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INTORDUCTION GENERALE

Les nanotechnologies constituent un champ de recherches et de développements
technologiques impliquant la fabrication de structures, de dispositifs et de systémes a partir
d'objets de taille nanométriques ou nanoobjets. Le développement des nanotechnologies
recele un potentiel considérable d’avancées des connaissances et de transformations positives
dans notre vie quotidienne : nouveaux outils de diagnostic médical, médicaments mieux ciblés
notamment pour combattre les tumeurs cancéreuses ou d’autres maladies graves comme le
Sida. Nous assistons de nos jours a un saut technologique porteur de percées nouvelles dans

les technologies de I’information et de la communication.

L’¢étude des matériaux de base des nanotechnologies ou nanomatériaux est un sujet en
pleine expansion, d'intérét tant fondamental que pratique. La catalyse représente 1'application
la plus importante de la mati¢re ultra divisée en raison de I'augmentation du nombre de sites

réactionnels, suite a I'importance que prend la surface par rapport au volume.

La maitrise de la synthése des nanoagrégats constitue un défit de nos jours. Pour cela,
plusieurs méthodes d'élaboration ont ét¢ développées. Parmi ces méthodes, la technique
d’irradiation est une voie qui permet non seulement le controle de la taille et la dispersion des
agrégats, mais en raison de la pénétration profonde du rayonnement, les espéces réductrices
sont produites sans aucun additif chimique, d’une fagon homogeéne dans tout le solvant et le
support, dans la proximité étroite des ions métalliques. En outre, la réduction se déroule a

température ambiante, favorable pour empécher 1I’agglomération, ou la dégradation du support

Dans cette étude nous portons notre intérét a 1’étude expérimentale d’agrégats d’or et
d’argent supportés sur oxyde de cérium, préparés par imprégnation avec échange ionique et
réduits sous rayonnement y. Les nanoparticules d’or et d’argent attirent une attention
croissante des chercheurs en raison de leurs applications multiples: coloration des céramiques,

¢lectronique, photovoltaique, catalyse hétérogene et surtout en biologie et médecine.

I1 est connu que I’oxyde cérium a un intérét particulier dans le domaine de 1’énergie et
celui de la photonique. Lorsque la surface de cet oxyde est recouverte de nanoparticules
métalliques, il requiert une place de premiere importance en catalyse. L’oxyde de cérium est
connu pour ses effets bénéfiques pour les interactions métal-support et constitue un agent

promoteur de choix dans les catalyseurs supportés.
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Nous avons réparti notre manuscrit en trois chapitres :

Le premier chapitre est consacré a une introduction sur les nanoobjets, leurs méthodes
d’¢laboration ainsi que leurs applications dans les divers domaines. A la fin de ce chapitre,
nous présentons une synthése bibliographique portant sur les différentes étapes permettant
I’¢laboration de catalyseurs supportés contenant des nanoparticules métalliques sous forme

d’oxyde ou de métal natif.

Dans le deuxiéme chapitre nous présentons la méthode de préparation des catalyseurs a
base d'or et d’argent ainsi que les différentes techniques de caractérisation utilisées
(Spectrophotométrie FTIR, Diffraction des Rayons X, Microscopie Electronique a Balayage,
Analyse X).

Les résultats et leur discussion font I’objet de chapitre III. Ce chapitre traite le support
seul puis les catalyseurs a base d’or et d’argent. Dans une premiere étape, nous présentons la
démarche qui nous a permis d’optimiser les conditions de préparation des échantillons
permettant 1’établissement d’une interaction €lectrostatique entre le précurseur métallique et
la surface du support oxyde aboutant une fixation homogene de Ag et Au sur CeO,. Cet
ancrage est préalable a une bonne dispersion et une grande stabilit¢ des nanoparticules. Dans
une seconde étape, nous étudions les effets de la réduction radiolytique et de la calcination sur

nos échantillons.

Les prévisions de la modélisation par (DFT+U) sur l’interaction Au/CeO, sont

confrontées a nos résultats.

Finalement, nous terminerons le manuscrit par une conclusion générale.
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I. INTRODUCTION

Les nanoparticules métalliques font ’objet d’un intérét croissant dans divers
domaines de sciences et de technologies, car ces particules individualisées possédent bien
souvent des propriétés différentes de leurs équivalents agglomérés. Ils possédent des
propriétés physiques, chimiques spécifiques différentes de celles de 1’état massif dont
I’intérét est non seulement dans leurs applications technologiques mais aussi elle constitue

un modéle d’étude fondamental de croissance de la matiére.

II. DEFINITIONS

II.1. Nanosciences

Les nanosciences étudient les propriétés des objets de taille inférieure a quelques
centaines de nanomeétres (nm). Elles s’intéressent a [’étude des phénomenes, la
manipulation de la matiére aux échelles atomiques, moléculaires et macromoléculaires, ou
les propriétés (physico-chimiques) différent sensiblement de celles qui prévalent a une plus

grande échelle.

I1.2. Nanotechnologies

Les nanotechnologies peuvent étre définies comme I'ensemble des études et des
procédés de fabrication et de manipulation de structures, de dispositifs et de systémes
matériels a I'échelle du nanométre (nm).

Les nanotechnologies se définissent aussi comme la préparation, la caractérisation, la
manipulation et le controle d'atomes ou de petits groupes d'atomes ou de molécules en vue

de construire de nouveaux matériaux dotés de nouvelles propriétés uniques.

I1.3. Nanomatériaux

Un nanomatériau est un matériau possédant des propriétés particuliéres a cause de sa

structure nanométrique. Cette structure est habituellement issue de la nanotechnologie.
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I1.4. Nano-objets

Le terme ne possede pas une définition unique. Pour certains, un nano-objet est un
objet dont toutes les dimensions dans 1'espace sont de 'ordre du nanometre (on entend par
la comprises entre 1 et 100 nanometres). Pour d'autres, il s'agit d'un corps dont au moins
une des dimensions (longueur, diamétre, épaisseur) est de cet ordre. Nous adopterons ici
l'acception large, a cause des nanotubes de carbone qui, bien qu'ayant un diamétre de

quelques nanometres, peuvent désormais atteindre une longueur de 1'ordre du centimetre.

I1.5. Nanoparticule

Une nanoparticule est un assemblage de quelques centaines a quelques milliers
d'atomes, formant un objet de taille nanométrique (1 a 100 nm). La encore, la définition
n'est pas arrétée. La plupart des nanoparticules sont des agrégats de petites molécules ou

d'atomes.

I1.6. Matériaux nano-poreux

Les matériaux nano-poreux sont des matériaux dans lesquels les atomes laissent des
pores de taille nanométrique qui peuvent étre en forme de « cages » ou de tubes. Le
principal intérét de ces composés poreux est d'étre exploitables en séparation de gaz, en
catalyse, en tamisage moléculaire, mais aussi d'offrir des potentialités remarquables
comme structure hote pour des molécules a propriétés optiques non linéaires ou

magnétiques.

I1.7. Nano-composites

Un nano-composite est constitué de nano-objets incorporés dans une matrice d'oxyde
ou de polymeére. Selon leur nature, l'incorporation des nano-objets peut modifier les
propriétés du matériau : résistance mécanique, flexibilité/rigidité, propriétés thermiques,

¢lectriques, magnétiques...

I1.8. Nano-systémes

Il s’agit d’atomes, molécules, nano-objets peuvent étre utilisés comme briques

¢lémentaires pour des réalisations plus complexes. On parle alors de nano-systémes.

