyses de physisorption d’azote 

indiquent que les échantillons Au/TiO2 présentent des mésopores. Cependant, il est établi que le TiO2 

P25 est un solide non-poreux, et qu’il se présente sous forme de particules cristallines d’un diamètre 

entre 20 et 40 nm [114–116]. La « mésoporosité » présentée sur les isothermes est en fait une porosité 

interparticulaire dépendant de l’agencement des particules entre elles. Cela est confirmé par la taille 

des mésopores qui est assez élevée, entre 20 et 50 nm de diamètre, comme l’indique le diagramme 

de distribution du volume des pores en fonction de leur taille (Figure 8) et l’hystérèse à haute pression 

partielle présente entre les isothermes d’adsorption et de désorption (Figure 7). 

Les aires spécifiques estimées des échantillons synthétisés se trouvent toutes entre 37 et 40 m²/g, ce 

qui est inférieur à l’aire spécifique du P25 exposé au PG par Van Hecke [54] et celle du P25 estimée 

dans la littérature. Il est cependant important de préciser que, contrairement aux échantillons 

synthétisés pour ce mémoire, l’échantillon de P25 de Van Hecke a subi une calcination à 400°C pendant 

2 heures après le séchage, et que la calcination du TiO2 peut avoir un impact sur la texture de celui-ci 

(réarrangement des particules, impliquant potentiellement des changements d’aire spécifique ou de 

porosité) [111,113,115]. 

Les volumes poreux des échantillons sont repris entre 0.22 et 0.36 cm³/g. Les échantillons exposés au 

PG présentent des volumes poreux plus élevés que leurs homologues non-exposés. Dans l’ensemble, 

les volumes poreux sont assez constants entre les échantillons et correspondent aux volumes poreux 

trouvés dans la littérature pour le P25. 
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Tableau 6 : Aires spécifiques estimées avec le modèle BET et volumes poreux obtenu avec le modèle BJH (désorption) 

pour les échantillons Au/TiO2 

Echantillon Aire spécifique [m²/g] Volume poreux [cm³/g] 

 

TA30 39 0.35 
 

 

TA30 SE 39 0.22 
 

 

TA15 40 0.35 
 

 

TA15 SE 37 0.27 
 

 

TA7 39 0.36 
 

 

TA7 SE 38 0.34 
 

 

P25 [54] 471 0.30 
 

 
Littérature 

[111–113] 
̴ 50 0.25 

 

 

 
1 L’échantillon a subi une calcination à 400°C pendant 2h après séchage, contrairement à ceux synthétisés dans 
ce mémoire 

Figure 7 : Isothermes d'adsorption et de désorption de l’échantillon TA7 
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3.1.4. XPS 

Les six échantillons Au/TiO2 synthétisés ont été analysés par XPS. Les pourcentages atomiques, ratios 

atomiques O/Ti, les énergies de liaison du pic Au 4f7/2 et les ratios massiques Au/TiO2 calculés à partir 

des données extraites de l’analyse XPS sont présentés dans le Tableau 7. Les pourcentages atomiques 

du titane, de l’oxygène et du chlore sont assez similaires pour chacun des échantillons. Le ratio 

atomique O/Ti est donc lui aussi assez similaire entre les échantillons, aux alentours de 2.2-2.3. En 

revanche, des différences significatives de pourcentage atomique d’or en fonction des échantillons 

sont observés. De manière générale, les échantillons ayant été exposés au PG présentent des 

pourcentages atomiques d’or bien plus faibles que les échantillons n’ayant pas été exposées. Les 

quantités d’or les plus faibles (0.03%) sont détectées sur les échantillons ayant été exposés pendant 

30 et 15 minutes. Les échantillons n’ayant pas été exposés, quant à eux, présentent des pourcentages 

atomiques d’or bien plus élevés, étant de 0.41%, 0.48% et 0.38% respectivement pour les échantillons 

TA30 SE, TA15 SE et TA7 SE. 

Le ratio massique Au/TiO2 avoisine au maximum 1% pour les échantillons non-exposés, ce qui est loin 

des 3% engagés dans la suspension initiale de synthèse. Or, la quantification par XPS étant une 

technique d’analyse de surface, on aurait pu attendre un ratio d’au moins 3%, voire encore plus élevé. 

L’énergie de liaison théorique du pic 4f7/2 de l’or métallique est de 83.96 eV [98]. Les pics Au 4f7/2 pour 

les échantillons TA7, TA30 SE, TA15 SE et TA7 SE sont entre 83.6 et 83.8 eV, alors que les pics Au 4f7/2 

des échantillons TA30 et TA15 sont à 83.0 et 82.9 eV. Cette différence d’énergie de liaison sera 

Figure 8 : Distribution des volumes poreux en fonction de la taille des pores pour les échantillons Au/TiO2 
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interprétée dans la section de discussion des résultats. Les spectres XPS du pic Au 4f pour les six 

échantillons sont présentés dans l’Annexe 7.2. 

Tableau 7 : Pourcentages atomiques, ratios massiques Au/TiO2 et énergies de liaison du pic Au 4f7/2 pour les échantillons 

Au/TiO2 

Echantillon Ti 2p (% at.) 
O 1s 

(% at.) 

Au 4f 

(% at.) 
Cl 2p (% at.) 

Ratio 

massique 

Au/TiO2 [%] 

Eb Au 4f7/2 

[eV] 
 

TA30 31.0 68.7 0.03 0.3 0.1 83.0 
 

 

TA30 SE 30.3 69.0 0.41 0.3 1.0 83.7 
 

 

TA15 30.6 69.2 0.03 0.2 0.1 82.9 
 

 

TA15 SE 30.8 68.4 0.48 0.4 1.2 83.6 
 

 

TA7 30.0 69.6 0.10 0.3 0.3 83.8 
 

 

TA7 SE 30.1 69.2 0.38 0.3 0.9 83.6 
 

 
 

3.1.5. ICP 

Trois échantillons Au/TiO2 ont été analysés par ICP dans le but de déterminer la quantité d’or totale 

contenue dans ceux-ci. Les résultats sont présentés dans le Tableau 8. Le ratio massique Au/TiO2 a été 

calculé à partir du pourcentage massique d’or en considérant que le pourcentage massique restant 

soit uniquement associé au TiO2. 

Le pourcentage massique d’or obtenu pour l’échantillon TA15 est plus élevé que les pourcentages 

obtenus pour les échantillons TA7 et TA7 SE. Malgré cela, aucun échantillon analysé n’atteint le ratio 

massique Au/TiO2 de 3% initialement engagé. 

Tableau 8 : Pourcentage massique Au et Ti et ratio massiques Au/TiO2 obtenus par ICP pour les échantillons TA15, TA7 et 

TA7 SE 

Echantillon Au (% mass.) Ti (% mass.) 
Ratio massique Au/TiO2 

[%] 
 

TA15 2.1 49.8 2.1 
 

 

TA7 1.5 50.0 1.5 
 

 

TA7 SE 1.4 47.6 1.4 
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3.1.6. UV-Vis 

Comme expliqué dans la partie « Matériel et méthode », deux échantillons Au/TiO2 (TA7 UV et TA7 UV 

SE) ont été synthétisés avec comme objectifs d’analyser leurs surnageants après la première 

centrifugation par UV-Vis et de mesurer la quantité de précurseur d’or restée en solution après leur 

temps de (non-)exposition. Malheureusement, les analyses des surnageants en UV-Vis n’ont pas été 

concluantes pour ce type d’échantillon car les quantités d’or détectées dans les surnageants étaient 

plus élevées que les quantités initialement engagées. Le détail des concentrations obtenues est repris 

dans l’Annexe 7.3. 

3.1.7. SEM/EDX 

Des images SEM et des analyses EDX ont été réalisées sur les échantillons TA7 et TA7 SE dans le but de 

déterminer la taille des NP d’or déposées sur le support et d’estimer la quantité d’or totale présente 

dans l’échantillon. L’imagerie SEM n’a pas permis d’observer les NP d’or, probablement à cause d’un 

manque de résolution du microscope. Les images obtenues sont présentées dans l’Annexe 7.4. 

En revanche, l’EDX a permis d’identifier de l’or présent dans les échantillons. Les pourcentages 

atomiques des éléments composant l’échantillon et les ratios massiques Au/TiO2 obtenus sont 

présentés dans le Tableau 9. Les pourcentages atomiques ont été recalculés en enlevant la 

contribution du carbone (contamination) et celle de l’aluminium (porte échantillon), et en considérant 

le pourcentage atomique d’oxygène comme deux fois celui du titane (provenant de la phase TiO2). 

La quantité de chlore détectée est incertaine, car la limite de détection de l’EDX est 

d’approximativement 0.1% massique [107]. Néanmoins, il est certain que du chlore est présent dans 

les échantillons au vu des résultats XPS. 

La quantité d'or détectée dans l'échantillon TA7 SE est plus de deux fois plus importante que celle 

détectée dans l’échantillons TA7. Néanmoins, les ratios sont loin d’atteindre le ratio massique initial 

d’or engagé de 3%. 

 

Tableau 9 : Pourcentages atomiques et ratios massiques Au/TiO2 mesurés par EDX pour les échantillons TA7 et TA7 SE 

Echantillon Ti (% at.) O (% at.) Au (% at.) Cl (% at.) 

Ratio 

massique 

Au/TiO2 [%] 
 

TA7 33.3 66.5 0.13 0.06 0.33 
 

 

TA7 SE 33.2 66.5 0.27 0.05 0.68 
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3.1.8. Tests catalytiques 

La Figure 9 représente les résultats des tests catalytiques d’oxydation totale du benzène pour tous les 

échantillons exposés (TA30, TA15, TA7), ainsi que pour l’échantillon non-exposé dont l’équivalent 

exposé était le meilleur (TA7 SE) et pour l’échantillon P25 de Van Hecke [54] introduit plus tôt dans la 

section 3.1.3. La gamme de température des tests est [50-400]°C, mais la Figure 9 a été réduite à la 

gamme [250-400]°C, car aucun échantillon ne présente d’activité en dessous de 250°C. 

De manière générale, les catalyseurs avec des temps de (non-)exposition de 7 minutes ont une 

meilleure activité catalytique à plus basse température que les échantillons exposés plus longtemps 

au PG. Le catalyseur TA7 SE présente la meilleure activité catalytique. Les échantillons Au/TiO2 ayant 

été exposés 15 et 30 minutes ne présentent pas de différence d’activité significative avec le P25 seul. 

Les chromatogrammes à 300°C, 350°C et 400°C obtenus grâce aux deux types de détecteurs présents 

dans le dispositif expérimental et permettant d’identifier les espèces à la sortie du chromatographe 

sont présentés dans l’Annexe 7.5. pour les échantillons TA30, TA7 et TA7 SE. Aucun autre pic que celui 

du benzène n’est présent sur les chromatogrammes, ce qui témoigne de la combustion totale du 

benzène, car aucune espèce qui correspondrait à une oxydation partielle du benzène n’est détectée. 

 

 

Figure 9 : Conversion de benzène des échantillons Au/TiO2 en fonction de la température de réaction 
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3.2. Au/SnO2 

3.2.1. Masses synthétisées et pH mesurés 

Les masses de SnSO4 et d’HAuCl4.3H2O engagées pour chaque échantillon sont données dans la partie 

« Matériel et méthode ». La masse théorique de SnO2 pouvant être récupérée pour chaque échantillon 

est de 0.6028 g. Après la seconde exposition, les masses théoriques de support récupérables sont donc 

de 0.48224 g pour les échantillons exposés et de 0.12056 g pour les échantillons non-exposés (ratio 

4:1). A ces masses s’ajoutent les masses d’or engagées pour obtenir les masses théoriques totales 

récupérables pour les échantillons Au/SnO2. Pour l’échantillon SAH7 SE b, la masse théorique 

récupérable est de 0.6028 g, auquel s’ajoute la masse d’or précipitée, car la totalité du support 

récupéré après l’exposition de deux heures a été utilisée pour la synthèse de cet échantillon. 

Autrement dit, la suspension de 500 mL contenant le SnO2 synthétisé n’a pas été divisée en 400+100 

mL après ajout du précurseur d’or, mais a été agitée en totalité sans exposition à température 

ambiante pendant 7 minutes. Le Tableau 10 reprend les masses expérimentales récupérées après 

chacune des synthèses, ainsi que les pH des suspensions/solutions mesurés avant et après les 

expositions (ou non-expositions après ajout du précurseur d’or, pour les échantillons SE). 

Dans l’ensemble, les masses de catalyseurs récupérées sont assez proches des masses théoriques 

récupérables, exception faite des échantillons Sn SE, SOP15 SE et SOP7 SE, qui ont été récupérés en 

moins grande quantité. Ce résultat est attendu puisqu’il s’agit des échantillons n’ayant pas du tout été 

exposés au PG, empêchant donc la précipitation du support SnO2 à partir de son précurseur SnSO4 via 

les espèces plasma. Les échantillons SA7 SE et SA15 SE ont également été récupérés en moins grande 

quantité que la masse théorique récupérable. Il est important de remarquer que dans le cas des 

échantillons ayant SnO2 comme support, une masse peu importante de catalyseur (≤ 0.1000 g) a été 

récupérée pour les échantillons non-exposés au PG après ajout du précurseur d’or. De ce fait, il n’a pas 

été possible d’analyser ces échantillons par physisorption d’azote ni de tester leur activité catalytique, 

car ces deux techniques nécessitent au minimum 100 mg d’échantillon pour être effectuées. Par 

contrainte de temps de manipulation, seul l’échantillon non-exposé homologue à l’échantillon exposé 

le plus actif catalytiquement (SAH7) a été resynthétisé en plus grande quantité. 

Plusieurs observations peuvent être faites pour les échantillons ayant subi deux étapes d’exposition 

au PG :  

- Lors de l’exposition de la solution de SnSO4 au PG durant 2h, une baisse du pH de l’ordre de 

0.2 à 0.6 est observée pour tous les échantillons. Les pH après cette première exposition sont 

de l’ordre d’environ 2.2. 

- Pour les secondes expositions (échantillons exposés), les observations sont différentes : les pH 

initiaux des suspensions sont entre 2.6 et 3.0, et semblent remonter avec une variation entre 

0.0 et 0.5 lorsque les échantillons sont exposés. Plus le pH initial est faible, plus le pH semble 

augmenter lors de l’exposition, et semble tendre vers 3.0. 