4
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I1.9. Colloides

Le colloide est une substance sous forme de liquide ou de gel qui contient en
suspension des particules suffisamment petites pour que le mélange soit homogene. Il ne
diffuse pas a travers les membranes hémiperméables, et, dans un fluide, il forme une
dispersion homogene de particules dont les dimensions vont de 2 a 200 nanometres. Les
colles et les gels sont des colloides et forment des suspensions dites colloidales. Les
suspensions colloidales sont intermédiaires entre les suspensions (particules de taille

supérieure a 200 nm) et les solutions vraies (particules de taille inférieure a 2 nm).

I1.10. Agrégats

Un agrégat est un objet (concret ou abstrait) résultant de la réunion d'un ensemble
d'¢léments distincts mais pas forcément de nature différente. En physique les agrégats,
plus souvent désignés par l'anglicisme clusters, sont des ensembles de quelques atomes a
quelques dizaines de milliers d'atomes ou de molécules. Les agrégats métalliques
constituent un état intermédiaire entre 1'atome isolé et le cristal pour lequel toutes les

propriétés de la mati¢re changent.

I1.11. Micelles

Une micelle est un agrégat sphéroidal de molécules, possédant une téte polaire

hydrophile dirigée vers le solvant et une chaine hydrophobe dirigée vers l'intérieur.

Figure.1.1: Structure de la micelle inverse (a) et directe (b).
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Une micelle est un agglomérat de 20 a plus de 100 molécules d’une structure bien
précise. Il existe deux types de micelles : Les micelles normales "Figure.3.1(a)": formées
dans un solvant polaire (comme l'eau par exemple), qui renferment des molécules
apolaires. Les micelles inverses "Figure.3.1(b)": formées dans un solvant apolaire

renfermant des molécules polaires.

I1.12. Tension superficielle (ou énergie de surface)

C’est la résultante des forces s’exercant sur une molécule de la surface et dirigée vers
I’extérieur du liquide. Cette couche superficielle agit comme une fine membrane élastique

qui a tendance a se rétrécir et a se tordre. Elle se mesure en N/m.

I1.13. Tensioactifs

Les tensioactifs sont de corps qui améliorent les propriétés de mouillage d’un liquide
et lui permettant de mieux s’étaler sur une surface ou de mieux se disperser, en abaissant la
tension superficielle du liquide. On distingue les tensioactifs amphiphiles, anioniques ou
cationiques. Les molécules de tensioactifs s’orientent perpendiculairement a 1’interface
d’eau-air, et eau- huile et en se repoussant mutuellement, elles exercent une pression

latérale qui diminue la tension superficielle.

I1.14. Films

En réalisant des dépdts d'atomes ou de molécules, y compris des nanotubes, sur des
surfaces, on parvient a réaliser des films d'épaisseur nanométrique. Ceux-ci peuvent hériter
des propriétés de leurs composants ou développer des propriétés de surface nouvelles liées

a la simple structuration apportée par le dépdt a 1'échelle nanométrique.

I1.15. Les films de Langmuir

Les films de Langmuir représentent l'un des rares systémes bidimensionnels
permettant de tester les prédictions de la physique en deux dimensions. Ils sont constitués
de molécules amphiphiles, ancrées a la surface de l'eau, car elles posseédent une partie

hydrophile (un groupement ionique ou polaire, appelé "téte") et une partie hydrophobe,
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suffisamment longue pour que la molécule soit insoluble dans l'eau (une ou deux chaines

aliphatiques, appelées "queue").

I1.16. Zéolithes

Les zéolithes appartiennent a la famille des tectosilicates et sont caractérisées par une
charpente tridimensionnelle résultant de I’enchainement de tétra¢dres TO4, chaque atome
d’oxygene étant commun a deux tétraédres. T représente généralement les éléments
silicium et aluminium.

L’introduction d’aluminium (au degré d’oxydation formelle + III) a la place d’un
atome de silicium (+ IV) dans la charpente induit un défaut de charge qui est compensé par
des cations. Les zéolithes sont ainsi des aluminosilicates hydratés de composition :

Myn [(AlOy)x (SiO2)y] ™, zZH,O

Ou M ™ est un cation métallique échangeable. La charpente d’aluminosilicate
délimite un espace vacant. Cet espace est organisé en réseau complexe de pores, cages et
cavités.

Les molécules d’eau, occupant normalement ce réseau poreux, peuvent éEtre

remplacées par d’autres molécules de taille inférieure a la dimension des pores [1].

II1. DIFFERENTS TYPES DES NANOMATERIAUX

Un nanomatériau est constitué de nano-objets dont la taille est comprise entre (let
10 nm) qui présente des propriétés spécifiques de I'échelle nanométrique. Ces matériaux

peuvent étre regroupés selon trois familles de produits [2].

I11.1. Matériaux nanochargés ou nanorenforcés

Ces matériaux sont ¢laborés par incorporation de nano-objets dans une matrice
organique ou minérale afin d’apporter une nouvelle fonctionnalité ou de modifier des
propriétés mécaniques, optiques, magnétiques ou thermiques. Les nano-composites en sont

un exemple [3].
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II1.2. Matériaux nano-structurés en surface

Ces matériaux sont recouverts soit d’une ou plusieurs nanocouches, soit de
nanoparticules qui forment un revétement bien défini, permettant de doter la surface de
propriétés (résistance a [’érosion, résistance a [’abrasion, hydrophilie, etc.) ou de

fonctionnalités nouvelles (adhérence, dureté, aspect, etc.) [4].

II1.3. Matériaux nano-structurés en volume

Ces matériaux possedent une structure intrinséque nanométrique qui leur confére des
propriétés physiques particuliéres. Les nano-objets sont, dans ce cas, les éléments

constitutifs du matériau massif.

IV. PROCEDES DE FABRICATION DE NANO-OBJETS ET DE
NANOMATERIAUX

Les nano-objets et les nanomatériaux manufacturés et destinés a des usages
industriels peuvent tre synthétisés selon deux approches différentes.

On différencie la méthode dite « ascendante » (en anglais bottom-up) de la méthode
dite « descendante » (top-down)"Figure.1.2". L’approche « ascendante» vient des
laboratoires de recherche et des nanosciences. Elle consiste a construire les nano-objets et
les nanomatériaux atome par atome, molécule par molécule ou agrégat par agrégat.
L’assemblage ou le positionnement des atomes, des molécules ou des agrégats s’effectue
de facon précise, contrdlée et exponentielle, permettant ainsi 1’é¢laboration de matériaux
fonctionnels dont la structure est complétement maitrisée. L’approche « descendante » est
issue de la microélectronique. Elle consiste a réduire et plus précisément a miniaturiser les
systémes actuels en optimisant les technologies industrielles existantes. Les dispositifs ou
les structures sont ainsi graduellement sous dimensionnés ou fractionnés jusqu’a atteindre
des dimensions nanométriques.

Les procédés actuels, permettant la fabrication de nano-objets ou de nanomatériaux,
sont classés en trois grandes catégories : procédé par voie physique, par voie chimique et

par voie mécanique.
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Approche « descendante » (top-d w:i]
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Figurel.2: Approche ascendante et approche descendante.

IV.1. Procédés par voie physique

IV.1.1. Laser pulsé

Cette méthode a été utilisée dans la synthése des nanoparticules d’argent. Une
solution AgNO; et un agent réducteur sont mélangés a 1’aide d’un dispositif mélangeur
«blenderlike», dans lequel y a un disque solide en rotation dans la solution. Ce disque est
soumis aux impulsions d’un faisceau laser. Sous I’effet de ces impulsions, le nitrate
d’argent et I’agent réducteur réagissent dans les zones de surfaces du disque irradiées
donnant des particules d’argent qui peuvent étre séparées de la solution par centrifugation.
La taille des particules est contrélée par 1I’énergie du laser et la vitesse de rotation du

disque. Cette méthode peut donner de 2 a 3 g/mn [5].

IV.1.2. Ablation laser
La technique PLD (Pulsed Laser Deposition) a permis d’obtenir des films minces de
bonne qualit¢ dans divers matériaux. L'énergie utilisée pour 1’ablation est apportée par
l'impact d'un faisceau laser de puissance élevée, généralement un laser UV impulsionnel
(laser excimére ou laser YAG). L’interaction laser-cible se traduit par une éjection brutale

de la matiere sous forme d’un panache de plasma de différentes especes qui se condensent
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et se déposent sur un substrat chauffé placé face a la cible. Il se forme alors sur le substrat
un film amorphe, polycristallin ou épitaxié selon les énergies des especes, la température et
la nature du substrat. Les mécanismes mis en jeu lors de I’ablation des matériaux ont été
largement étudiés et discutés de maniére détaillée dans la littérature [6,7].

Cette technique présente l'inconvénient d'étre trés directive, ce qui impose de travailler

avec des échantillons de petites dimensions.

IV.1.3. Implantation ionique
Elle est utilisée pour implanter les ions d'un matériau dans un autre solide, changeant
de ce fait les propriétés physiques de ce solide. L'implantation ionique est utilisée dans la
fabrication des dispositifs a semi-conducteurs, pour le traitement de surface des métaux,
ainsi que pour la recherche en science des matériaux. Les ions permettent a la fois de
changer les propriétés chimiques de la cible, mais également les propriétés structurales car
la structure cristalline de la cible peut étre abimée ou méme détruite. Plusieurs éléments

ont été implantés dans une matrice de silice ou de verre tels que (Si, Co, Ni, Zn) [8].

IV.1.4. Pyrolyse laser

Elle repose sur I’interaction en jets croisés entre un faisceau laser infrarouge CO; et
un flux de réactifs dans un réacteur sous atmosphére contrdlée. Le transfert d’énergie
provoque une élévation de température dans la zone de réaction, les précurseurs sont
dissoci¢s, une flamme apparait dans laquelle des nanoparticules sont formées sans
interaction avec les parois du réacteur. Les précurseurs peuvent étre gazeux ou liquides.
Dans le cas d’un liquide, le précurseur est injecté dans le réacteur sous forme d’aérosol.

Des nano-objets de différents matériaux ont été synthétisés par cette méthode de
méme que des nanoparticules de métaux nobles tels que 1’argent [9] et I’or [10] ainsi que

de semi-conducteurs tels que TiO; [11], GaN [12] et ZnS [13].

IV.2. Procédés par voie chimique

Les techniques de fabrication par voie chimique les plus couramment utilisées sont :

IV.2.1. Voie Sol-gel
Le terme sol-gel correspond a I’abréviation « solution-gélification ». Briévement, un

« sol » est une suspension colloidale d’oligoméres dont le diameétre est de quelques

10
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nanometres seulement. Par la suite, on peut faire évoluer ce « sol », par le biais de
réactions chimiques, en un réseau a viscosité infinie, appelé « gel ».

Le principe de base du procédé sol-gel est donc le suivant : une solution a base de
précurseurs en phase liquide se transforme en un solide par un ensemble de réactions
chimiques (hydrolyse et condensation), le plus souvent a température ambiante, d’ou le
terme de chimie « douce ».

La méthode sol-gel permet 1’¢laboration d’une grande variété d’oxydes sous différentes
configurations (monolithes, films minces, fibres, poudres). Cette grande diversité, tant du
coté des matériaux que de la mise en forme, a rendu ce procédé trés attractif dans des
domaines technologiques tels que 1’optique, I’¢électronique, les biomatériaux, les senseurs
(détection), les supports de séparation (chromatographie). Elle présente, en outre,
I’avantage d’utiliser une chimie douce et de pouvoir conduire a des matériaux trés purs ou

dopés selon I’application visée [14].

IV.2.2. Systemes micellaires

Les micelles inverses sont des gouttelettes d'eau dans I'huile stabilisées par un
tensioactif (exemple AOT). On caractérise ces systémes ternaires par le paramétre w=
[H,O]/ [AOT] qui est le rapport entre la concentration en eau et en tensioactif. Au
laboratoire le systéme ternaire eau/AOT/isooctane est le plus utilisé, un tel systeme est
capable de solubiliser de grandes quantités d'eau (jusqu'a quelques % en volume).
Les micelles inverses sont des microréacteurs dont on peut contrdler la taille en modifiant
le rapport w. Grace a la faculté des micelles d'échanger leur cceur aqueux, on peut les
utiliser pour effectuer des réactions chimiques. Leur cceur aqueux de taille réduite, une
dizaine de nanomeétres maximum, permet de controler la croissance des cristaux, et ainsi de

synthétiser des nanoparticules calibrées de taille nanométrique

1V.2.3. Dépot chimique en phase vapeur
Le dépot-vapeur ou CVD (Chemical Vapor Deposition) est une méthode de dépot de
films minces, a partir de précurseurs gazeux. La CVD est un procédé utilisé pour produire
des matériaux solides de haute performance, et de grande pureté. Ce procédé est souvent
utilisé dans l'industrie du semi-conducteur pour produire des couches minces. Dans un
procédé CVD typique, le substrat est exposé a un ou plusieurs précurseurs en phase
gazeuse, qui réagissent et/ou se décomposent a la surface du substrat pour générer le dépot

désiré. Fréquemment, des sous-produits de réactions, eux-mémes en phase gazeuse, sont

11
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produits et évacués par le flux gazeux qui traverse en continu la chambre de réaction. Les
expériences effectuées par cette technique ont permis la synthése d’un grand nombre de
nano-objets de diverses formes, tels que les nanofils de Si [15], GeO, [16], Ga,Os [17] et
de batonnets de ZnO [18].

V. APPLICATIONS DES NANO-OBJETS

Les nanoparticules possédent des propriétés physiques, chimiques spécifiques
différentes de celles de 1’état massif dont ’intérét est non seulement dans leur applications
technologiques (technologie des lasers, spintronique, catalyse, biologie), mais aussi dans

leurs modéele d’étude fondamental de croissance de la matiére.

V.1. Application en catalyse

La catalyse a été trés longtemps un domaine ou I’empirisme était roi. En effet, de
leur trés grande complexité, les mécanismes des réactions catalytiques hétérogenes ne
pouvaient &tre approchés que trés qualitativement.

Les modeles réactionnels tirés des études sur monocristaux ne peuvent pas toujours
s’appliquer a la catalyse réelle. Les catalyseurs réels sont constitués de particules
métalliques de un a quelques nanometres supportées (le plus souvent) sur des oxydes: il
faut alors tenir compte de I’hétérogénéité intrinséque des catalyseurs réels.

Dans le domaine de la catalyse hétérogene, des études fondamentales ont montré
I’activité remarquable des nanoparticules d’or dispersées sur supports oxydes. Les
propriétés de ces particules sont étudiées le plus souvent sur des supports habituels en
catalyse tels que 1’alumine (Al,Os3), la zircone (ZrO,) et aussi la cérine (CeOy).