- Pour les secondes expositions (échantillons SE), le pH ne semble pas varier au fil du temps. Les 

suspensions finales des échantillons non-exposés sont donc souvent plus acides que les 

suspensions exposées. 
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Tableau 10 : Masses récupérées et pH mesurés lors des synthèses des échantillons SnO2 et Au/SnO2 

Echantillon 
Masse 

récupérée [g] 

pH avant 

exposition de 

2h 

pH après 

exposition de 

2h 

pH avant 

seconde 

exposition, 

après ajout de 

HAuCl4.3H2O 

pH après 

seconde 

exposition (ou 

non), après 

ajout de 

HAuCl4.3H2O 
 

Sn 0.5782 2.7 2.1 / / 
 

 

Sn SE 0.0174 2.7 2.5 / / 
 

 

SA15 0.4261 2.5 2.2 2.6 3.1 
 

 

SA15 SE 0.0489 2.5 2.2 2.6 2.6 
 

 

SA7 0.3797 2.5 2.2 2.8 3.1 
 

 

SA7 SE 0.0439 2.5 2.2 2.8 2.8 
 

 

SAH15 0.4331 2.4 2.2 3.0 3.0 
 

 

SAH15 SE 0.1174 2.4 2.2 3.0 2.9 
 

 

SAH7 0.4300 2.6 2.3 2.6 2.8 
 

 

SAH7 SE 0.1103 2.6 2.3 2.6 2.7 
 

 

SAH7 SE b 0.5537 2.4 1.9 3.2 3.2 
 

 

SOP15 0.4388 / / 2.3 2.3 
 

 

SOP15 SE 0.0178 / / 2.3 2.5 
 

 

SOP7 0.3392 / / 2.1 2.8 
 

 

SOP7 SE 0.0160 / / 2.1 2.4 
 

 
 

Les pH initiaux des solutions « One Pot » sont les pH initiaux observés les plus bas (2.3 et 2.1) parmi 

toutes les solutions et suspensions analysées. Une tendance du pH à remonter après l’exposition ou la 

non-exposition peut être énoncée, bien qu’incertaine au vu du faible nombre d’échantillons 

synthétisés. 
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3.2.2. DRX 

Les quinze échantillons synthétisés ont été analysés par DRX pour définir leur identité cristalline. La 

Figure 10 reprend les diffractogrammes complets (2θ = [10-100]°). Les diffractogrammes de cette 

section ont été normalisés par rapport au pic à 2θ = 26.44° du diffractogramme de l’échantillon SA15, 

en les multipliant par un facteur x de sorte que chaque diffractogramme ait un pic à 2θ = 26.44° à la 

même hauteur. Cette normalisation a été effectuée dans le but d’effacer les différences de hauteur de 

pic dues à la quantité d’échantillon engagée sur le porte-échantillon. 

Sur les diffractogrammes (Figure 10), la phase cristalline du SnO2, la cassitérite, est identifiée par les 

sigles ×. Des pics d’or métallique (▲) sont aussi identifiables sur tous les diffractogrammes. Les pics 

d’or à 2θ = 38.2° et à 2θ = 44.4° sont les plus facilement visibles, et sont particulièrement intenses pour 

certains échantillons, par exemple, pour les échantillons SA15, SA7, SOP15 SE ou SOP7 SE. Sur les 

échantillons SOP15, SOP7, SOP15 SE et Sn SE, des pics appartenant à une phase cristalline du SnSO4 

(●) sont visibles, surtout en 2θ = 29.1°. Le pic de SnSO4 à 2θ = 25.0° est aussi identifié sur le 

diffractogramme de l’échantillon Sn SE. 

Le Tableau 11 reprend les estimations des tailles des nanocristaux d’or à partir du pic 2θ = 38.2° en 

utilisant l’équation de Scherrer. Malgré le fait qu’il se superpose avec un pic de la cassitérite, le pic 2θ 

= 38.2° a été préféré au pic 2θ = 44.4° pour calculer la taille des nanocristaux d’or car il est plus intense, 

ce qui a permis d’obtenir l’information pour plus d’échantillons qu’avec le pic 2θ = 44.4°. Ce choix a 

été fait car ce dernier pic ne permet pas l’exploitation de la largeur à mi-hauteur de beaucoup 

d’échantillons faute d’intensité du pic (par exemple : SA7 SE, SA15 SE, SAH7 SE, SAH15 SE, …). La 

superposition du pic 2θ = 38.2° avec un pic de cassitérite ne permettra pas de connaître précisément 

la taille des nanocristaux, mais la très faible contribution de ce pic sur les diffractogrammes des 

échantillons Sn et Sn SE laisse penser que cela ne devrait pas poser trop de problème de comparer les 

tailles des nanocristaux qualitativement entre les échantillons. 

Tableau 11 : Estimation de tailles des cristaux d'or métalliques en utilisant l’équation de Scherrer à partir du pic 2θ = 

38.2° 

Echantillon 
Taille des cristaux d'or 

métallique [nm] 
Echantillon 

Taille des cristaux d'or 

métallique [nm] 
 

SA15 29 SA15 SE 24 
 

 

SA7 29 SA7 SE 28 
 

 

SAH15 17 SAH15 SE 21 
 

 

SAH7 27 SAH7 SE / 
 

 

SOP15 / SOP15 SE 9 
 

 

SOP7 / SOP7 SE 15 
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Figure 10 : Diffractogrammes (2θ = [10-100°]) des échantillons Au/SnO2 et SnO2 
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3.2.3. Physisorption d’azote 

Les isothermes d’adsorption et de désorption de l’échantillon SA7 sont représentés sur la Figure 11. 

Les échantillons SA15, SA7, SAH15, SAH7, SAH7 SE b et Sn possèdent tous le profil d’une isotherme de 

type I. Les isothermes des échantillons SA15, SAH15, SAH7, SAH7 SE b et Sn sont présentés dans 

l’Annexe 7.6. Le support de tous ces échantillons est du SnO2 ayant été synthétisé via l’exposition au 

PG d’une solution de SnSO4 pendant deux heures. L’isotherme de type I appartient à des échantillons 

avec une texture microporeuse. Les volumes microporeux des échantillons ont donc été calculés via le 

t-plot, et sont présentés dans le Tableau 12, accompagnés de leurs aires spécifiques respectives 

estimées avec le modèle BET. Les t-plots correspondant à chaque échantillon sont également 

présentés dans l’Annexe 7.6. 

Ces échantillons présentent des aires spécifiques assez élevées, entre 165 et 190 m²/g, et leurs 

volumes microporeux sont assez constants, entre 0.064 et 0.075 cm³/g. 

Les isothermes d’adsorption des échantillons SOP15 et SOP7 (Figure 11) montrent une allure différente 

des autres, qui s’apparente plutôt à des isothermes de type IV. Ces échantillons présentent donc une 

texture mésoporeuse. Les volumes poreux et aires spécifiques de ces deux échantillons sont repris 

dans le Tableau 13. 

Les échantillons SOP présentent des aires spécifiques beaucoup plus faibles que les autres échantillons 

Au/SnO2, 34 et 50 m²/g pour SOP15 et SOP7 respectivement, et leurs volumes poreux respectifs sont 

similaires. 

Figure 11 : Isothermes d’adsorption et de désorption des échantillons SA7, SOP15 et SOP7 
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Tableau 12 : Aires spécifiques (estimées avec le modèle BET) et volumes microporeux (calculés via le t-plot) pour les 

échantillons Au/SnO2 possédant des isothermes d'adsorption de type I 

Echantillon Aire spécifique [m²/g] 
Volume microporeux 

[cm³/g] 
 

SA15 165 0.064 
 

 

SA7 174 0.067 
 

 

SAH15 190 0.075 
 

 

SAH7 181 0.067 
 

 

SAH7 SE b 188 0.075 
 

 

Sn 172 0.071 
 

 
 

Tableau 13 : Aires spécifiques estimées avec le modèle BET et volumes poreux obtenus avec le modèle BJH (désorption) 

pour les échantillons SOP15 et SOP7 

Echantillon Aire spécifique [m²/g] Volume poreux [cm³/g] 

 

SOP15 34 0.12 
 

 

SOP7 50 0.14 
 

 
 

3.2.4. XPS 

Dix échantillons de catalyseurs Au/SnO2 ont été analysés par XPS. Les pourcentages atomiques, ratio 

atomique O/Sn, énergie de liaison Au4f7/2 et S2p3/2 et ratio massique Au/SnO2 calculés à partir des 

données extraites de l’analyse XPS sont présentés dans le Tableau 14. 

Pour les échantillons « SA », « SAH » et Sn, les pourcentages atomiques d’étain et d’oxygène sont assez 

similaires pour tous les échantillons, à 2% près. Le pourcentage atomique de soufre est ≤ 1% pour tous 

les échantillons. Le ratio atomique O/Sn est lui aussi assez constant, et varie entre 1.60 et 1.75. De 

manière générale, les échantillons « SAH » présentent des pourcentages atomiques d’or plus élevés 

que les échantillons « SA ». L’échantillon Sn ne contient logiquement pas d’or. Pour les échantillons 

« SA », on détecte de plus grandes quantités d’or pour les échantillons exposés que pour le seul 

échantillon non-exposé analysé. Pour les échantillons « SAH », aucune corrélation n’est observable 

entre les échantillons exposés et non-exposés et la quantité d’or détectée sur ceux-ci. 
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Malgré le fait que de l’or soit détecté sur les échantillons par XPS, le ratio massique Au/SnO2 reste 

inférieur à 1%, ce qui est loin des 3% engagés dans la suspension de synthèse. Or, la quantification par 

XPS étant une technique d’analyse de surface, on aurait pu attendre un ratio d’au moins 3%, voire 

encore plus élevé. 

Pour les échantillons « SOP », les pourcentages atomiques d’étain sont plus élevés et les pourcentages 

atomiques d’oxygène sont plus faibles que pour les autres échantillons. Cela a pour conséquence que 

le ratio atomique O/Sn est moindre pour ces deux échantillons : 1.40 pour SOP15 et 1.50 pour SOP7. 

En contrepartie, une proportion plus importante de soufre est mesurée, à hauteur de 5% atomique. 

L’or n’a pas été détecté dans ces échantillons. 

Tableau 14 : Pourcentages atomiques, ratios atomiques O/Sn, ratios massiques Au/SnO2 et énergie de liaison Au4f7/2 et 

S2p3/2 pour les échantillons Au/SnO2 analysés et l’échantillon de SnO2 seul 

Echantillon 
Sn 3d 

(% at.) 

O 1s 

(% at.) 

Au 4f 

(% at.) 

S 2p 

(% at.) 

Ratio 

atomique 

O/Sn 

Ratio 

massique 

Au/SnO2 

[%] 

Eb 

Au 4f7/2 

Eb 

S 2p3/2 

 

SA15 38.0 60.8 0.46 0.7 1.60 0.6 83.4 168.6 
 

 

SA7 36.0 63.1 0.40 0.5 1.75 0.5 83.4 169.1 
 

 

SA 7 SE 37.5 61.9 0.24 0.4 1.65 0.3 83.9 168.9 
 

 

SAH15 37.8 61.1 0.64 0.5 1.62 0.8 83.7 169.1 
 

 

SAH 15 SE 37.2 61.9 0.58 0.3 1.66 0.8 83.6 168.3 
 

 

SAH7 37.6 61.5 0.55 0.4 1.64 0.7 83.5 168.8 
 

 

SAH7 SE 36.9 61.6 0.59 1.0 1.67 0.8 83.5 168.9 
 

 

SOP15 39.7 55.5 0 4.8 1.40 0 / 169.6 
 

 

SOP7 38.0 56.9 0 5.1 1.50 0 / 169.3 
 

 

Sn 37.0 62.8 / 0.3 1.70 / / 169.3 
 

 
 

3.2.5. UV-Vis 

Comme expliqué dans la partie « Matériel et méthode », les surnageants obtenus après la première 

centrifugation des treize échantillons Au/SnO2 ont été analysés en UV-Vis dans le but de quantifier la 

quantité de précurseur d’or restée en solution après le temps de (non-)exposition. Le spectre UV-Vis 
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du précurseur HAuCl4.3H2O obtenu en laboratoire contient deux pics, l’un autour de 300 nm, et l’autre 

autour de 210 nm (cf. Annexe 7.7). Le même spectre est obtenu dans la littérature [84,85]. Dans notre 

cas, le pic à 300 nm est utilisé pour la quantification (droite de calibration présentée dans l’Annexe 

7.7.). Le Tableau 15 reprend les concentrations de précurseur d’or restant dans les surnageants de 

chaque échantillon, en les comparant aux concentrations en HAuCl4 dans les suspensions de départ. 

Le rendement de précipitation a également été calculé comme suit : 

𝑅𝑒𝑛𝑑𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡𝑝𝑟é𝑐𝑖𝑝[%] = (1 −
[𝐻𝐴𝑢𝐶𝑙4]𝑠𝑢𝑟𝑛𝑎𝑔𝑒𝑎𝑛𝑡

[𝐻𝐴𝑢𝐶𝑙4]𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑎𝑙
) ∗ 100 (10) 

 

Tableau 15 : Concentrations en précurseur d'or des suspensions initiales et des premiers surnageants mesurées par UV-

Vis, et rendements de précipitation associés 

Echantillon 
Concentration initiale 

en HAuCl4.3H2O [mol/L] 

Concentration mesurée 

dans le surnageant 

[mol/L] 

Rendement de 

précipitation [%] 
 

SA15 

1.85*10-4 

4.80*10-5 74.0 
 

 

SA15 SE 1.78*10-4 3.8 
 

 

SA7 

1.73*10-4 

6.28*10-5 63.7 
 

 

SA7 SE 9.50*10-5 45.1 
 

 

SAH15 

1.73*10-4 

3.17*10-5 81.7 
 

 

SAH15 SE 6.71*10-5 61.2 
 

 

SAH7 7.21*10-5 58.3 
 

 

SAH7 SE 7.97*10-5 53.9 
 

 

SAH7 SE b 6.71*10-5 61.2 
 

 

SOP15 

2.30*10-4 

4.12*10-4 -79.2 
 

 

SOP15 SE 7.10*10-5 69.1 
 

 

SOP7 3.60*10-4 -56.6 
 

 

SOP7 SE 5.19*10-5 77.5 
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Pour les échantillons « SA » et « SAH », le rendement de précipitation des échantillons exposés est à 

chaque fois plus élevé que celui des échantillons non-exposés. Pour tous les échantillons, hormis pour 

le SA15 SE (qui est probablement une erreur de mesure au vu de l’ensemble des résultats), le 

rendement de précipitation avoisine ou dépasse les 50%. Il dépasse les 70% dans le cas des échantillons 

exposés 15 minutes (74% pour SA15 et 81.7% pour SAH15). Un temps d’exposition plus long des 

suspensions au PG permet donc de précipiter plus d’or. 

Pour les échantillons « SOP » exposés au PG, l’absorption des surnageants à la longueur d’onde du 

précurseur est supérieure à celle d’une solution contenant la concentration initiale de la suspension. 

Cela est peut-être dû au SO4
2- composant le surnageant et absorbant dans les longueurs d’onde 

considérées pour la quantification [117]. En effet, le sulfate est présent dans le surnageant des 

échantillons SOP, contrairement aux autres échantillons pour lesquels il est retiré du milieu lors des 

lavages du SnO2 après l’exposition de deux heures. De ce fait, les rendements obtenus pour les 

échantillons « SOP » non-exposés ne sont exploitables. 

3.2.6. SEM/EDX 

Des images SEM et des analyses EDX ont été réalisées sur les échantillons SAH7 et SAH7 SE. Comme 

pour les échantillons Au/TiO2, l’imagerie SEM n’a pas permis d’observer les NP d’or, probablement à 

cause d’un manque de résolution du microscope. Les images obtenues pour l’échantillon SAH7 SE sont 

présentées dans l’Annexe 7.8. 

En revanche, l’EDX a permis d’identifier de l’or présent dans les échantillons. Les pourcentages 

atomiques des éléments composant l’échantillon et les ratios massiques Au/SnO2 obtenus sont 

présentés dans le Tableau 16. Les pourcentages atomiques ont été recalculés en enlevant la 

contribution du carbone (contamination) et celle de l’aluminium (porte échantillon), et en considérant 

le pourcentage atomique d’oxygène comme deux fois celui du titane. Si l’on tient compte de la 

résolution de l’EDX (0.1% at.), il n’y a pas de différence significative entre le ratio massique Au/SnO2 

de l’échantillon exposé et celui de l’échantillon non-exposé. Néanmoins, les ratios massiques sont loin 

d’atteindre le ratio massique initial d’espèces engagées, qui est de 3%. 

 

Tableau 16 : Pourcentages atomiques et ratios massiques Au/SnO2 mesurés par EDX pour les échantillons SAH7 et SAH7 

SE 

Echantillon Sn (% at.) O (% at.) Au (% at.) S (% at.) 

Ratio 

massique 

Au/SnO2 [%] 
 

SAH7 32.9 65.9 0.77 0.50 1.02 
 

 

SAH7 SE 32.8 65.6 0.72 1.06 0.95 
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3.2.7. Tests catalytiques 

La Figure 12 reprend les résultats des tests catalytiques d’oxydation totale du benzène pour tous les 

échantillons Au/SnO2 exposés (SA15, SA7, SAH15, SAH7, SOP15, SOP7), ainsi que pour l’échantillon 

non-exposé dont l’équivalent exposé était le meilleur (SAH7 SE b) et pour l’échantillon Sn. La gamme 

de température des tests est [50-400]°C, mais la Figure 12 a été réduite à la gamme [150-400]°C, car 

aucun échantillon ne présente d’activité en dessous de 150°C. Un arrêt prématuré des tests 

catalytiques des échantillons SAH15 et Sn n’a pas permis d’obtenir des données de conversion à 400°C, 

mais les observations à 350°C sont suffisantes pour la comparaison avec les autres échantillons. 

Les catalyseurs « SAH » ont une meilleure activité catalytique à plus basse température que les autres 

échantillons. Le catalyseur SAH7 SE est l’échantillon possédant la meilleure activité catalytique, alors 

que les échantillons « SOP » sont les moins actifs. Les échantillons SA15 et SA7 ne présentent pas de 

différence d’activité entre eux. Hormis les catalyseurs « SOP », les catalyseurs contenant de l’or 

présentent une meilleure activité que le support seul (Sn), ce qui atteste de l’efficacité de la phase 

active d’or déposée. Les chromatogrammes à 300°C, 350°C et 400°C obtenus grâce aux deux types de 

détecteur présents dans le dispositif expérimental et permettant d’identifier les espèces à la sortie du 

chromatographe sont présentés dans l’Annexe 7.9 pour les échantillons SA7, SAH7 et SAH7 SE b. Aucun 

autre pic que celui du benzène n’est présent sur les chromatogrammes, ce qui témoigne de la 

combustion totale du benzène, car aucune espèce qui correspondrait à une oxydation partielle du 

benzène n’est détectée. 

Figure 12 : Conversion de benzène des échantillons Au/SnO2 en fonction de la température de réaction 
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4. DISCUSSION 

4.1. Au/TiO2 

4.1.1. Discussion sur la taille des NP d’or et sur la quantité d’or déposée  

Les résultats de DRX montrent que l’or n’est pas détecté sur les échantillons non-exposés au PG, alors 

qu’il est bien détecté sur les échantillons exposés (Figure 6). Les raisons de cette absence peuvent être 

multiples :  

i. il n’y a pas d’or sur les échantillons, ou du moins en quantité trop faible pour être détecté ; 

ii. les NP d’or déposées sur le support sont amorphes ; 

iii. les nanocristaux d’or sont trop petits pour être détectés par DRX (limite de détection de la DRX 

≈ 2-2.5 nm [118]). 

La situation inverse est observée pour les résultats d’analyse des échantillons par XPS. En effet, une 

quantité d’or bien supérieure est détectée sur les échantillons non-exposés au PG que sur les 

échantillons exposés (Tableau 7). Il y a plusieurs possibilités pour expliquer une quantité faible d’or 

détectée par XPS :  

i. il y a moins d’or sur l’échantillon ; 

ii. l’or est bien dans le catalyseur mais est enfoui dans le support, et n’est donc pas détecté par 

l’XPS qui est une technique de caractérisation d’extrême surface. Dans notre cas, ce n’est pas 

possible car l’or n’a pas d’autre choix que de se déposer à la surface du support, ce dernier 

étant déjà solide et en suspension dans l’eau avant ajout du précurseur d’or ; 

iii. l’or est bien présent à la surface du support, mais sous forme de NP avec des diamètres plus 

grands que la profondeur d’analyse de l’XPS (maximum 10 nm [97]). De ce fait, l’XPS ne capte 

pas le signal pouvant provenir des atomes d’or présents trop profondément dans les NP, et 

sous-estime donc la quantité d’or à la surface de l’échantillon.  

Les mêmes résultats concernant les quantités d’or détectées lors des analyses XPS et DRX sur les 

échantillons exposés ou non ont été observés lors du mémoire antérieur à celui-ci [54]. En effet, Van 

Hecke avait proposé que les NP d’or en surface des échantillons exposés au PG étaient plus grosses 

que celles en surface des échantillons non-exposés, ce qui expliquerait pourquoi l’or est détecté par 

DRX sur les échantillons exposés et non sur les échantillons non-exposés, ces derniers supportant des 

NP trop petites pour être détectées par DRX. Cette hypothèse expliquerait aussi la quantité d’or plus 

faible détectée par XPS sur les échantillons exposés que sur les échantillons non-exposés, les grosses 

NP d’or ne permettant pas à l’XPS de détecter les atomes d’or trop profondément enfouis dans la 

masse de ces NP. 

Bien que cette hypothèse puisse être plausible, certaines nuances peuvent tout de même être émises. 

D’abord, le fait que les NP à la surface des échantillons non-exposés soient trop petites pour être 

détectées par DRX laisse supposer que ces NP aient une taille inférieure au seuil de détection de la 

DRX, qui est de 2-2.5 nm. Or, Zanella et al. ont obtenu des NP d’or d’une taille moyenne de 5.7 nm de 
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diamètre à température ambiante sur un support de TiO2, en utilisant une méthode de synthèse 

similaire à celle des échantillons non-exposés [66]. Il est fort improbable que les NP d’or déposées sur 

notre support soient d’une taille plus de deux fois inférieure à celles synthétisées dans le travail de 

Zanella et al. La raison de la non-détection de l’or par DRX sur ces échantillons pourrait dès lors résider 

dans la cristallinité des NP d’or. Les NP à la surface des échantillons non-exposés pourraient donc être 

d’une taille supérieure au seuil de détection de la DRX, mais tout simplement amorphe, ce qui 

expliquerait leur non-détection. La taille des NP d’or pourrait tout de même être en lien avec leur état 

amorphe car une NP plus petite a plus de chance de proposer une phase amorphe, là où une grosse 

NP contenant plus d’atomes a plus de chance de développer des plans cristallins [119–121]. 

En plus de permettre la quantification de l’or à la surface des échantillons, les résultats XPS permettent 

également de définir l’étage d’oxydation de l’or déposé à la surface. En effet, l’énergie de liaison du 

pic Au 4f7/2 dépend de l’étage d’oxydation de l’or [81,122,123]. Le pic Au 4f7/2 d’or métallique se situe 

généralement entre 83.7 et 84.0 eV [122]. Les échantillons SE ainsi que l’échantillon TA7 ont des pics 

Au 4f7/2 entre 83.6 et 83.8 eV, que l’on peut donc assimiler à de l’or métallique. Les échantillons TA30 

et TA15, en revanche, ont des pics Au 4f7/2 à 83.0 et 82.9 eV. Ces pics ne correspondent ni au pic de 

l’or métallique, ni aux pics correspondant aux autres étages d’oxydation de l’or, qui sont à des énergies 

de liaison supérieures à celle de l’or métallique [122,123]. Néanmoins, Cellier et al. [122] ont rassemblé 

plusieurs sources témoignant du fait qu’une augmentation en taille des NP d’or était accompagnée 

d’une diminution de l’énergie de liaison du pic d’or métallique initial. Cela signifierait donc que les 

échantillons TA30 et TA15 possèdent des NP d’or métallique plus grosses que les autres échantillons, 

ce qui corrèle bien avec l’hypothèse formulée ci-dessus sur la différence de taille de NP entre 

échantillons exposés et non-exposés au PG. 

On peut remarquer en comparant les résultats obtenus par XPS et par ICP que les ratios massiques 

Au/TiO2 sont plus élevés en ICP qu’en XPS. Cela confirme l’hypothèse portant sur le fait que l’XPS sous-

estime la quantité d’or déposée sur les échantillons exposés. En outre, cela montre que la quantité 

d’or sur l’échantillon non-exposé 7 minutes est aussi sous-estimée par XPS, mais dans une moindre 

mesure que pour les échantillons exposés, car la différence entre les ratios Au/TiO2 obtenus par ICP et 

XPS est tout de même moins importante. Des analyses ICP des échantillons TA30 SE et TA15 SE seraient 

nécessaires pour renforcer cette seconde affirmation, mais en supposant qu’elle est vérifiée, cela peut 

signifier plusieurs choses pour les échantillons non-exposés : 

i. les NP d’or sont à la surface et ont des tailles homogènes, mais sont un peu trop grosses pour 

que l’XPS détecte les atomes d’or présents trop profondément dans les NP ; 

ii. Les NP d’or sont à la surface et ont des tailles hétérogènes, les plus petites étant détectées 

entièrement par XPS, contrairement aux plus grosses pour lesquels le signal détecté ne reflète 

pas la quantité d’or réelle composant ces NP ; 

iii. Il y a une partie de l’or à l’intérieur du support, qui n’est pas détectée par XPS qui n’analyse 

que la surface de l’échantillon. 

Cette dernière possibilité peut être écartée avec les résultats de physisorption d’azote qui montrent 

que le TiO2 n’a pas de porosité, la mésoporosité détectée n’étant en fait que de la porosité 

interparticulaire. Pour établir laquelle des deux premières hypothèses est vérifiée, une analyse des 
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échantillons par SEM a été effectuée. Malheureusement, elle n’a pas permis de détecter les NP d’or 

présentes à la surface des échantillons. 

Les analyses SEM n’ont pas permis d’identifier les NP d’or à la surface de l’échantillon, sûrement car la 

résolution et le contraste qu’autorise ce type de microscopie ne permettent pas de distinguer des NP 

à des tailles aussi petites qu’une dizaine de nanomètres (cf. Annexe 7.4.). Dans leur article, Carabineiro 

et al. n’ont pas non plus réussi à identifier de telles NP à la surface de leurs oxydes [124]. Pour identifier 

les NP d’or et vérifier les hypothèses énoncées ci-dessus, une analyse par microscopie électronique en 

transmission (TEM) serait plus appropriée [66,122,124,125]. 

L’analyse par SEM-EDX, en revanche, a permis d’identifier de l’or dans les échantillons. La quantité d’or 

détectée dans l’échantillon TA7 SE est deux fois plus importante que celle détectée dans l’échantillon 

TA7 (exposé). Cela signifie donc qu’une quantité plus importante d’or se serait déposée sur 

l’échantillon non-exposé. Néanmoins, les analyses ICP montrent que la différence d’or composant ces 

deux échantillons n’est pas significative. Les analyses ICP étant plus fiables quantitativement que les 

analyses SEM-EDX [126,127], il est probable que les quantités d’or déposées sur les échantillons TA7 

et TA7 SE soient assez équivalentes. 

Les analyses ICP montrent également qu’une plus grande quantité d’or a été déposée sur l’échantillon 

TA15 que sur les échantillons TA7 et TA7 SE, pour lesquels la proportion d’or est la même. Cela prouve 

que le temps de contact entre le support en suspension et le précurseur d’or en solution joue un rôle 

dans la quantité finale d’or déposée sur le support. 

4.1.2. Influence du temps d’exposition et de l’exposition au PG sur les 

échantillons 

Avec l’ensemble des résultats observés et des comparaisons faites ci-dessus quant à la taille des NP 

d’or et la quantité d’or déposée sur les échantillons, plusieurs relations peuvent être mises en 

évidence : 

a) La quantité d’or déposée ne dépend pas de l’exposition ou non au PG, mais dépend du temps 

de contact entre le support et le précurseur d’or ; 

b) L’exposition des suspensions au PG mène à de plus grosses NP d’or à la surface du support ; 

c) L’exposition au PG semble augmenter le volume poreux des échantillons ; 

Dans cette section, les raisons des observations ci-dessus seront expliquées au moyen de la littérature. 