Ces particules sont tres utilisées a 1’échelle industrielle, dans différents domaines

tels que la pétrochimie, le raffinage, la chimie verte (dépollution) et la chimie fine

V.2. Application en optique non linéaire

Un besoin croissant de nouveaux matériaux, permettant de protéger les utilisateurs
contre I’irradiation ou une réflexion accidentelle d’un faisceau laser, se fait sentir. Ces
nouveaux matériaux, appelés limiteurs optiques, ont pour but, tout en restant transparent a

faible fluence, de diminuer brusquement 1’énergie lumineuse transmise au dessous d’une

12
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valeur ou elle ne présente plus de danger pour ’utilisateur, dés que celui-ci est touché par

un faisceau puissant [19].

V.3. Application de la nano- biologie

L'analyse des molécules biologiques telles que 'ADN est basée sur le procédé de
séparation et de détection. La méthode de dépistage pour les molécules séparées détermine
toute la sensibilité de systeme d'analyse. Jusqu'ici, plusieurs méthodes ont été présentées
pour que la détection améliore la sensibilité [20]. Des sondes basées par nanoparticule- d'or
ont ét¢ employées dans l'identification des bactéries pathogeénes en technologie d'ADN-

microarray.

V.4. Applications de la nano-médecine

Les nanotechnologies peuvent avoir une multitude d’applications dans le domaine

médical soit pour le diagnostic ou pour la thérapeutique.

V.4.1. Administration ciblée des médicaments
Nano-billes d’or: L’un des secteurs les plus médiatisés de la recherche nano-
médicale est I'utilisation de nano-billes d’or pour la détection et le traitement des tumeurs
cancéreuses. Il illustre bien le chevauchement entre détection et thérapie : les nano-billes
sont a la fois agents d’imagerie et agents thérapeutiques. Le concept de nano-billes
remonte au début des années 1950, mais elles ont été créées des décennies plus tard, quand

il est devenu possible de fabriquer des particules a I’échelle nanométrique.

V.4.2. Nanoparticules thérapeutiques
Nano-panacée : des produits médicaux contenant des nanoparticules d’argent. Les
propriétés antimicrobiennes de I’argent sont connues depuis des millénaires, mais la
surface accrue des nanoparticules synthétiques d’argent (1-100 nm) accroit la réactivité
chimique et améliore les propriétés thérapeutiques.
L’argent détruit les bactéries et les virus en empéchant la migration des électrons dans les
microbes et en affaiblissant la réplication des cellules quand il entre en contact avec
I’ADN.
Les ions d’argent (des atomes ayant une charge ¢électrique en raison d’un changement du

nombre d’électrons) perturbent aussi les structures et fonctions microbiennes [21].
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Cependant ils ne sont pas sans danger : si on libére un niveau élevé d’ions d’argent pendant
une période prolongée, on risque de tuer aussi les cellules, il faut donc contrdler

I’exposition avec le plus grand soin [20].

V.4.3. Nanoparticules pour ’imagerie et le diagnostic biomédical

Les points quantiques sont des nanoparticules semi-conductrices dotées de propriétés
optiques et ¢lectriques particulieéres. Exposées a la lumicre, ces nanoparticules émettent des
rayonnements de couleur différente en fonction de leur taille. Cela fait des dizaines
d’années qu’on introduit des colorants fluorescents dans le corps pour 1I’imagerie médicale
(pour suivre les effets de médicaments anticancéreux, par exemple), mais ils sont souvent
flous et deviennent trés vite invisibles. La recherche biomédicale espere que les points
quantiques fluorescents seront plus précis, de couleur plus vive et de durée de vie
beaucoup plus longue.
Pour la recherche biomédicale, 1’avantage potentiel des points quantiques dans 1’imagerie
du corps humain est leur sensibilité extréme a la détection, il est possible de détecter une
protéine distincte marquée d’un point quantique dans une cellule vivante [22]. On utilise
déja des points quantiques synthétiques en ¢lectronique (panneaux d’affichage et
télévisions a écran plat), mais on n’a pas encore approuvé leur utilisation aux fins
thérapeutiques ou diagnostiques, en grande partie a cause de préoccupations relatives a leur
toxicité éventuelle. La recherche actuelle laisse croire que, dans certaines conditions, les
points quantiques peuvent poser des risques pour I’environnement et la santé des personnes
[23].

V.5. Application en spintronique

La premic¢re manifestation d’un effet caractéristique de spintronique a ¢été la
magnétorésistance géante (Giant Magneto-Resistance, ou GMR), découverte en 1988 a
Orsay par I’équipe de A.Fert.

La magnétorésistance géante est un outil de choix pour détecter des champs
magnétiques de treés faible amplitude. L application principale développée dans les années
90 concerne les tétes de lecture pour disques durs d’ordinateurs. Un petit élément
magnétorésistif détecte la variation de champ magnétique généré par les transitions entre
bits de données dans un support d’information (e.g. disque dur, disquette, bande, ...) et
transcrit I’information sous la forme de pulses électriques images du changement de

résistance. Aujourd’hui, la totalité de la production mondiale des tétes de lecture/écriture
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pour disques durs (environ 1 milliard de tétes par an) est constituée de tétes
magnétorésistives de type vannes de spin. En parallele, les applications comme capteurs de
champ ultra sensibles pour 1’automobile et I’aéronautique sont également en plein essor.
L’¢lectronique de spin est encore une science en pleine expansion dont nous
n’entrevoyons qu’une partie du potentiel. La possibilit¢ de combiner la fonction de
stockage et de reconfiguration (a travers I’élément magnétique) a la fonction de
manipulation et d’amplification (a travers I’élément semi-conducteur) devrait ouvrir la voie
a une génération de composants électroniques ou optoélectroniques « intelligents »,
combinant des fonctions de mémoire, de traitement logique et de communication sur une
méme puce. L’avénement des MRAM en substitution des mémoires Flash telles qu’utilisée
aujourd’hui, par exemple, dans les applications nomades (téléphones portables, assistants
personnels, appareils photo numériques, etc..) n’est que le premier pas d’une révolution

annoncée [24].

V.6. Application dans des réactions d'oxydation

Les catalyseurs a base d’or sont actifs dans plusieurs réactions telles que 1’oxydation de
CO, I'oxydation préférentielle de CO en présence d’un exceés d’hydrogéne (PROX), la
réaction de déplacement du gaz a I’eau (water gas shift), ’oxydation sélective des
hydrocarbures et des molécules contenant de 1’oxygeéne (aldéhydes, alcools, sucres),

I’hydrogénation sélective [25].

VI. Elaboration de nanoparticules induite par rayonnement

VI .1. Historique

La radiolyse de I’eau fut découverte en 1903 [26] par Giesel suite a I’observation de
la décomposition de I’eau sous I’influence d’un sel de radium dissous (émetteur a, B et y) :
de telles solutions donnaient lieu a un dégagement permanent de H, et de O,.

La radiolyse de 1’eau se produit donc dans tous les systémes ou sont a la fois
présents 1’eau et les rayonnements ionisants.

Dés 1914, Debierne émit I’hypothése de la dissociation de 1’eau en radicaux H et
HO', hypothése qui fut ensuite validée durant les années 1940. Ces radicaux réagissent

entre eux pour former de 1’eau, du dihydrogéne et du peroxyde d’hydrogeéne entre autres. A
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partir de 1960, la technique de la radiolyse pulsée rendit possible I’observation d’especes
instables. Cette technique permit de déterminer 1’existence de 1’électron hydraté en 1962.
Sous l'effet d'un rayonnement énergétique intense. La cassure résulte de I'excitation
¢lectronique de la molécule d’eau (H,O) lors du phénomeéne d’ionisation.
Divers parametres interviennent, dont la teneur en soluté, pH, débit de dose, nature et
énergie du rayonnement, présence d'oxygéne et/ou d’hydrogene ou d’eau oxygénée,
température, nature de la phase (glace, liquide, vapeur), pression, nature de la matrice

(cellule vivante, argile...).

VI1.2. Rappels sur interaction rayonnement ionisant / matiére

Selon le type de rayonnement ionisant utilisé, l'interaction des particules avec le
milieu traversé est différente. Ainsi nous distinguerons trois types de rayonnements : Les
photons, les électrons, et les particules lourdes chargées.

Les effets des rayonnements ionisants trés énergétiques résultent d’un transfert

d’énergie a la matiére qui ionise et excite les molécules et les atomes.

VI1.2.1. Ionisation
Au cours de I’interaction avec la matiére, une partie de 1’énergie de la particule
ionisante est transférée a la matiére. Lors d’une ionisation, un électron est arraché du
cortege ¢lectronique d’un atome. Les produits obtenus sont : un ion positif et 1’électron
¢jecte.

M —M+e a.n

VI1.2.3. Excitation
Lorsque 1’énergie transférée est trop faible pour arracher un électron du cortége
¢lectronique mais elle est suffisante pour le faire passer du niveau fondamental d’énergie a
un niveau supérieur d’énergie, on dit dans ce cas que la molécule est excitée.
Pour une solution, la part d’énergie absorbée par le solvant est de loin la plus importante.
Les effets induits sur le soluté (effets directs) sont négligeables en regard des effets que
supportera plus tard le soluté en réagissant avec les entités radiolytiques issues du solvant

(effets indirects).
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VI1.3. Mécanisme de la radiolyse de I’eau

Dans un premier temps, les espéces sont créées localement autour des traces des
particules, formant une distribution spatiale trés hétérogene. Puis, les espéces radiolytiques
diffusent dans le volume de la solution. On peut distinguer trois étapes: physique, physico-

chimique et chimique.

VI1.3.1. L’étape physique
Lors de I’étape physique, I’énergie de la particule incidente est transférée au systeme.
Le dépot d’énergie s’effectue sur des temps trés courts, inférieurs & 10 " s. Lors de ce
dépot d’énergie, les molécules d’eau sont dans 1’un des cas suivants:

Cas d’ionisation

H,0 rayonnement s H20++ e (12)
HzO Le rayonnement H20++ e (13)

Cas d’excitation

H20 rayonnement HzO* (1 .4)
H20+e- rayonnement HZO* +e- (1.5)

Les especes présentes a 1’issu de cette étape physique sont : H,O", H,O" et les électrons de

subexcitation électronique.

VI1.3.2. L’étape physico-chimique

Au cours de I’étape physico-chimique, un équilibre thermique s’établit dans le
systéme. Cette étape, qui a lieu entre 10™"°s et 10™'%s, consiste en la réorganisation des

especes formées lors de 1’étape physique.

a) Les électrons de subexcitation
Lorsque I’énergie des électrons ¢jectés lors de 1’étape physique est trop faible
(quelques électrons volts), ceux-ci se ralentissent lors des collisions en excitant des modes
vibrationnels ou rotationnels. Lorsqu’ils sont thermalisés (leur énergie est alors de 1’ordre
de 0,025 ¢V a T=25 °C), ils se solvatent
e —€m (1.6)
¢ mtnHO—e'yq 1.7)
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Ce mécanisme est toutefois en compétition avec la recombinaison géminée (équation

1.8) et avec le processus d’attachement dissociatif (équations 1.9 et 1.10).

e—em + HO' — H0 (1.8)

H,0" — H,O+chaleur  (35%) — H +HO" (35, 75%)

—H, +2HO (29, 25%)e +H,0—HO" +H’ (1.9)

H+H,0—H,+OH" (1.10)

Ce processus d’attachement dissociatif contribuerait au rendement d’hydrogene

moléculaire non captable

N
b) H,O
, . ., + . . \ . . , .,
Les molécules ionisées H; O™ qui survivent a la recombinaison géminée effectuent
une migration sur une distance moyenne de 1,7 nm, avant de transférer un proton a une

molécule d’eau voisine (¢quation 1.11).

H,0"+ H,0—HO +H;0" 1.11)
Remarque : en ce qui concerne les molécules d’eau ionisées sur la couche la plus
profonde, elles se désexcitent en ¢jectant un électron Auger de 500 eV et deviennent ainsi
doublement ionisées. Elles se dissocient alors selon le mécanisme (équation 1.12).

H,0™"—2H"+0O" (1.12)

L’atome d’oxygene formé peut ensuite réagir avec une molécule d’eau voisine pour

donner de I’eau oxygénée (équation 1.13)

O "+ H,0—~H,0, (1.13)
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¢) H,O

Dans le cas de la radiolyse de 1’eau liquide, le role des molécules excitées est peu
important comparé au réle des molécules ionisées. La désexcitation de la molécule H,O
peut étre soit dissociative a 65% soit non dissociative a 35% (désexcitation sous forme de
chaleur).

La principale réaction de dissociation conduit a la formation des radicaux H' et HO"

par rupture homolytique d’une molécule d’eau excitée (¢quation 1.14).

H,0'— H + HO' (1.14)

Deux autres modes de désexcitation dissociative sont décrits dans la littérature. Le
premier conduit a la formation de HO" (équation 1.15) et le second aboutit a la formation
de dihydrogéne et d’oxygene qui réagit rapidement avec une molécule d’eau pour donner

le radical HO (équation 1.16)

H, 0" H,0™+e (1.15)
H, O'— Hy+O"—H22 5 H,+2 HO (1.16)
d) Bilan

Suite a ces réorganisations, quelques picosecondes aprés le passage de
rayonnement, nous sommes en présence des especes suivantes :e'aq,H+alq ,HO, O, H,O,,
H, HO et H;0".

V1.3.3. L’étape chimique
Il s’agit d’une étape de diffusion des especes radiolytiques. Au cours de cette étape
de diffusion, qui dure de 1072 & 10, s’établit une phase de chimie inhomogéne au cours
de laquelle les espéces radiolytiques créées diffusent et réagissent entre elles jusqu’a ce
qu’elles soient distribuées uniformément dans la masse de la solution. Cette étape conduit
donc a I’établissement d’un équilibre chimique. Elle peut étre divisée en deux parties : la
cinétique hétérogeéne, de 102 a 10, puis la cinétique homogéne, entre 10™ et 10,

Au cours de la phase de chimie hétérogene, des réactions entre radicaux ont lieu

dans les grappes. Les grappes sont les zones ou ont lieu les ionisations dues au passage de

la particule chargée. La concentration en radicaux étant élevée dans cette zone de petite
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taille, les réactions de recombinaison sont favorisées et conduisent a la formation des

produits moléculaires.

HO' + HO' —H,0, (1.17)
H +H —H, (1.18)
Caqt Caq—Hat2 HO' (1.19)
HO' + 0" —HOy (1.20)

On appelle espéces primaires les especes qui sortent des grappes. Ces especes vont
ensuite diffuser dans la masse de la solution. C’est alors que commence la phase de chimie
homogene. Dans la masse de la solution, des réactions entre radicaux de traces différentes
pourront avoir lieu, de méme que des réactions entre les radicaux et le soluté. La
distribution des espéces radio-lytiques est considérée comme homogéne & partir de 10™s.