4.1.2.1. Mécanisme de déposition de l’or et lien entre le temps de contact et la quantité 

déposée 

Pour essayer de décrire la relation entre le temps de contact support/précurseur et la quantité d’or 

déposée, il est d’abord important de définir le mécanisme de déposition de l’or en lui-même sur un 

support de type oxyde métallique. De plus, cette définition du mécanisme de déposition de l’or sera 

aussi utile à certains raisonnements ultérieurs à cette section. 
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Pour ce faire, la première étape est de définir la forme sous laquelle est le précurseur d’or dans la 

suspension de synthèse initiale. En solution aqueuse, la forme du précurseur HAuCl4.3H2O dépend 

majoritairement du pH de la solution. Le précurseur étant un acide fort [128], sa concentration dans 

la solution influencera le pH et donc aussi les espèces en solution. À pH < 2, l’espèce majoritaire est le 

AuCl4-. En augmentant le pH, les ligands Cl- se substituent l’un après l’autre avec des ligands OH- jusqu’à 

obtenir totalement l’espèce Au(OH)4
- lorsque le pH s’approche de 7 [129–131]. Cet équilibre est 

représenté par l’équation 11 : 

𝐴𝑢𝐶𝑙4
− + 𝑥 𝑂𝐻− ⇌ 𝐴𝑢𝐶𝑙4−𝑥(𝑂𝐻)𝑥

−
+ 𝑥 𝐶𝑙− (11) 

Dans ce travail, les suspensions initiales de synthèse sont dans une gamme de pH entre 2.8 et 3.3 et 

une concentration en HAuCl4- de l’ordre de 10-4 mol/L. En suivant la distribution des espèces en 

fonction du pH calculée par Deffernez et al., le précurseur est donc majoritairement sous les formes 

AuCl3(OH)- et AuCl2(OH)2
- [131]. Selon Ivanova et al., à une concentration aussi faible que 10-4 mol/L, 

les chlorhydrates ont plutôt tendance à s’hydroxyler et les espèces majoritaires sont AuCl2(OH)2
-, 

AuCl(OH)3
- et Au(OH)4

- [73,132]. Dans notre cas, les espèces considérées seront les espèces de 

chlorhydrates d’or AuCl3(OH)-, AuCl2(OH)2
- et AuCl(OH)3

-. 

Maintenant que les espèces en solution ont été définies, il est intéressant de mettre en évidence le 

mécanisme de déposition de ces espèces sur le support TiO2. Il est établi que le point isoélectrique du 

support est un facteur incontournable lorsque l’on s’intéresse à ce type de mécanisme [66,73,81,122]. 

Le point isoélectrique (pHi) d’un matériau est le pH auquel la somme des charges de surface de ce 

matériau est nulle, ce qui veut dire que sa charge nette est nulle [133]. De manière générale, un 

matériau possède un nombre minimum de charges de surface lorsqu’il est suspendu dans une solution 

de pH = pHi. Pour le TiO2, le pHi est aux alentours de 6 [134] ; ce qui veut dire qu’il est chargé 

positivement dans les suspensions de synthèse qui possèdent un pH < pHi. Au premier abord, il peut 

sembler logique qu’une espèce ionique chargée négativement (HAuCl1-x(OH)x
-) interagisse 

électriquement avec la surface d’un support chargé positivement, ce qui s’apparente à une adsorption 

anionique. Néanmoins, on observe dans la littérature que la quantité d’or déposée à la surface des 

MOx augmente lorsque le pH augmente et se rapproche du pHi du support [135]. Cela va donc à 

l’opposé d’une adsorption anionique, pour laquelle une diminution du nombre de charges positives 

sur le support en se rapprochant du pHi équivaudrait à une diminution de la quantité d’anions adsorbés 

à sa surface. À la suite de ces observations, plusieurs auteurs [66,132,136] ont établi que le mécanisme 

de déposition n’est pas une adsorption anionique, mais qu’un complexe de surface est formé par la 

réaction des chlorhydrates d’or avec les fonctions hydroxyles présentes à la surface du support, ce qui 

équivaudrait donc plutôt à une déposition par greffage (cf. section 1.4.2.3.) que par adsorption 

anionique. Cette réaction préférentielle est justifiée par l’augmentation de la quantité d’or déposée 

en se rapprochant du pHi du support, et donc en augmentant le nombre de fonctions hydroxyles 

neutres présentes à la surface de celui-ci. Les réactions de formation de ces complexes de surface avec 

le TiO2 sont décrites par les équations 12, 13 et 14, en fonction de l’espèce de chlorhydrate d’or 

considérée en solution : 

𝑇𝑖𝑂𝐻 + 𝐴𝑢𝐶𝑙3(𝑂𝐻)− ⇌ 𝑇𝑖𝑂𝐴𝑢𝐶𝑙2 + 𝐻2𝑂 + 𝐶𝑙− (12) 

𝑇𝑖𝑂𝐻 + 𝐴𝑢𝐶𝑙2(𝑂𝐻)2
− ⇌ 𝑇𝑖𝑂𝐴𝑢𝐶𝑙(𝑂𝐻) + 𝐻2𝑂 + 𝐶𝑙− (13) 
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𝑇𝑖𝑂𝐻 + 𝐴𝑢𝐶𝑙(𝑂𝐻)3
−

⇌ 𝑇𝑖𝑂𝐴𝑢(𝑂𝐻)2 + 𝐻2𝑂 + 𝐶𝑙− (14) 

Ivanova et al. ont également montré qu’à des pH < 2 (correspondant à une plus haute concentration 

en précurseur d’or), l’espèce présente en solution non-hydroxylée AuCl4- n’est pas déposée à la surface 

du support [73], contrairement aux espèces hydroxylées présentes à des pH entre 3 et 5. Cela prouve 

bien que ce sont les chlorhydrates d’or qui réagissent préférentiellement avec le support, et ce de plus 

en plus préférentiellement en augmentant le nombre de fonctions hydroxyles sur le chlorhydrate d’or 

[66,136]. Les liens or–support ne peuvent être construits qu’avec les espèces d’or hydroxylées, car le 

processus se fait via échange de fonction hydroxyle entre la surface du support et le complexe d’or 

[73,132]. 

 Ivanova et al., dans plusieurs articles [73,132], ont également évoqué une liaison possible entre un 

atome d’or et deux fonctions –OH à la surface de l’alumine pour les espèces chlorhydrates contenant 

au minimum deux fonctions hydroxyles. Ce type de lien entre l’or et l’alumine est appelé lien bidenté, 

qui peut être opposé au lien monodenté. Ce type de lien est représenté sur la Figure 13. 

Les liens bidentés permettent une plus grande stabilité des NP d’or à la surface du support en limitant 

leur mobilité, et ainsi à terme le phénomène de frittage lors des étapes thermiques de la synthèse. 

Cette théorie pourrait être transposable au TiO2. 

 

 

Dans le cas de notre mémoire, il est probable que le fait de travailler à des pH aux alentours de 3, et 

donc éloignés du pHi du support soit un frein à la déposition de l’or à la surface de celui-ci. En effet, 

avec un écart important entre le pH et le pHi du TiO2, le nombre de fonctions –OH neutres (requises 

pour réaliser les réactions d’ancrage telles que représentées par les équations 12, 13 et 14) à la surface 

du TiO2 pouvant réagir avec les chlorhydrates est limité, limitant donc également la quantité d’or 

pouvant venir s’y déposer. 

Zanella et al. [66] ont démontré dans leur étude que la déposition de l’or était un mécanisme assez 

rapide, et que la quantité d’or précipitée sur le TiO2 n’était plus vraiment fonction du temps de contact 

au-delà de 15 minutes (à 80°C), le seuil d’or maximum déposable étant quasiment déjà atteint après 

Figure 13 : Lien monodenté ou bidenté entre un chlorhydrate d'or et un support Al2O3, présenté par Ivanova et al. 

[73,132] 
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ce temps (1.3% de déposition atteint après 15 minutes et 1.5% après 15 heures). De plus, leurs 

observations ont confirmé le fait que la déposition de l’or était limitée, car maximum 1.5% en masse 

d’or a été déposé sur le support, alors que plus de 8% étaient engagés. Cette limitation est très 

probablement due au faible nombre de fonctions hydroxyles neutres présentes à la surface du TiO2 et 

pouvant réagir avec les espèces d’or, à cause de l’écart trop important entre le pH et le pHi. 

Les analyses ICP des échantillons TA7, TA7 SE et TA15 montrent que la quantité d’or déposée après 15 

minutes est supérieure à la quantité déposée après 7 minutes. En suivant le raisonnement de Zanella 

et al. énoncé ci-dessus, on peut donc affirmer que les échantillons avec un temps de contact de 7 

minutes n’ont pas encore atteint le seuil maximum d’or déposable sur le support. Si ce seuil est atteint 

après 15 minutes comme l’ont suggéré Zanella et al., on peut aussi supposer que la quantité d’or 

déposée sur les échantillons 30 minutes n’est pas (ou peu) supérieure à celle des échantillons 15 

minutes. 

Néanmoins, dans leur travail, Zanella et al. ont engagé un ratio massique Au/TiO2 de 8%, ce qui a 

sûrement pu impacter la cinétique de déposition de l’or, en comparaison à notre recherche dans 

laquelle seulement 3% massique ont été engagés. Cette diminution de concentration pourrait 

impacter la cinétique de déposition de l’or de plusieurs façons : 

i. Elle pourrait augmenter la cinétique de déposition, car une concentration plus faible en 

précurseur d’or implique un pH de la suspension plus élevé, et donc des espèces chlorhydrates 

plus hydroxylées qui seraient présentes en solution. Ces espèces ayant une affinité accrue pour 

le support, il est possible que la déposition se fasse plus rapidement pour nos échantillons. 

ii. Elle pourrait diminuer la cinétique de déposition, car une concentration plus faible en 

précurseur d’or diminuerait les probabilités de rencontre (et donc d’interaction) entre les 

espèces d’or et le support. 

Pour vérifier cela, une analyse ICP sur un échantillon avec un temps de contact support–précurseur 

d’or de 30 minutes devrait permettre de savoir si le changement de concentration de HAuCl4 impacte 

significativement la vitesse de déposition de l’or par rapport aux résultats de Zanella et al. [66]. 

En partant de ce postulat et du fait que la quantité d’or déposée sur le support ne varie pas avec le fait 

d’exposer la suspension au PG, la différence d’or détecté par XPS entre les échantillons exposés et 

leurs homologues non-exposés ne peut qu’être due à la différence de taille des NP d’or à la surface du 

support. 

4.1.2.2. Lien entre l’exposition des suspensions au PG et la taille des NP d’or 

Maintenant que les résultats et hypothèses sont exposés et que le mécanisme de déposition de l’or a 

été décrit, il convient de se pencher sur les raisons de la présence de NP d’or plus grosses à la surface 

du TiO2 lors de l’exposition des suspensions de synthèse au PG que lorsque la suspension n’est pas 

exposée au PG. Les résultats et les explications fournies ci-dessus quant au mécanisme de déposition 

de l’or sur le support montrent que l’or précipite de toute façon avec ou sans exposition au PG sur le 

TiO2, et que la déposition d’or dépend de plusieurs facteurs : le pH de la suspension, le pHi du support, 

mais aussi l’espèce de chlorhydrate d’or en solution, qui dépend du pH mais aussi de la concentration 

en précurseur dans la suspension. 
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Parmi ces facteurs, le pH est le seul qui varie selon que la suspension est exposée ou non au PG. En 

effet, on observe une diminution plus importante du pH pour les suspensions/solutions avec 

exposition au PG que pour celles sans exposition. Cette diminution de pH peut impacter la taille des 

NP d’or, car il impacte les espèces de chlorhydrate d’or en solution.  

En effet, une diminution du pH a pour effet de changer la nature des espèces d’or en solution, en 

priorisant les espèces moins hydroxylées et donc contenant plus de chlore. Le diagramme des espèces 

de chlorhydrates d’or en fonction du pH calculé par Deffernez et al. [131] montre en effet une 

sensibilité élevée du système avec une faible variation du pH (Figure 14). 

 

 

Cette augmentation du nombre d’atomes de chlore par ion de chlorhydrates d’or en solution due à la 

diminution de pH de la solution a un impact direct sur la stabilité des complexes formés à la surface du 

support, et donc sur la taille finale des NP d’or. En effet, après la nucléation des espèces chlorhydrates 

à la surface, la maturation des NP d’or va dicter la taille de celles-ci [81]. Gong [72] a rapporté que 

cette maturation des NP d’or se faisait suivant un phénomène de type mûrissement d’Oswald, 

favorisant les grosses NP au détriment des plus petites. Pour minimiser ce phénomène et obtenir des 

NP d’or les plus petites possible, ce qui augmente leur activité catalytique [62,65,68,69,77], il faut 

essayer de minimiser la mobilité des atomes d’or une fois déposés sur le support sous forme de 

complexes de surface. 

Dès lors, l’explication du grossissement des NP d’or à la suite de l’exposition des suspensions au PG 

résiderait dans le fait que les espèces se déposant à la surface du TiO2 lors de la phase de nucléation 

seraient plus chargées en chlore que dans une suspension non-exposée, ce qui provoquerait une 

stabilité moindre des complexes de surface formés et une plus grande tendance des espèces d’or à 

s’agglomérer et à fritter entre elles. Cette moindre stabilité pourrait correspondre à un lien 

chlorhydrate d’or–support qui serait monodenté plutôt que bidenté (cf. section 4.1.2.1.), ce qui 

permettrait une plus grande mobilité des espèces d’or. 

Figure 14 : Diagramme de distribution des espèces de chlorhydrates d'or(III) en fonction du pH 

[131] 
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Selon plusieurs auteurs [73,81], une fois les espèces d’or rapprochées, la formation de liens Au–Cl–Au 

dans toutes les directions entre deux chlorhydrates d’or favoriserait le frittage pendant le traitement 

thermique à cause de la trop grande proximité des atomes d’or. 

En outre, Corma et Garcia [81] ont rapporté que la maturation des NP d’or dépend également de la 

quantité d’or déposée à la surface du support. Cela pourrait expliquer le fait qu’on observe une plus 

grande quantité d’or par XPS à la surface de l’échantillon exposé 7 minutes qu’à la surface des 

échantillons exposés 15 et 30 minutes. En effet, plus il y a d’or déposé à la surface du support, plus ce 

dernier a tendance à fritter et former de grandes NP [81]. Or, comme montré via les analyses ICP dans 

la section 3.1.5., la quantité d’or déposée à la surface du support n’a pas atteint son seuil de déposition 

maximal pour les échantillons avec un temps de contact support-précurseur de 7 minutes. De ce fait, 

le frittage des NP d’or pour l’échantillon TA7 a donc été limité par rapport au frittage des NP d’or sur 

les échantillons TA30 et TA15, ce qui a donc permis d’obtenir de plus petites NP d’or et d’augmenter 

le signal d’or détecté par XPS. 

De plus, bien que cela ne soit pas mesuré expérimentalement, possiblement à cause d’une imprécision 

de mesure de pH, une exposition prolongée au plasma diminue plus le pH de la solution [50,137]. Le 

pH a donc un impact sur les espèces chlorhydrates en solution, qui sont moins chlorées lors de plus 

courtes expositions car le pH de la solution est moins diminué. De ce fait, il y a moins de chlore à la 

surface du support et donc moins de potentiel frittage lors du traitement thermique via formation de 

liens Au–Cl–Au. 

4.1.2.3. Lien entre l’exposition au PG et l’augmentation du volume poreux 

Les analyses de physisorption d’azote ont montré que la surface spécifique des échantillons ne variait 

pas en fonction des échantillons. En revanche, les volumes poreux des échantillons dont la suspension 

a été exposée au PG sont plus élevés que ceux des échantillons dont la suspension n’a pas été exposée. 

Plus la suspension est exposée longtemps, plus l’écart de volume poreux entre l’échantillon exposé et 

son homologue non-exposé est important. 

Le TiO2 n’est pas un solide poreux et il se présente habituellement sous forme de NP de 20-40 nm 

[114–116]. La porosité mesurée par physisorption d’azote est donc une porosité interparticulaire, ce 

qui est confirmé par la taille des pores importante, estimée entre 20 et 50 nm, ce qui pourrait presque 

être associé à de la macroporosité. Cette porosité interparticulaire est donc formée par l’agrégation 

des NP de TiO2 entre elles. L’exposition des suspensions au PG semble donc modifier cette agrégation, 

de manière à augmenter la porosité interparticulaire et donc le volume poreux. 

Lors de l’exposition d’un mélange au PG, de nombreuses espèces radicalaires et ioniques sont créées 

et solubilisées dans le mélange [39]. Cela provoque donc une augmentation de la force ionique de la 

suspension. Or, l’augmentation de la force ionique d’une suspension provoque une diminution du 

potentiel zêta des particules colloïdales de cette suspension [138]. Le potentiel zêta est une mesure 

de la charge électrique à la surface des particules, qui détermine leur tendance à se repousser ou 

s'agglomérer. Le potentiel zêta est donc un bon indicateur de la stabilité d’une suspension colloïdale. 

Plus le potentiel zêta est élevé (négativement ou positivement), plus les particules se repoussent 

mutuellement et plus la suspension colloïdale est stable. 
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Dans le cas de nos échantillons, l’exposition des suspensions au plasma augmente donc la force ionique 

du milieu, ce qui provoque une diminution du potentiel zêta des particules en suspension et donc 

provoque l’augmentation de la tendance des NP de TiO2 à s’agglomérer [139]. Les NP s’agglomèrent 

donc plus entre elles et forment plus de porosité interstitielle. Plus la suspension est exposée 

longtemps au plasma, plus sa force ionique augmente et donc plus les NP de TiO2 ont tendance à 

s’agglomérer et à former des pores interstitiels, ce qui augmente le volume poreux. Pour autant, au 

cours de ce mécanisme, la taille des NP de TiO2 en elle-même n’a pas changé (les espèces générées 

par le plasma ne « cassent » pas – par exemple – celles-ci) et comme la surface spécifique d’un 

matériau sans porosité intraganulaire est dictée par la taille de ses particules, ceci serait alors en phase 

avec l’absence de variation de surface spécifique que nous avons noté. 

4.1.3. Discussion sur l’état de l’or déposé 

Dans son mémoire, Van Hecke [54] a émis l’hypothèse que les espèces plasma jouaient le rôle de 

réducteur des hydroxydes d’or déposés à la surface du support. Cette réduction se ferait 

majoritairement via le couple d’espèces plasma HNO2/NO2
-, comme l’ont démontré Hanon et al. dans 

leur travail [39]. L’hypothèse de Van Hecke a été vérifiée par le fait que les échantillons exposés 

présentaient des structures cristallines d’or métallique par DRX avant la calcination, cette dernière à 

laquelle est attribué habituellement le rôle de décomposition des complexes d’or(III) en NP d’or 

métallique [66,125]. L’hypothèse n’a pas pu être confirmée par comparaison avec les échantillons non-

exposés avant calcination, car l’or n’était pas détecté par DRX et les analyses XPS prouvant la présence 

d’or n’ont été réalisées qu’après calcination. 

Dans ce mémoire, toutes les synthèses ont été réalisées sans calcination. Les résultats des analyses 

XPS ont permis de prouver que même sans calcination, les échantillons exposés et non-exposés 

présentaient uniquement des NP d’or métallique (cf. section 4.1.1.). L’hypothèse énoncée par Van 

Hecke et reportée ci-dessus n’est donc pas vérifiée, la réduction des hydroxydes d’or dans les 

complexes de surface n’est pas – ou en tout cas pas uniquement – due à la réaction des espèces plasma 

avec ces hydroxydes, car les échantillons non-exposés présentent des NP d’or métallique malgré 

l’absence d’exposition au PG. 

Il convient dès lors de se demander quelle est la raison de cette réduction de l’or(III) en or métallique, 

en l’absence de calcination. Dans leurs articles respectifs, Hua et al. [140] et Chen et Ye [70] ont établi 

que les espèces hydroxydes d’or à la surface du support étaient thermiquement instables à 120°C, et 

tendaient à se décomposer comme suit : 

2 𝐴𝑢(𝑂𝐻)3 ⟶ 2 𝐴𝑢 + 3 𝐻2𝑂 +
3

2
 𝑂2 (15) 

car ils observaient de l’or métallique présent sur leurs échantillons n’ayant pas subi de calcination. Les 

catalyseurs synthétisés dans le travail de Chen et Ye [70] ont été séchés 12 heures à 120°C. En 

comparaison, Jovic et al. [125] ont séché leurs catalyseurs pendant 12 heures à 70°C, et Zanella et al. 

[66] ont séché leurs catalyseurs 2 heures à 100°C sous vide. Le séchage des échantillons synthétisés 

dans ce mémoire a été effectué à 120°C pendant 24 heures. Il y a donc de fortes chances que la 

réduction des NP d’or apparaisse dès l’étape de séchage et ce dans des plus grandes proportions que 
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dans les articles cités précédemment, au vu du temps supérieur de séchage et du fait qu’aucun Au(III) 

ne soit détecté sur les échantillons par XPS. 

4.1.4. Lien avec l’activité catalytique 

Pour les échantillons exposés au PG, les résultats des tests catalytiques montrent une meilleure activité 

catalytique pour l’échantillon exposé 7 minutes que pour les échantillons exposés 30 et 15 minutes. 

En effet, les échantillons TA30 et TA15 ne montrent pas de différence d’activité catalytique avec le P25 

ne supportant pas d’or, alors que l’échantillon TA7 a une bien meilleure activité à 350 et 400°C. 

Au vu des performances catalytiques TA30 et TA15, il semble que les NP d’or déposées à la surface du 

support ne montrent aucune activité catalytique. Pourtant, les analyses DRX et XPS montrent que de 

l’or métallique est bien présent à la surface du TiO2. A contrario, l’activité plus élevée de l’échantillon 

TA7 témoigne d’une activité catalytique significative des NP d’or. 

Comme expliqué dans la section 1.6.3., l’activité catalytique des NP d’or est liée à leur taille 

[62,65,68,69,77]. En effet, en règle générale, les NP d’or ne deviennent significativement actives 

catalytiquement qu’en dessous de 5 nm de diamètre. Au-dessus de cette taille, leur activité est très 

souvent négligeable. Les résultats des performances catalytiques des échantillons exposés au PG 

sembleraient donc confirmer l’hypothèse énoncée dans la section 4.1.2.2., portant sur la taille des NP 

d’or déposées sur l’échantillon TA7 qui serait inférieure à celle des NP déposées sur les échantillons 

TA30 et TA15. Les NP d’or à la surface de l’échantillon TA7 aurait donc une taille aux alentours de 5 nm 

de diamètre, ce qui permettrait qu’elles soient actives, à l’inverse des NP à la surface des échantillons 

TA30 et TA15 qui seraient d’un diamètre plus élevé. 

L’hypothèse de la section 4.1.1. sur la différence de taille des NP d’or entre les échantillons exposés et 

non-exposés au PG semble aussi être vérifiée par le lien existant entre l’activité catalytique des NP d’or 

et leur taille. L’hypothèse avançait que les échantillons non-exposés contenaient des NP d’or plus 

petites que les échantillons exposés. Elle est en effet bien justifiée par le fait que l'échantillon non-

exposé testé catalytiquement (TA7 SE) est plus actif que les échantillons exposés. Bien que les 

échantillons non-exposés 30 et 15 minutes n’aient pas été testés, il est fort probable qu’ils montrent 

un comportement similaire par rapport à leurs homologues exposés, d’autant plus que cela a été 

vérifié par Van Hecke [54] pour des temps d’expositions de 15, 45 et 60 minutes. 

Pour finir, la faible activité catalytique générale des échantillons pourrait être expliquée par la 

présence de chlore à la surface du support. En effet, de nombreux auteurs [73,74,81] ont rapporté que 

la présence de chlore à la surface d’un catalyseur supporté à base d’or avait un effet 

d’empoisonnement des NP d’or actives, en désactivant les NP d’or via la formation de liens Au–Cl. Or, 

la présence de chlore est confirmée par XPS sur tous les échantillons. La présence de ces liens Au–Cl 

pourrait n’être apparente qu’à haute température (dans le réacteur catalytique) à cause de la grande 

stabilité de l’or métallique à température ambiante [141], ce qui expliquerait le fait que seul de l’or 

métallique soit visible par XPS sur les échantillons (cf. section 4.1.3.). À température ambiante, le 

chlore serait présent sous forme d’ion chlorure adsorbé à la surface du support ou lié avec le support 

par des liens Ti–O–Cl [142]. De nombreuses études [70,73,81,140] ont rapporté que de simples lavages 

à l’eau ou un traitement thermique en dessous de 600°C n’était pas suffisant pour retirer ces ions de 
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la surface des échantillons. Pour y remédier, plusieurs solutions ont été élaborées dans la littérature, 

comme une réduction des échantillons sous H2 [70], ou encore un lavage dans une solution 

ammoniacale 4 M [73]. 

4.2. Au/SnO2 

Dans cette partie, la première section traitera des échantillons ayant été synthétisés avec deux 

expositions (SA et SAH) qui séparent synthèse du support et déposition de l’or, alors que la deuxième 

section traitera du cas des échantillons synthétisés en « One Pot » (SOP) qui proposent des résultats 

assez différents des autres échantillons. 

4.2.1. Échantillons SA et SAH 

4.2.1.1. Synthèse du support SnO2 par exposition au PG et étude de sa texture 

Dans leurs travaux respectifs, Hanon et Gaigneaux [40] et Van Hecke [54] ont démontré que la synthèse 

d’un support tel que le SnO2 était possible via l’exposition d’une solution de SnSO4 au PG. Une 

conversion totale du précurseur (0.01 mol/L) a été observée après 2h d’exposition [40]. Cette 

observation a donc été utilisée afin de synthétiser les échantillons utilisés dans ce mémoire. 

Le pH de la solution de précurseur initial est acide avant l’exposition au PG. Cela est dû à la dissolution 

du précurseur SnSO4 dans l’eau qui provoque la formation spontanée de Sn(OH)4 et de Sn3O(OH)2SO4, 

qui emprisonne des OH- et diminue ainsi le pH [40]. Le pH diminue également pendant l’exposition, du 

fait de l’apport de H+ à la solution [39,40,50,137]. 

Il a été prouvé que la réduction-précipitation des ions Sn2+ (provenant du précurseur décomposé en 

Sn2+ et SO4
2- en solution) en Sn(OH)4 intervient par réaction avec l’eau (équation 16) sans exposition 

au PG [40]. Néanmoins, ce dernier accélère ce phénomène via la réaction des ions Sn2+ avec les espèces 

plasma, en particulier les ions NO2
- (équation 17) [39,40]. 

𝑆𝑛2+ + 4 𝐻2𝑂 ⟶ 𝑆𝑛(𝑂𝐻)4 + 4 𝐻+ + 2 𝑒− (16) 

𝑆𝑛2+ + 2 𝑁𝑂2
− + 2 𝐻2𝑂 ⟶ 𝑆𝑛(𝑂𝐻)4 + 2 𝑁𝑂° (17) 

La déshydratation de l’hydroxyde Sn(OH)4 intervient ensuite pendant le séchage de l’échantillon à 

120°C pour obtenir le support SnO2 (équation 18) [40,143] : 

𝑆𝑛(𝑂𝐻)4 ⟶ 𝑆𝑛𝑂2 + 2 𝐻2𝑂 (18) 

Les résultats XPS montrent un ratio atomique O/Sn inférieur à 2, ce qui montre que la surface du 

support n’est pas constituée uniquement de SnO2. Dans leur travail, Hanon et Gaigneaux [40] ont émis 

l’hypothèse que cela était dû à la présence de SnO à la surface du support, obtenu à partir du complexe 

Sn3O(OH)2SO4, formé via la réaction entre le précurseur d’étain et l’eau (équation 19). Ce complexe est 

ensuite décomposé en Sn(OH)2 et déshydraté en SnO selon les équations 20 et 21 : 

3 𝑆𝑛𝑆𝑂4 + 3  𝐻2𝑂 ⟶ 𝑆𝑛3𝑂(𝑂𝐻)2𝑆𝑂4 + 4 𝐻+ + 2 𝑆𝑂4
2− (19) 
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𝑆𝑛3𝑂(𝑂𝐻)2𝑆𝑂4 + 3  𝐻2𝑂 ⟶ 3 𝑆𝑛(𝑂𝐻)2 + 2 𝐻+ + 𝑆𝑂4
2− (20) 

𝑆𝑛(𝑂𝐻)2 ⟶ 𝑆𝑛𝑂 + 𝐻2𝑂 (21) 

Un ratio atomique O/Sn inférieur à 2 pourrait également être dû à la présence de lacunes en oxygène 

pouvant être présentes dans un solide tel que le SnO2 synthétisé par exposition au PG [144,145]. Ces 

lacunes d’oxygène seraient présentes dans la structure du solide à cause de la présence de Sn2+ à la 

place de Sn4+ dans la matrice de celui-ci, laissant une lacune d’oxygène pour chaque Sn2+ composant le 

solide. 

Dans notre cas, il est possible que les deux hypothèses concernant le ratio atomique O/Sn obtenu par 

XPS inférieur à 2 coexistent. 