On résume le résultat de la radiolyse de 1’eau par 1’équation suivante ou sont

présentés les produits primaires de la radiolyse :

H,0 —= ¢, HO', H', HO,' , HyO, Hy, HO” et H;O” (1.21)

L’¢quation ci-dessus énumeére les especes primaires formées mais ne donne pas la

proportion de chacun d’eux.

VI.4. Le rendement radiolytique

Le rendement radiolytique est défini comme la quantité d’espeéces formées ou
détruites dans le milieu pour une absorption d’énergie égale a 100 eV. Il s’exprime en
mol.J" en unit¢ S.I. mais il est plus couramment exprimé en molécules 100eV’
(1molécule100 eV =1,036.10"moll ™).

Gx désigne le rendement radio-lytique primaire de I’espece x. Il s’agit du
rendement radiolytique normalement mesuré aprés une durée de 10 s, c'est-a-dire aprés
réactions complétes dans les grappes et avant que cette espéce x n’ait pu réagir en dehors
de ces zones.

Les rendements des différentes especes sont reliés entre eux par des équations de
conservation : conservation des charges, conservation du nombre d’atomes d’hydrogéne et

d’oxygene. En combinant ces trois équations de conservation, on obtient :
G (HO) +2 G (H,0,) 3 G (HO») =G (e-aq) + G (Hy) +G (H) (1.22)
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Ces rendements primaires sont en fonction de la nature et de I’énergie du rayonnement,
c’est a dire du TEL "Tableau.1.1".
Tableau.1.1: RRM en molécules/100eV obtenues par radiolyse de ’Co, pH=7 [27].

RRM
Mole/100eV

G(€aq)
2,65

G (HO)
2,80

G (H)
0,60

G(H,0,)
0,68

G(H»)
0,45

Tableau.1.2: Chronologie des phénoménes issus de la radiolyse [19]

Evénement

Temps
(s)

Constante de vitesse
k (mol L 'S™)

Etape

Excitation ou ionisation

H,0+6 — H,0 et H,0' + ¢
Dissociation des molécules excitées
H,0"— OH +H'

Reaction ion-molecule

H,0'+ H,0" — H;0'+ OH

10-16

10-14

Physique

Thermalisation de I"¢électron

€ — €n

Hydratation de I"électron

e-th_) e-aq

Réaction intergrappes (stade non
homogene)

H+H —H;

OH + OH > H,0,

€aq tH = HtOH

H+OH —H,0

e g TOH - OH"

€agt €aq—> Hat20H

e'aq+H30+ —>H+H,0

Réaction de neutralisation acido-
basique

H;0" +OH™ —2H,0

1075

1012

1,3x10'°
5,3x 10°
2,5x10'"
3,2x 10"
3,0x10"
5.4x 10°
2,3x 10"

1.4x10"

Physico-
chimique

Réaction des especes primaires apres
diffusion et réaction mutuelles avec
un soluté A dilué (stade homogene)
A+ eyq(ouH)—>A

A+OH —>A™+OH

10°®

Chimique
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B

HO * H o s Hov+ € temps =10718 ¢

Thermalization

Hz;O*+OH:

Y Y

. . =il [l
o'+ OH Cth :

Solvatation

€ solv

, v

Reéactions inter grappes

H+H » Hz
OH'+H' » H20
OH'+ OH — H;04
€,q+ OH—» OH-

€ aqt+ € 5q — Hat2 OH

Enq+H3 0" —  H+H;0

v

Produits : HzO*  H , OH', Hy , H20, HgOz.,e_aq_ t=107¢

Figure.1.3: Schémas de la radiolyse de I’eau
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VIL.5. Moyens d’irradiation

VIL.5.1. Radiolyse stationnaire

En radiolyse continue, 1'échantillon est irradi¢ pendant un temps donné, puis les
produits stables formés sont dosés. Ces produits peuvent étre des produits directs de la
radiolyse ou résultant de la réaction d'un radical avec un soluté.
L’exposition d’une solution contenant un précurseur a des rayonnements stationnaires vy
mene, apres ’absorption d’une dose choisie, a la formation de produits généralement
stables grace a un complexant. La stabilit¢ du produit obtenu a la fin de I’irradiation est
une propriété trés importante, qui permet par la suite d’effectuer toutes les caractérisations

nécessaires.

VIL.5.2. Radiolyse impulsionnelle

Le principe de la radiolyse pulsée est le dépot dune dose importante dans
I'échantillon en un temps trés court. Une acquisition de signal résolu en temps par un
oscilloscope est synchronisée avec l'impulsion d’électrons. La radiolyse impulsionnelle
permet de produire et d’observer, apreés I’impulsion d’un accélérateur pulsé d’électrons,
des espéces transitoires de trés courte durée de vie. Elles interagissent avec le soluté pour
donner ’espéce que nous devons étudier. L’évolution avec le temps des propriétés de ces
espéces a 1’échelle de la nanoseconde (107 s) ne peut étre étudiée qu’avec les techniques de

détection rapide.

VI1.6. Réduction radiolytique des ions métalliques et agrégations

VI1.6.1. Réduction des ions métalliques
Dans une solution irradiée, les ions métalliques réagissent avec les espeéces primaires de la

radiolyse du solvant. IIs sont alors réduits soit par €’yq soit par des radicaux réducteurs :

MY + ey — MODT (1.23)

MOV e — MO (1.24)
...... —

M + ey— M 1.25)
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Une solution irradiée produit aussi des radicaux OHe oxydants, ce qui peut
entrainer des réactions inverses génantes, lors de la préparation des atomes de métal par
réduction. Ainsi, on fait réagir le radical OHe avec des alcools primaires ou secondaires
RHOH ajoutés par avance au milieu, afin de les remplacer par des radicaux réducteurs

du type ROH [28].

RHOH+OH" — 'ROH+H,0 (1.26)
Les alcools sont des bons capteurs de H'

RHOH+H" — 'ROH+H, (1.27)

VI1.6.2.Agrégation
Apres la réduction des ions métalliques, I’atome réduit est isolé. Il n’est pas stable
thermodynamiquement, il va commencer par s’agréger :
xM’ > yM, (x=y * z)
Les agrégats s'associent aussi avec les ions non réduits en excés. Les petits
agrégats chargés coalescent en méme temps, tandis que se poursuit la réduction des ions

et des agrégats.
M +M™ — M, (1.28)  association
My My ™ — My (prm) (1.29) coalescence

De telles associations entre agrégats et ions conférent aux agrégats une charge
globale qui contribue a leur stabilité¢ du fait des répulsions ¢€lectrostatiques mutuelles entre
les agrégats qui sont tous chargés du méme signe. La réduction des agrégats chargés se
poursuit jusqu’a réduction totale du métal.

La Figure (1-3) résume I’ensemble des processus de la synthése d’agrégats métalliques par

irradiation.
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Figure.1.4: Ensemble de processus lors de la synthése d'agrégats métalliques

non nobles. La réduction par voie radiolytique est une méthode de choix, car elle présente

I1.5. Avantages et spécificités de la réduction

Cette méthode permet la préparation d’agrégats de petite taille de métaux nobles ou

plusieurs avantages par rapport aux méthodes traditionnelles.

entraine une distribution homogene des agents réducteurs formés et en conséquence la

* Pénétrations instantanées du rayonnement dans tout le volume réactionnel, ce qui

formation homogéene de nanoparticules avec une distribution étroite des tailles.

température ambiante

milieu

* Opération sans contraintes thermiques puisque l’irradiation peut étre réalisée a

* Possibilité de contrdler la vitesse en faisant varier le débit de dose d’irradiation du
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* Pénétration profonde des rayonnements ionisants permettant d’effectuer des
réductions dans des cavités isolées a condition que I’introduction du précurseur y soit
possible.