Les échantillons synthétisés dans ce mémoire présentent une texture microporeuse, le volume 

microporeux étant constant autour de 0.07 cm³/g. La surface spécifique des échantillons est 

supérieure à 160 m²/g pour tous les échantillons, ce qui est similaire à la surface spécifique obtenue 

précédemment par Hanon et Gaigneaux [40]. Dans le mémoire précédent, Van Hecke [54] avait obtenu 

des surfaces spécifiques très variables pour ses échantillons de SnO2 (avec ou sans or) synthétisés avec 

le PG, qui étaient entre 6 m²/g et 76 m²/g. Le seul paramètre qui diffère entre les échantillons 

synthétisés par Van Hecke et ceux synthétisés dans le cadre de ce mémoire est la concentration initiale 

en précurseur d’étain dans la solution de synthèse, qui est entre deux et trois fois plus importante chez 

Van Hecke qu’ici (0.023 à 0.029 mol/L contre 0.01 mol/L). La concentration initiale en précurseur 

d’étain semble donc jouer un rôle capital dans la texture finale obtenue pour les échantillons 

synthétisés. 

Il est probable que la raison de cette dépendance soit reliée à la vitesse de formation des particules de 

précipité. À concentration plus basse, la nucléation du précipité et la formation des particules se ferait 

plus progressivement [146], ce qui laisse plus de temps au solide pour former des structures plus 

aérées – en l’occurrence, pour former sa texture microporeuse. De plus, une plus basse vitesse de 

nucléation permettrait de former de plus petites particules. À l’inverse, une concentration plus élevée 

provoquerait une précipitation et une croissance plus rapide des particules de SnO2, ce qui résulterait 

en de plus grosses particules développant moins de porosité. 

Les échantillons Au/SnO2 synthétisés dans cette étude ont également été synthétisés suivant deux 

méthodes différentes : 

a) La première consistant à synthétiser le support par exposition au PG, récupérer le précipité, le 

laver et le sécher avant de le remettre en suspension dans l’eau avec le précurseur d’or. Le 

mélange a ensuite été réexposé au PG, puis le solide a été récupéré, lavé et séché avec les 

mêmes méthodes que le support.  

(→ Échantillons SA) 

b) La seconde suivant le même protocole, mais en évitant l’étape intermédiaire de séchage du 

support, et en resuspendant le précipité lavé dans l’eau avec le précurseur d’or directement. 

Les étapes suivantes sont identiques à la première méthode de synthèse.  

(→ Échantillons SAH) 
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Les résultats de physisorption d’azote montrent que les échantillons SAH ont une surface spécifique 

plus importante (181, 188 et 190 m²/g) que les échantillons SA (165 et 174 m²/g). 

La différence de surface spécifique entre ces deux types d’échantillon pourrait provenir de l’erreur de 

l’appareil de mesure, mais il est très probable que la texture soit impactée par le protocole utilisé pour 

la synthèse des échantillons. 

En effet, l’étape de séchage supplémentaire des échantillons SA provoque probablement une 

agglomération et une réorganisation des particules de SnO2, ce qui réduit la porosité globale du solide 

[147]. Dans le cas des échantillons SAH, les particules de précipité resteraient plus fines et mieux 

dispersées, ce qui maintiendrait leur texture initiale obtenue pendant la précipitation. 

Pour être plus précis, il faut ajouter le fait que, lors de l’exposition du précurseur SnSO4 au PG, le 

précipité initial est du Sn(OH)4 qui ne se déshydrate en SnO2 que lors du séchage. Dès lors, la phase 

solide remise en suspension avec le précurseur d’or n’est pas de la même nature que l’on utilise une 

méthode de synthèse ou l’autre. Lors de la synthèse des échantillons SA, le support est cristallisé en 

SnO2 avant d’être resuspendu dans l’eau. Cette cristallisation par déshydratation peut réduire la 

surface spécifique du support avant même qu’il soit en contact avec l’or [145,147]. À l’inverse, lors de 

la synthèse des échantillons SAH, c’est l’espèce Sn(OH)4 qui est remise en suspension avec le 

précurseur d’or. Cette espèce garde donc ses propriétés texturales et n’est déshydratée qu’après la 

seconde exposition lors du séchage du précipité final.    

4.2.1.2. Déposition de l’or sur le support 

Comparaison de l’exposition ou non au PG et des temps d’exposition 

Étant donné que le SnO2 n’est pas un support très répandu pour la catalyse à l’or, la littérature ne 

fournit pas autant d’informations que pour TiO2 à propos du mécanisme de déposition de l’or en 

solution sur le support. Néanmoins, comme le modèle exposé dans la section 4.1.2.1. peut être 

généralisé à plusieurs supports de type oxyde métallique (comme TiO2 [66] ou Al2O3 [132]), on peut 

considérer qu’il est aussi applicable à un support tel que le SnO2, avec toutes les hypothèses qui y sont 

liées. 

Dans ce cas, il est important d’évoquer les différences existantes entre les synthèses utilisant ces deux 

types de supports: 

i. Le pHi du SnO2 est d’environ 3.5-4.5 [148–150], ce qui est plus faible que celui du TiO2 qui a un 

pHi ≈ 6 [134] ; 

ii. Le pH initial avant exposition des suspensions de SnO2 contenant le précurseur d’or est assez 

similaire à celui des suspensions de TiO2, induisant ainsi la formation de mêmes espèces 

chlorhydrates d’or en solution dans les deux cas. Cependant, contrairement aux suspensions 

de TiO2, l’exposition des suspensions de SnO2 au PG semble augmenter légèrement le pH, et 

non le diminuer. 

Les résultats DRX montrent une présence d’or métallique sur tous les échantillons grâce aux pics à 2θ 

= 38.2° et à 2θ = 44.4° sur les diffractogrammes. Tous les échantillons dont la suspension a été exposée 
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au PG présentent des pics d’or métallique plus intenses que leurs homologues non-exposés. Étant 

donné que les diffractogrammes ont été normalisés en intensité de pic pour éviter le biais dû à la 

quantité d’échantillon engagée sur le porte-échantillon, il y a deux raisons principales qui peuvent 

expliquer la présence d’une intensité de pics d’or plus élevée pour les échantillons exposés  : 

- Il y a plus d’or sur les échantillons exposés au PG que sur leurs homologues non-exposés ; 

- L’or déposé sur les échantillons exposés est plus cristallin que l’or déposé sur les échantillons 

non-exposés ; 

- Les NP d’or sont plus petites sur les échantillons non-exposés que sur les échantillons exposés. 

Les mesures de tailles des nanocristaux permettent d’infirmer cette dernière hypothèse, car elles ne 

montrent pas de réelles différences entre les tailles des nanocristaux des échantillons exposés et celles 

des échantillons non-exposés. 

En revanche, les analyses des surnageants en UV-Vis, montrant systématiquement un meilleur 

rendement de précipitation du précurseur d’or pour les échantillons exposés que pour les échantillons 

non-exposés, semblent confirmer la première hypothèse. Il y aurait donc plus d’or déposé sur les 

échantillons exposés que sur les échantillons non-exposés. La seconde hypothèse peut également être 

mise en cause, mais il est difficile de quantifier la proportion d’or sous forme cristalline ou amorphe à 

la surface des échantillons. 

Cette observation pourrait être liée au fait que l’exposition des solutions au PG provoque une légère 

augmentation du pH. Dès lors, le phénomène observé lors de l’exposition des suspensions Au/SnO2 est 

le phénomène inverse de celui observé pour les suspensions Au/TiO2 dans la section 4.1.2.2. Une 

augmentation du pH a pour effet de changer les espèces d’or en solution, en favorisant leur 

hydroxylation au détriment des chlorures (Figure 14) [131]. Or, les espèces contenant le plus de 

groupements OH sont celles ayant la plus grande tendance à se déposer sur le support [66,136]. 

L’augmentation du pH due à l’exposition au plasma pourrait donc avoir un effet positif sur la déposition 

des chlorhydrates d’or, qui ont plus tendance à se déposer sur le support. Il est cependant difficile d’en 

être certain, au vu de l’augmentation minime de pH provoquée par l’exposition au PG (Tableau 10). 

De plus, une augmentation du pH a un effet sur les espèces composant la surface du support. En effet, 

la différence entre le pH de la suspension et le pHi du support défini le signe et le nombre de charges 

présentes sur la surface du support. Dans le cas de notre étude, le pH de la suspension est inférieur au 

pHi du support (pHi SnO2 ≈ 4 [148,149]) avec ou sans exposition au PG. La surface du support est donc 

chargée positivement. Or, la déposition des chlorhydrates d’or se fait via la formation d’un complexe 

de surface avec les espèces –OH neutres présentes à la surface du support [66,73,132]. Ce nombre de 

fonctions –OH neutres atteint un maximum lorsque le support est le moins chargé possible, c’est-à-

dire lorsqu’il est à pH = pHi ≈ 4. De ce fait, en augmentant le pH par l’exposition des suspensions au PG, 

on augmente le nombre de fonctions –OH neutres présentes à la surface du support et pouvant 

potentiellement réagir avec les chlorhydrates d’or pour former des complexes de surface. Cela a pour 

effet d’augmenter la quantité d’or déposée à la surface du support dans les suspensions exposées au 

PG par rapport aux suspensions non-exposées. Néanmoins, au même titre que l’hypothèse 

précédente, il est difficile d’être certain qu’une augmentation aussi minime du pH a un impact 

significatif sur la proportion d’espèces –OH neutre à la surface du support. 
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Cependant, il est important de spécifier que l’augmentation du taux de précipitation détectée en UV-

Vis lorsque la suspension est exposée au PG ne signifie pas que l’or est d’office précipité sur le support. 

En effet, Hanon [56] a observé que l’exposition au PG d’une solution contenant uniquement le 

précurseur HAuCl4 provoquait également la réduction et précipitation des chlorhydrates en or 

métallique. Le diffractogramme obtenu lors de l’analyse DRX des particules récupérées après 

exposition au PG est présenté dans l’Annexe 7.10., et démontre bien que de l’or métallique a été 

récupéré. Cette observation signifie que la réduction des chlorhydrates d’or avec les espèces plasma 

peut se faire directement en solution, en provoquant ensuite la nucléation des espèces d’or métallique 

pour donner des NP d’or en suspension. Une analyse ICP des échantillons est donc impérative si l’on 

veut comparer la quantité d’or précipitée avec la quantité d’or réellement déposée sur l’échantillon. 

En plus de prouver que l’or précipite mieux dans les suspensions exposées aux PG que dans leurs 

homologues non-exposées, les résultats UV-Vis semblent confirmer les affirmations faites pour les 

échantillons Au/TiO2 dans la section 4.1.2.1. Celles-ci avançaient que la quantité d’or déposée sur le 

support dépendait du temps de contacts support–précurseur d’or, pour des temps inférieurs à 15 

minutes [66]. En effet, pour chaque méthode de synthèse, les échantillons avec des temps de contact 

de 15 minutes ont la plus grande quantité d’or précipitée. A l’inverse, la quantité précipitée sur les 

échantillons avec un temps de contact de 7 minutes est plus faible. Idéalement, cette observation 

devrait être confirmée par des analyses ICP similaires à celles faites sur les échantillons Au/TiO2, qui 

permettraient de connaître la teneur en or totale des échantillons. 

Toutes ces hypothèses sont supportées par les observations de Tiya-Djowe et al. [145], qui ont montré 

qu’une exposition plus longue des précurseurs d’étain au PG donnait un SnO2 plus hydroxylé à la 

surface, et donc plus apte à réagir avec les chlorhydrates d’or. 

Via les analyses XPS et DRX, il est possible de confirmer la présence d’or métallique. En effet, des 

nanocristaux d’or métallique sont identifiables via DRX, et les énergies de liaison des pics Au 4f7/2 

obtenus par XPS correspondent à de l’or métallique [122]. Tout comme pour les échantillons Au/TiO2 

(cf. section 4.1.3.), l’étape de séchage jouerait donc un rôle dans la réduction des hydroxydes Au(OH)3 

et des chlorhydrates d’or AuCl1-x(OH)x précipités à la surface du support pour donner de l’or métallique. 

Comparaison des deux méthodes de synthèse 

Pour les échantillons synthétisés sans double séchage (SAH) avec des temps de contact support–

précurseur d’or de 15 minutes, on observe par UV-Vis un plus haut taux de précipitation de l’or que 

pour les échantillons synthétisés avec double séchage (SA). Pour les échantillons avec des temps de 

contact support–précurseur d’or de 7 minutes, les quantités d’or précipitées sont assez équivalentes 

pour les deux méthodes de synthèse. Par XPS, on détecte une quantité d’or plus importante sur les 

échantillons SAH que sur les échantillons SA. 

L’explication de cette différence de quantité d’or observée en fonction du type de synthèse des 

échantillons provient très probablement de la nature différente du solide en suspension avec le 

précurseur d’or. Comme expliqué dans la section 4.2.1.1., pour les échantillons SA, le support d’étain 

en suspension avec le précurseur d’or a déjà été déshydraté et cristallisé en SnO2 lors de l’étape de 

séchage du support. Pour ce type d’échantillon, c’est donc le support sous forme de SnO2 qui est en 
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contact avec les chlorhydrates d’or, ce solide étant stable en solution aqueuse à un pH autour de 3 

[143]. Pour les échantillons SAH, le précipité d’étain n’ayant pas subi de séchage, il est fort probable 

que l’espèce en suspension avec les chlorhydrates d’or soit toujours du Sn(OH)4, qui est le précipité 

formé lors de l’exposition au PG du précurseur d’étain, car cette espèce est aussi stable en solution 

aqueuse à un pH autour de 3 [143]. 

Dès lors, en suspension aqueuse, il est probable qu’un solide tel que le Sn(OH)4 possède un nombre 

plus élevé de fonctions –OH neutres à sa surface qu’un solide comme le SnO2. La plus grande quantité 

d’or précipitée sur les échantillons SAH15 (SE) que sur les SA15 (SE) serait donc reliée à ce nombre plus 

élevé de fonctions –OH, qui réagissent avec les chlorhydrates d’or. 

Pour les échantillons avec des temps de contact de 7 minutes, aucune réelle différence dans le taux de 

précipitation n’est observée par UV-Vis entre les SA et les SAH, mais on observe tout de même plus 

d’or à la surface des échantillons SAH. Cela pourrait être également dû au nombre de fonctions –OH 

présentes à la surface du support. Bien que la même quantité d’or précipite, un plus grand nombre de 

fonctions –OH neutres à la surface du support permettrait une plus grande dispersion de l’or, qui serait 

donc mieux détecté par XPS pour les mêmes raisons que celles énoncées dans la section 4.1.1. et plus 

précisément dans la section 4.1.2.2. 

4.2.1.3. Lien avec l’activité catalytique 

Catalytiquement, ce sont les échantillons SAH avec un temps de contact support–précurseur d’or de 7 

minutes qui sont les plus performants pour l’oxydation du benzène, et l’échantillon dont la suspension 

n’a pas été exposée au PG est meilleur que celui dont la suspension y a été exposée. De manière 

générale, les échantillons SAH sont plus performants que les échantillons SA. Tous les échantillons 

contenant de l’or ont une meilleure activité catalytique que le support SnO2 seul, ce qui témoigne 

d’une activité catalytique provenant (au moins en partie) de l’or. 

Deux explications pourraient justifier une meilleure activité catalytique des échantillons SAH par 

rapport aux échantillons SA. La première, comme expliqué dans la section 4.2.1.2., est que les 

échantillons SAH contiennent plus d’or que les échantillons SA, et donc plus de sites actifs pour 

catalyser la réaction. La deuxième explication, évoquée également dans la section 4.2.1.2., serait que 

les échantillons SAH possèdent plus de fonctions –OH neutres à leur surface lors de la déposition de 

l’or, ce qui permettrait une déposition de l’or plus dispersée, sous forme de plus petites particules, qui 

seraient donc plus actives [62,65,68,69,77]. 

Au vu des analyses UV-Vis et XPS, les échantillons SAH7 et SAH7 SE contiennent moins d’or que 

l’échantillon SAH15, mais sont bien plus actifs que ce dernier. Cela pourrait être lié à la taille des NP 

d’or à la surface des échantillons. En effet, comme avancé par Zanella et al. [66] et observé dans ce 

mémoire dans la section 4.1.2.1., l’or n’a pas atteint son maximum de déposition sur le support après 

7 minutes de temps de contact support–précurseur d’or, mais semble s’en approcher après 15 

minutes. Le fait que tout l’or n’ait pas été déposé sur les échantillons SAH7 et SAH7 SE pourrait être 

bénéfique pour obtenir une bonne dispersion et une taille de NP plus fine, et donc plus active. 

Ces arguments de dispersion et de tailles des NP seraient aussi valables pour la différence d’activité 

remarquable entre l’échantillon SAH7 et l’échantillons SAH7 SE, car ces deux échantillons ne 
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présentent aucune différence significative en termes de quantité d’or précipitée (UV-Vis), de quantité 

d’or détectée par XPS ou encore en termes de texture. La seule différence visible étant que le pic d’or 

métallique présent sur le diffractogramme de l’échantillon SAH7 SE est moins intense que celui présent 

sur celui de l’échantillon SAH7, ce qui pourrait correspondre à une taille de particules d’or plus petite 

pour l’échantillon SAH7 SE. 

Quoi qu’il en soit, la différence d’activité catalytique entre les échantillons SAH7/SAH7 SE et les autres 

échantillons est élevée, avec des conversions de benzène quasi-totales pour les échantillons SAH7 (SE) 

à 350°C contre une conversion autour des 50% pour SAH15, et inférieure pour les autres échantillons. 

On pourrait alors émettre l’hypothèse que l’or déposé sur les échantillons autres que SAH7 (SE) n’a 

pas une activité significative, car la taille des NP serait plus importante que 5 nm – taille au-dessus de 

laquelle les NP d’or deviendraient inactives catalytiquement [62,65,68,69,77]. On se rapprocherait 

alors des 5 nm pour les NP d’or à la surface des échantillons SAH7 (SE), ce qui expliquerait ce saut 

d’activité catalytique pour ces deux échantillons. Il est cependant important de rappeler que la taille 

de nanocristaux estimée via le diffractogramme pour SAH7 n’est pas entièrement fiable, le pic utilisé 

étant superposé à un petit pic de SnO2 cassitérite. 

Toutes ces hypothèses portant sur la taille et la dispersion des NP d’or ne sauraient être vérifiées avec 

certitude avec les techniques de caractérisations des échantillons utilisées dans ce mémoire. Pour cela, 

des analyses TEM seraient nécessaires, et peut-être également un test de dispersion des NP d’or par 

chimisorption de CO [151,152]. 

4.2.2. Cas des échantillons « One-Pot » 

Les résultats des échantillons synthétisés en « One-Pot » (SOP) sont assez atypiques comparés à ceux 

des autres échantillons discutés ci-dessus. En effet, ce type d’échantillons ayant été synthétisés d’une 

façon assez différente, en exposant une co-solution contenant le précurseur d’étain (SnSO4) et le 

précurseur d’or (HAuCl4) au PG (ou pas) pendant 7 et 15 minutes, il est normal qu’ils présentent des 

caractéristiques différentes.  

Pour une synthèse de ce type, plusieurs différences dans les résultats étaient attendues : 

- Contrairement aux autres échantillons, les solutions initiales de précurseur d’étain des SOP 

n’ont pas été exposées deux heures au PG avant que le support ne soit mis en contact avec 

l’or. Pour rappel, une exposition de deux heures est nécessaire pour avoir une conversion 

totale du précurseur d’étain en Sn(OH)4 puis en SnO2 [40]. Il serait donc attendu que le 

précipité obtenu soit récupéré en quantité moins importante, et/ou qu’il possède d’autres 

caractéristiques que les échantillons récupérés après avoir été exposés deux heures au PG. 

Encore plus pour les échantillons SOP SE, qui n’ont pas été exposés du tout au PG alors que 

nous savons que celui-ci accélère la précipitation de l’étain en solution ; 

- La quantité de support récupérée attendue serait donc plus faible pour les échantillons SOP 

que pour les SA et SAH. D’un autre côté, le précurseur d’or est exposé (ou non) au PG pendant 

le même temps que d’habitude. Il serait donc attendu que plus d’or soit présent sur les 

échantillons SOP proportionnellement au support. Cette attente est renforcée par le fait que 

la masse de précurseur d’or ajoutée à la solution a été calculée en fonction de la masse 
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maximale théorique de SnO2 récupérable, alors que pour les échantillons SA et SAH, elle a été 

calculée en fonction de la masse de SnO2 récupérée expérimentalement. 

Cette dernière différence justifie donc le fait que les suspensions initiales de synthèse des échantillons 

SOP aient un pH plus faible que les autres. Le précurseur d’or étant un acide fort, augmenter sa 

concentration diminue de manière directe le pH de la suspension. 

Pour les échantillons SOP exposés, la quantité de solide récupérée est identique à celle des échantillons 

SA et SAH pour le SOP15 et un peu inférieure pour le SOP7. Cela paraît assez surprenant pour des 

temps d’exposition aussi courts par rapport aux deux heures pour les échantillons SA et SAH. Les 

quantités récupérées pour les échantillons SOP SE, quant à elles, sont inférieures à celles récupérées 

pour les échantillons SA SE et SAH SE. Ces deux observations montrent que lors de l’exposition au PG, 

le précurseur d’étain précipite presque entièrement en moins de 15 minutes, ce qui n’est pas le cas 

lorsque la solution n’est pas exposée. Cela confirme alors les observations de Hanon et Gaigneaux [40], 

énoncées dans la section 1.1.4., qui montrent que le SnSO4 en solution précipite bien plus rapidement 

avec une exposition de la solution au PG. 

4.2.2.1. Échantillons SOP exposés au PG 

Une présence d’or dans les échantillons SOP15 et SOP7 est détectée par DRX, mais on n’en observe 

pas à leur surface par XPS. Dans son mémoire, Van Hecke [54] avait émis l’hypothèse que la 

précipitation simultanée du précurseur d’or et du précurseur d’étain provoquait un enfouissement de 

l’or dans la masse des particules de SnO2. Le même phénomène semble observé ici, et serait vérifiable 

avec une quantification de l’or des échantillons par ICP. 

Par XPS, on observe une quantité de soufre assez importante (5% at.) à la surface des échantillons SOP, 

sous forme de sulfate (Eb S 2p3/2 pour SO4
2- ≈ 168.9 eV [98]). Logiquement, cela devrait impliquer la 

détection d’un ratio atomique O/Sn plus élevé que pour les échantillons SA et SAH, chaque atome de 

soufre étant lié à quatre atomes d’oxygène. Bizarrement, le contraire est observé : les échantillons SOP 

proposent un ratio atomique O/Sn plus faible que les autres échantillons. 

Concernant leur texture, les échantillons SOP développent moins de surface spécifique que les 

échantillons SA et SAH. Le peu de temps laissé au précipité pour se former et développer un réseau 

stable et aéré peut être mis en cause. 

Toutes les observations citées ci-dessus peuvent justifier la faible activité catalytique des échantillons 

SOP15 et SOP7. L’absence d’or à la surface des échantillons couplée à la faible surface spécifique 

développée par ceux-ci diminue le nombre de sites actifs potentiels pouvant effectuer l’oxydation du 

benzène. De plus, la faible activité catalytique de ces échantillons peut être expliquée par la présence 

plus importante de soufre à leur surface, pouvant être un poison pour ce type de réaction [58,153]. 

4.2.2.2. Échantillons SOP non-exposés au PG 

Pour les échantillons SOP non-exposés, on observe une haute intensité des pics d’or métallique par 

DRX. Celle-ci pourrait être expliquée par une proportion plus importante d’or dans l’échantillon par 

rapport au SnO2, en comparaison avec les échantillons SOP exposés et SA/SAH. 
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En effet, une présence importante d’or dans ces échantillons pourrait être expliquée par le fait que le 

précurseur d’étain précipite moins vite sans exposition au PG. Cette précipitation plus lente pourrait 

conduire à des échantillons contenant moins de SnO2. Si l’on suppose que la précipitation de l’or 

dépend uniquement du temps en solution comme décrit dans la section 1.2.1., l’or précipite à la même 

vitesse que pour les échantillons SOP exposés. Dès lors, un échantillon contenant moins de SnO2 mais 

gardant une vitesse de précipitation d’or identique aboutira forcément à un échantillon contenant une 

plus grande proportion d’or. 

Aucune analyse XPS n’a été effectuée sur les échantillons SOP SE, mais il est fort probable que la 

précipitation simultanée du précurseur d’or et du précurseur d’étain provoque le même phénomène 

que pour les échantillons exposés, menant à de l’or enfoui dans la masse des particules. Il en est de 

même pour la texture des échantillons, qui développent probablement moins de surface spécifique 

que les échantillons SA et SAH. Au même titre que celle des échantillons SOP exposés, l’activité 

catalytique des échantillons SOP SE ne serait donc probablement pas intéressante. 

4.3. Comparaison des échantillons Au/TiO2 et Au/SnO2 

De manière générale, les échantillons Au/SnO2 (hormis les SOPs) sont catalytiquement plus actifs que 

les échantillons Au/TiO2.  

Premièrement, cette différence peut être associée à une surface spécifique plus développée chez les 

échantillons contenant SnO2 comme support (> 160 m²/g contre 40 m²/g pour ceux ayant TiO2 comme 

support). La différence de surface développée peut être perçue à partir des images SEM présentées 

en Annexe 7.4. et 7.8. En effet, la surface de l’échantillon SAH7 SE semble plus rugueuse et aérée que 

celle de l’échantillon TA7. En comparant les activités des supports sans présence d’or supporté 

(échantillons P25 et Sn), on remarque que la conversion de benzène de l’échantillon Sn à 350°C 

avoisine les 40%, alors que l’échantillon P25 peine à dépasser les 20% de conversion à la même 

température. De manière générale, une plus grande surface spécifique développée offre plus de sites 

d’adsorption pour les réactifs, et augmente donc la vitesse de conversion de ceux-ci. 

Pour les échantillons Au/SnO2 (hormis les SOPs), on observe également une meilleure activité 

catalytique pour tous les échantillons contenant de l’or si on la compare à celle du support seul Sn. A 

l’inverse, dans le cas des catalyseurs Au/TiO2, les échantillons TA15 et TA30 sont moins actifs que le 

support seul P25. 

Ces observations pourraient être expliquées par une distribution plus hétérogène de tailles des NP d’or 

sur les échantillons Au/SnO2. En effet, ce type d’échantillon pourrait contenir des NP d’or d’une taille 

très variée, et donc contenir quelques particules d’un diamètre inférieur à 5 nm, et qui seraient donc 

catalytiquement actives. À l’inverse, les échantillons Au/TiO2 auraient une dispersion des NP d’or plus 

homogène, avec des tailles de NP plus proches les unes des autres, mais toutes d’un diamètre 

supérieur à 5 nm. Cela justifierait alors l’absence d’activité des NP d’or sur les échantillons TA15 et 

TA30 par le fait qu’ils ne contiendraient aucune NP d’or active catalytiquement, car toutes trop grosses 

pour l’être. Tout cela ne tient compte que d’hypothèses émises à partir des résultats XPS et DRX, qui 

seraient vérifiables par une analyse des échantillons par TEM. 
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Si toutes ces hypothèses sont vérifiées, la différence d’homogénéité de taille des NP d’or serait 

justifiable par la provenance du support utilisé. En effet, le TiO2 utilisé provient directement du 

fournisseur et est donc toujours le même en suspension, chaque particule de support présentant les 

mêmes propriétés de surface. Cela améliore donc la reproductibilité de l’expérience, l’or se déposant 

à la surface du support avec le même mécanisme et la même cinétique sur chaque particule, ce qui 

finalement donnerait une taille plus homogène des NP d’or sur le support. Le SnO2, en revanche, est 

synthétisé expérimentalement via l’exposition au PG. Dans ce cas, l’homogénéité des propriétés des 

particules d’un même échantillon n’est pas assurée. En effet, une synthèse expérimentale de ce type 

expose les échantillons à de nombreuses erreurs de reproductibilité, provenant par exemple de 

l’expérimentateur, des conditions de laboratoire dans lesquelles l’échantillon a été synthétisé, ou 

encore des erreurs de variabilité provenant des dispositifs utilisés (réacteur PG, étuve, centrifugeuse 

etc.). Ces facteurs peuvent donner une certaine hétérogénéité des particules de SnO2 au sein d’un 

même échantillon, comme le type de phase développée, les ratios Sn/S ou SnO2/SnO, ou encore la 

surface spécifique. Cela peut influencer le mécanisme de déposition et les propriétés des NP d’or en 

fonction des particules de l’échantillon sur lesquelles a eu lieu la déposition, et donc la distribution de 

tailles des NP d’or. Une analyse TEM des échantillons serait idéale pour vérifier cette hypothèse. 

Quoi qu’il en soit, que ce soit sur les échantillons Au/SnO2 ou Au/TiO2, ce sont les échantillons avec un 

temps de contact support–précurseur d’or de 7 minutes sans exposition au PG qui présentent les 

meilleures activités catalytiques. Cela est probablement dû à une taille des NP d’or plus faible sur ce 

type d’échantillon, comme expliqué dans les sections 4.1.4. et 4.2.1.3. Ainsi, en considérant les 

mécanismes de déposition de l’or similaires sur les deux MOx, on peut conclure que le PG n'a pas 

d’impact sur la cinétique de déposition de l’or. En revanche, ce dernier accentuerait la maturation des 

NP d’or, comme expliqué dans la section 4.1.2.2., ce qui n’est pas bénéfique pour un usage destiné à 

la catalyse hétérogène. 