* Procédé ne nécessitant pas la présence d’un additif chimique, puisque c’est le

solvant lui-méme qui génére les especes réactives.

VII. LES CATALYSEURS SUPPORTES

VII.1. Généralités

Un catalyseur supporté se présente sous la forme d’un solide finement divisé. Il
comporte une matrice (ou support) inorganique servant d’ossature qui contient la phase
active. Plus précisément, il est constitué¢ de grains d’un support pouvant avoir une taille
d’une centaine de micrometres jusqu’a quelques millimetres, ayant généralement une
grande surface spécifique, et renfermant des éléments métalliques oxydés ou non. Il s’agit
donc d’un assemblage d'au moins deux matériaux solides non miscibles mais ayant une
forte capacité d'adhésion et formant un matériau composite. C’est la phase active qui va
catalyser une réaction chimique en la facilitant tout en se retrouvant intacte a 1'issue de
celle-ci.

Par la suite, on entendra par le terme de « catalyseur » un solide constitué¢ de grains
de quelques micrométres contenant des nanoparticules métalliques de taille nanométrique

sous forme d’oxyde ou de métal natif.

VI1.2. Criteres de choix

Le choix d'un catalyseur pour une transformation catalytique donnée s'appuie en
priorité sur la connaissance de trois propriétés fondamentales: I’activité, la stabilité et la
sélectivité [29].

Il est également conditionné par d’autres propriétés qui sont liées a sa mise en
ceuvre a I’échelle industrielle et qui dépendent du support utilisé :
* La morphologie (forme et dimension des grains),
* La résistance mécanique (résistance a ’attrition, dureté),

* La porosité (grande surface spécifique, volume poreux, distribution en tailles des pores),
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* Les caractéristiques thermiques (une bonne conductivité¢ thermique permettra de limiter
les gradients de température a l'intérieur des grains et dans un éventuel lit fixe de
catalyseur).

Les supports de catalyseurs les plus usités sont la silice, I’alumine, les zéolithes et

les charbons actifs.

VIL3. Préparation des catalyseurs

11 existe plusieurs méthodes de préparation d’un catalyseur supporté selon la nature
du support et celle du produit recherché. Les techniques de base de la préparation des

catalyseurs métalliques supportés sont les suivantes :

VIL.3.1. Co-précipitation

Quand la charge en métal dépasse 10-15%, la méthode de co-précipitation est
préférée. Le sel métallique et le support sont précipités en méme temps puis calcinés en
milieu aéré. Il se forme ainsi un oxyde finement dispersé¢ dans la matrice du support.
Comme la phase active du catalyseur est le matériau métallique a I’état de valence zéro,
I’oxyde métallique obtenu est ensuite traité généralement sous hydrogeéne pour le réduire
[30].
L'interaction métal-support est complétement sous forme d’oxyde. C'est pour cela que la
charge métallique n'engendre aucune perte de volume poreux ou de surface spécifique. Il a

¢été constaté que l'activité spécifique décroit lorsque la charge en métal augmente [30].

VIL.3.2. Imprégnation

L’imprégnation en voie humide consiste en la mise en contact du support avec la
solution contenant le précurseur métallique pendant un temps donné. Elle peut étre mise en
ceuvre de deux fagons selon la quantit¢ de solution contenant le précurseur métallique
employée : soit par plusieurs imprégnations successives, soit par imprégnation par une
solution dont la concentration en précurseur est en exces. Le choix entre ces deux
possibilités repose principalement sur deux contraintes : la taille du support (utilisation de
grosses billes dans le premier cas et de grains plus fins dans le deuxiéme) et le prix de la
solution contenant le précurseur métallique (perte de solution non négligeable lors de
I’imprégnation par une solution en exces). Ces deux voies sont: I’imprégnation avec et sans

interaction.
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a) Imprégnation avec interaction

L’imprégnation avec interaction résulte d’une adsorption physique ou chimique du
précurseur métallique contenu dans la solution a la surface des sites actifs présents dans le
support. Ces processus sont controlés par la nature des composants mis en jeu et les
conditions opératoires (pH, concentration, température...).

L’imprégnation peut alors étre considérée comme la formation de liaisons chimiques
avec intervention ou déplacement de ligand ou bien des échanges ioniques. Ce dernier est
le phénomene le plus connu.

L’échange ionique est une opération qui consiste a remplacer un ion par un autre. Le
support contenant I’ion superficiel A est plongé dans la solution de précurseur contenant
I’ion B a déposer. Cet ion B pénétre dans la porosité du support et prend la place de I’ion A

qui passe en solution jusqu’a ce que s’établisse un équilibre

b) Imprégnation sans interaction

Lors de I’'imprégnation sans interaction, deux possibilités peuvent se présenter : soit
le support est sec et ses pores sont remplis d’air ambiant, soit le support est humide et ses
pores sont remplis par le solvant de la solution d’imprégnation. Dans le premier cas,
I’imprégnation est dite capillaire et dans le deuxieme, diffusionnelle.

Dans I’imprégnation capillaire, le support poreux sec est mis en contact avec la
solution de précurseur métallique. La cinétique d’imprégnation est alors fortement
dépendante des forces interfaciales (liquide-solide-air) et plus particulierement des forces
capillaires. Au moment de la mise en contact avec le support, la solution contenant le
précurseur dissous pénétre dans les pores et comprime une partie de l'air.

Imprégnation diffusionnelle : Cette méthode d'imprégnation consiste a remplir les
pores du support avec le solvant par imbibition. Le but est d’éviter I’exothermicité et la
génération de pressions ¢€levées dans la porosité. La solution de précurseur migre
progressivement vers le coeur de la particule de support sous l’effet du gradient de
concentration entre la solution a I’extérieur du grain et le front d’avancement du soluté. La
diffusion moléculaire étant plus lente, le dégagement de chaleur est moindre, mais le temps

d’imprégnation plus long.
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VIIL.3.3. Précipitation
On définit la précipitation comme étant I’obtention d’un solide a partir d’un liquide.
Le précipité est en effet le précurseur du catalyseur ou du support. Le principe de cette
technique consiste a provoquer la précipitation d'un hydroxyde ou d'un carbonate
métallique sur les particules d'un support en poudre par la réaction d'une base avec le

précurseur métallique. Apres 1'étape de précipitation, le matériel est filtré, lavé et séché.

VIL.3.4. Séchage
L’¢tape de séchage qui suit I'imprégnation a ici le méme but que lors de la
préparation de catalyseurs supportés par précipitation : éliminer le solvant contenu dans le
solide humide. Dans la plupart des cas, le solvant utilis¢ est 1’eau dont I’inconvénient
majeur est son enthalpie de vaporisation élevée. Pour cette raison, avant de réaliser le
séchage proprement dit, des moyens mécaniques de séparation solide-liquide sont
employés (filtration, centrifugation) afin d’éliminer une grande partie du solvant.

Dans le cas d’une imprégnation avec interaction, les liaisons créées entre le support
et le précurseur sont fortes et le séchage n’aura donc aucun autre effet que d’évaporer le
solvant. En revanche, dans le cas d’une imprégnation sans interaction, cette étape est tres
importante car elle pourra redistribuer les ¢léments actifs déposés dans la porosité des
grains du support. La vitesse de séchage joue un role sur la répartition des ¢léments actifs.