  



66 
 

5. CONCLUSION ET PERSPECTIVES 

Les résultats de caractérisations des échantillons confirment que de l’or s’est déposé sur les supports 

mis en suspension, tant sur les échantillons Au/TiO2 que sur les échantillons Au/SnO2. De plus, les 

analyses XPS et DRX ont confirmé que l’or sur les échantillons est à l’état métallique. En revanche, il 

ne semble pas que la déposition de l’or soit due à l’exposition des suspensions au PG – où en tout cas 

pas significativement – car l’or a également été détecté sur les échantillons non-exposés au PG. 

Les échantillons Au/TiO2 présentent une surface spécifique d’approximativement 40m²/g, et une 

texture sous forme de porosité interparticulaire. Pour tous les échantillons Au/TiO2 exposés au PG, de 

l’or métallique est détecté par DRX, alors qu’il n’est détecté qu’en très faible quantité par XPS. Le 

contraire est observé pour les échantillons Au/TiO2 non-exposés au PG, pour lesquels l’or n’est pas 

visible par DRX mais est détecté en plus grande quantité par XPS. En revanche, les résultats ICP de ces 

échantillons nous montrent une proportion d’or semblable pour les échantillons 7 minutes, ne 

dépendant pas de l’exposition ou non au PG. Cette proportion des échantillons 7 minutes est inférieure 

à celle détectée sur l’échantillon exposé 15 minutes au PG. Par ailleurs, le mécanisme de déposition 

de l’or dans les conditions de synthèse de ce mémoire a été décrit au moyen de la littérature. Le 

précurseur sous forme de chlorohydrates d’or en solution réagit avec les fonctions –OH neutres de la 

surface du support MOx par échange de ligand OH, pour former un complexe de surface. Ce mécanisme 

peut être comparé aux interactions qui ont lieu lors d’une déposition par greffage. 

Au vu des résultats de caractérisation et après avoir décrit le mécanisme de déposition de l’or, il a été 

conclu que la quantité d’or déposée sur le TiO2 ne dépendait pas de l’exposition ou non au PG, mais 

dépendait du temps de contact précurseur–support. De plus, la déposition atteindrait un seuil après 

un certain temps, dicté par la disponibilité des fonctions –OH neutres de surface du support. Pour 

déterminer le temps précis nécessaire pour atteindre ce seuil et la quantité maximale déposable, des 

analyses ICP sur des échantillons avec des temps de contact différents de 7 et 15 minutes devraient 

être effectuées. 

Par ailleurs, en diminuant le pH, il a été conclu que l’exposition des suspensions au PG diminuait la 

stabilité des NP d’or déposées sur le support et augmentait le risque de frittage de celles-ci, donnant 

lieu à des NP d’or plus grosses sur les échantillons exposés au PG. Ce frittage des NP d’or donne lieu à 

des NP trop grosses pour être actives catalytiquement, ce qui est confirmé par les tests catalytiques 

menés sur les échantillons. L’échantillon sans exposition avec un temps de contact de 7 minutes s’est 

avéré être le plus actif catalytiquement, probablement pour deux raisons : sa non-exposition au PG a 

permis d’obtenir des NP plus petites, et son temps de contact court a diminué la quantité d’or déposée 

en favorisant une grande dispersion des NP. 

Pour les échantillons Au/SnO2 SA et SAH, le mécanisme de déposition de l’or a été considéré identique 

à celui décrit pour les échantillons Au/TiO2. Ce type d’échantillon présente une texture microporeuse, 

avec une surface spécifique assez importante (entre 160 et 180 m²/g). Les analyses des surnageants 

par UV-Vis montrent un plus grand taux de précipitation de l’or pour les échantillons exposés au PG 

que pour les échantillons non-exposés. De plus, les résultats UV-Vis corroborent les observations faites 

pour les échantillons Au/TiO2, qui montrent que la quantité de précurseur précipité dépend du temps 

de contact précurseur–support. Néanmoins, le taux de précipitation de l’or n’assure pas que l’or n’a 
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précipité que sur le support, puisqu’il précipite également en solution sans support exposé au PG, 

comme l’a observé Hanon [56]. Pour connaître le réel impact de l’exposition au PG et du temps de 

contact précurseur–support sur la déposition de l’or pour ce type d’échantillon, il conviendrait 

d’effectuer des tests ICP du même type que ceux effectués sur les échantillons Au/TiO2. 

Par XPS, davantage d’or est détecté sur les échantillons SAH que sur les échantillons SA. Il a été conclu 

que la raison de cette différence était qu’en évitant de sécher le support avant de le remettre en 

suspension, la méthode de préparation des échantillons SAH laissait plus de fonctions –OH neutres à 

la surface du support, ce qui augmentait donc la quantité de précurseur d’or déposée. Les échantillons 

SAH présentent également une meilleure activité catalytique que les échantillons SA. Cela peut être 

lié à une quantité plus importante d’or à la surface du support, qui offre plus de sites actifs pour 

effectuer la réaction. Cela peut aussi être lié à une plus grande dispersion des NP d’or, du fait du 

nombre de fonctions –OH plus important à la surface du support lors de la déposition. 

Les échantillons Au/SnO2 « One-Pot » (SOP), présentent une surface spécifique largement inférieure à 

celle des autres échantillons Au/SnO2 (entre 35 et 50 m²/g). De plus, aucun or n’est détecté par XPS 

sur ces échantillons, ce qui est probablement dû à l’enfouissement de celui-ci dans la masse du support 

lors de la synthèse. Ces deux observations expliquent l’activité catalytique plus faible de ce type 

d’échantillon par rapport aux échantillons SA et SAH. La précipitation simultanée des précurseurs du 

SnO2 et de l’or n’est donc pas concluante pour la synthèse de catalyseurs Au/SnO2, et est à écarter. 

De manière générale, que le support soit du TiO2 ou du SnO2, les échantillons sans exposition au PG et 

avec un temps de contact précurseur–support de 7 minutes sont les plus actifs catalytiquement. Cela 

est probablement dû à l’exposition au PG qui diminue la stabilité des NP d’or et augmente le risque de 

frittage, et au fait que la quantité inférieure d’or précipitée sur ces échantillons au temps de contact 

court améliore la dispersion des NP d’or à la surface du support. 

Pour s’assurer que toutes les hypothèses émises sur la taille des NP d’or sont correctes, des analyses 

TEM pourraient être effectuées, et permettraient de connaître la forme et la distribution de taille des 

NP à la surface des échantillons [124,125]. La dispersion des NP d’or pourrait également être évaluée 

par chimisorption de CO [151,152]. 

Pour conclure, la déposition de l’or sur un support MOx par exposition au PG à air humide ne semble 

pas être une bonne alternative aux techniques de déposition déjà existantes pour la synthèse de 

catalyseurs d’or supportés. Néanmoins, ce type de déposition pourrait toujours montrer un intérêt 

pour la déposition d’autres espèces métalliques pas encore investiguées. Le ruthénium, synthétisé de 

manière massique en laboratoire par exposition au PG d’une solution de précurseur [56], pourrait 

s’avérer être une bonne piste d’exploration pour continuer le développement de cette méthode. 
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7. ANNEXES 

7.1. Isothermes d’adsorption/désorption des échantillons TA15 (SE), 

TA 30 (SE) et TA7 SE 

 

 

 

 

 

  

Figure 15 : Isothermes d’adsorption et de désorption des échantillons TA30 (a), TA30 SE (b), TA 15 (c), TA15 SE (d) et TA7 SE (e) 
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7.2. Pics XPS Au4f pour les échantillons Au/TiO2 

 

 

 

  

Figure 16 : Pics XPS Au4f pour les échantillons Au/TiO2 : (a) exposés au PG ; (b) non-exposés au PG 
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7.3. Détails des mesures UV-Vis pour les échantillons Au/TiO2 

 

Tableau 17 : Concentrations en précurseur d'or des suspensions initiales et des premiers surnageants, mesurées par UV-

Vis, accompagné par les rendements de précipitation associés 

Echantillon 
Concentration initiale 

en HAuCl4.3H2O [mol/L] 

Concentration mesurée 
dans le surnageant 

[mol/L] 

Rendement de 
précipitation [%] 

 

TA7 UV 

5.297*10-4 

7.45*10-4 > 100 
 

 

TA7 UV SE 7.02*10-4 > 100 
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7.4. Image SEM obtenues pour les échantillons TA7 et TA7 SE 

 

 

  

Figure 17 : Image SEM obtenues pour l’échantillon TA7 (a, b, c) et l’échantillon TA7 SE (d, e, f) 
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7.5. Chromatogrammes obtenus lors des tests catalytiques effectués 

sur les échantillons TA30, TA7 et TA7 SE 

 

 

 

  

Figure 18 : Chromatogrammes détectant les espèces à la sortie du test catalytique à 300°C (bleu), 350°C (rouge) et 400°C 

(vert) pour les échantillons TA30 (a), TA7 (b) et TA7 SE (c) 

b 

a 
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Figure 18 : Suite 

c 



83 
 

7.6. Isothermes d’adsorption/désorption et t-plot des échantillons 

SA15, SAH15, SAH7, SAH7 SE b et Sn (+ t-plot SA7) 

 

 

 

 

  

Figure 19 : Isothermes d’adsorption et de désorption des échantillons SA15 (a), SAH15 (b), SAH7 (c), SAH7 SE b (d) et Sn (e) 
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Figure 20 : T-plot et intercepts considérés dans le calcul du volume microporeux des échantillons SA15 (a), SA7 (b),  SAH15 (c), SAH7 (d), 

SAH7 SE b (e) et Sn (f) 
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7.7. Droite de calibration de du précurseur HAuCl4 par UV-Vis 

 

 

  

Figure 21 : Spectrogramme des solutions de HAuCl4 analysées pour construire la droite de calibration 

Figure 22 : Droite de calibration utilisée pour la quantification de HAuCl4 en solution par UV-Vis 
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7.8. Image SEM obtenues pour l’échantillon SAH7 SE 

 

 

  

Figure 23 : Image SEM obtenues pour l’échantillon SAH7 SE 
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7.9. Chromatogrammes obtenus lors des tests catalytiques effectués 

sur les échantillons SA7, SAH7 et SAH7 SE b 

 

 

  

Figure 24 : Chromatogrammes détectant les espèces à la sortie du test catalytique à 300°C (bleu), 350°C (rouge) et 400°C 

(vert) pour les échantillons SA7 (a), SAH7 (b) et SAH7 SE b (c) 

a 

b 
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Figure 24 : Suite 
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7.10. Diffractogramme du solide obtenu en exposant une solution 

contenant uniquement le précurseur HAuCl4 

 

 

  

Figure 25 : Diffractogramme du solide obtenu en exposant une solution contenant 

uniquement le précurseur HAuCl4 
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Synthèse de catalyseurs supportés M/MOx par 
plasma glidarc à air humide 
Martin Ben Haddou 

La catalyse hétérogène est un acteur fondamental de la société actuelle. En effet, elle permet de répondre 

aux besoins économiques et énergétique dans de nombreuses applications chimiques, qui fait de celle-ci 

un élément essentiel utilisé en masse dans le monde de l’industrie. Aussi bien dans la valorisation de la 

biomasse, réduction des émissions de polluants, traitements des eaux usées, dépollution de l’air, les 

catalyseurs hétérogènes sont essentiels pour relever les défis environnementaux actuels. Dès lors, le 

développement et l'optimisation des méthodes de synthèse constituent des axes de recherche 

incontournables pour rendre, tant bien les catalyseurs en eux-mêmes que leur synthèse, plus efficace, 

économique et respectueuse de l’environnement. 

Parmi les méthodes de synthèse de catalyseurs utilisées actuellement en industries, la préparation par 

plasma glidarc (PG) à air humide apparait comme étant potentiellement plus durable. Celle-ci a déjà prouvé 

son efficacité dans la synthèse de catalyseurs massiques de type oxydes métalliques et de type oxydes 

métalliques supportés sur oxydes métalliques. Dans ce mémoire, la capacité de cette méthode à synthétiser 

des catalyseurs de type métal supporté sur oxyde métallique est étudiée. L’évaluation porte en particulier 

sur la synthèse de nanoparticules (NP) d’or sur des supports de type TiO2 et de SnO2, dans le but d’obtenir 

des catalyseurs présentant une activité catalytique significative pour la réaction de combustion totale du 

benzène, tout en utilisant des conditions de synthèse avantageuses. 

Dans un premier temps, des catalyseurs Au/TiO2 ont été synthétisés à partir de mélanges aqueux de 

précurseur d’or HAuCl4 et de support P25 ayant été exposés, ou non, au PG durant différents temps de 

contact support-précurseur d’or. Les caractérisations des solides formés ont montré que de l’or avait été 

déposé sur le support TiO2, avec ou sans exposition au PG, et augmente avec le temps de contact support-

précurseur. En revanche, l’exposition au PG semble augmenter la taille des NP d’or déposées sur le 

support, réduisant leur activité catalytique. 

Ensuite, des catalyseurs Au/SnO2, au support préalablement synthétisé par PG, ont également été 

synthétisés. Deux méthodes ont été explorées. La première consistait à d’abord synthétiser le support seul 

par exposition d’une solution de son précurseur (SnSO4) au PG, avant de le remettre en suspension 

contenant le précurseur d’or et de réexposer (ou non) celle-ci au PG. La seconde consistait à mélanger 

directement les deux précurseurs (support + supporté) en solution aqueuse et à les exposer ensemble au 

PG, suivant donc une préparation « One-Pot ». Concernant la première méthode de synthèse, les mêmes 

conclusions que celles obtenues pour les catalyseurs Au/TiO2 sont attestées, l’activité des catalyseurs 

exposés au PG étant plus faible que celle des catalyseurs non-exposés. Pour la seconde méthode, aucun or 

n’est détecté à la surface des échantillons, développant, en outre, une surface spécifique plus faible que les 

autres catalyseurs Au/SnO2. De ce fait, les catalyseurs « One-Pot » sont les catalyseurs synthétisés les 

moins actifs. 

En conclusion, la déposition de l’or sur un support oxyde métallique par exposition au PG ne semble pas 

être une bonne alternative aux techniques de déposition déjà existantes pour la synthèse de catalyseurs d’or 

supportés. 
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