Lorsque le séchage est opéré dans des conditions douces, avec une température peu
¢levée et une humidité relative du courant gazeux assez forte, le catalyseur obtenu sera de
type homogéne avec une grande réactivité. Par contre, dans des conditions de séchage
rapide, le produit présente des hétérogénéités tant au niveau macroscopique (couleur des
grains hétérogeénes) que microscopique (mauvaise répartition vérifiée par une baisse de
réactivité). Les conditions opératoires mises en oeuvre lors du séchage, ainsi que les
propriétés du support et de la solution précurseur, ont donc un impact important sur la

localisation du dépot.

VIIL.3.5. Calcination
La calcination correspond a un traitement thermique effectué apres le séchage et
permet, selon les cas, I’activation ou la réduction du précurseur métallique. Les paramétres
réactionnels de cette étape sont la durée, la température atteinte et la nature de

I’atmospheére ambiante. Ils peuvent avoir un effet non négligeable sur la dispersion des
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¢léments actifs. La calcination peut étre dans certains cas accompagnée d’une étape

d’activation/réduction.

VII. Historique sur les agrégats de I’argent et de I’or

Les agrégats de I’argent et de 1’or attirent I’attention d’un nombre croissant de
chercheurs en raison de leurs propriétés uniques différentes de celles des métaux a 1’état
massif.

Les travaux de Maxwell- Garnett et de Mie ont permis d’interpréter la coloration des
verres par leurs inclusions de métaux nobles [31,32]. Notamment, les propriétés optiques
de petites particules de métaux nobles font apparaitre une bande d’absorption dans le
domaine UltraViolet-visible (UV-vis). Cette bande d’absorption est due a la résonance de
plasmon de surface, qui correspond classiquement a 1’oscillation collective des électrons de
conduction sous I’effet d’une onde électromagnétique. La largeur et la position spectrale de
cette résonance sont régies par les propriétés intrinseéques des particules comme leur

composition, leur taille et leur forme mais dépendent aussi de leur environnement local.

Dans le présent travail nous portons notre intérét a 1’étude des nanoparticules a base

d’or et d’argent déposées sur oxyde de cérium.

VIIL.1. Nanoparticules d or

Dans le domaine de la catalyse, 1’or a été considéré pendant trés longtemps comme
inactif, alors que d’autres métaux nobles comme le platine, le ruthénium, le palladium...
sont treés largement utilisés. Les premicres publications concernant les catalyseurs a base
d’or sont apparues dans les années 50. En 1987, Le japonais Masatake Haruta montre que
des propriétés remarquables de 1’or supporté sont obtenues pour la réaction d'oxydation de
CO a température ambiante [33].

Ce chercheur a aussi démontré que les catalyseurs a base d’or sont également actifs dans
un grand nombre de réactions telles que 1’oxydation préférenticlle de monoxyde de
carbone en présence d’un exces d’hydrogéne (PROX), la réaction du gaz CO avec 1’eau et
plus généralement en oxydation sélective, I’hydrogénation sélective et 1’oxydation totale.

Les raisons de cette activité ne sont pas encore complétement élucidées.

30



Chapitre 1 REVUE BIBLIOGRAPHIQUE

L’¢quipe EAU a I'IRCELYON ¢étudie depuis prés de vingt ans le procédé dit
(Oxydation Voie Humide Catalysée) (OVHC) pour le traitement des polluants en phase
liquide. Les formulations développées jusqu’alors sont a base de métaux nobles (Ru, Pt,
Pd...) supportés sur oxydes (TiO,, ZrO,, CeO,) [25]. A la recherche de nouveaux types de
catalyseurs plus efficaces, Besson et al. ont démontré pour la premicre fois que les
catalyseurs a base d’or supportés sur TiO, sont actifs dans I’OVHC de ’acide succinique
[32]. Le catalyseur le plus étudié et le plus efficace pour l'oxydation de CO est I'or de taille
nanométrique (2-3 nm) supporté sur TiO, [34,35].

La maitrise des dimensions des particules qui peuvent étre réalisées est due au choix
de méthodes de synthése appropriées et a I’application soigneuse des conditions
opératoires. Ainsi, des chercheurs ont développé une nouvelle méthode de préparation des
catalyseurs Au/TiO, par dépdt-précipitation avec de l'urée (urée de DP) [36]. Cette
méthode donne la méme taille des nanoparticules d'or que celle obtenue par Haruta avec la
méthode de dépot-précipitation avec NaOH [37,38], tout en permettant un chargement en
or plus ¢élevé. Dans cette étude les auteurs comparent le comportement catalytique des deux
types catalyseurs Au/CeO, dans la réaction de l'oxydation de CO et déterminent la
température  pour laquelle I’activité est optimale. Il s’est avéré que la réactivité
bimétallique a base d’or est aussi intéressante. Des agrégats d'alliages Au-Pd, déposés sur

TiO; ont été préparés par co-dépot-précipitation a 1'urée sur un support oxyde [39].

Concernant les propriétés optiques, la couleur rubis des colloides d’or est utilisée
depuis des siecles pour la coloration des verres. La décoration pourrait connaitre un
renouveau par l’innovation technologique grace aux nanoparticules d’or [40]. Une
nouvelle technique japonaise de préparation de dispersions de nanoparticules d’or
stabilisées par un polymeére produit ainsi des peintures aux vertus esthétiques étonnantes, et
aux effets dynamiques : 1’apparence de la peinture change en fonction des conditions
lumineuses. Cela a été testé avec succes pour des applications dans 1’industrie automobile
[40].

Les travaux actuels menés dans plusieurs laboratoires portent notamment sur les
propriétés optiques des nanoparticules d’or ainsi que sur I’influence des effets thermiques,
comme dans I’équipe de Bruno Palpant a I’Institut des NanoSciences de Paris (CNRS -
Universités Pierre et Marie Curie et Denis Diderot). Ces travaux ne s’arrétent pas au

domaine de la décoration par la nanopoudre d’or, puisqu’ils s’intéressent (le Projet de
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Laser Mégajoule) aux télécommunications a haut débit, au marquage et a I’imagerie

biologique, a la thérapie, ou a I’endommagement des ¢léments optiques [41].

Dans le domaine de la thérapie, de nombreux travaux portent depuis quelques années
sur I'utilisation des nanoparticules d’or afin d’éliminer de fagon sélective les cellules
cancéreuses sans atteindre des cellules saines. Les chercheurs veulent cibler les cellules
cancéreuses en greffant sur les nanoparticules des molécules qui vont se fixer
spécifiquement dans les cellules cancéreuses.

Des scientifiques américains viennent de montrer sur des souris, que des
nanoparticules d’or permettent d’aider les rayons X a éliminer plus efficacement les
cellules cancéreuses. Ils esperent affiner leur technique pour I’appliquer a I’homme [41].

Hainfeld a inséré les nanoparticules d’or dans plusieurs cellules. Il a observé un effet
marqué des rayons X, mais sans expliquer le phénoméne chimique ou biochimique
responsable de la mort des cellules cancéreuses [41]. Il est toutefois admis que
I’application de rayons X sur des nanoparticules d'or permet non seulement une exaltation
de la dose d’irradiation mais aussi la production d’électrons secondaires qui dégradent les

molécules environnantes.

VII.2. Nanoparticules d argent

L’argent est un métal de transition qui ne présente pas des propriétés catalytiques et
magnétiques trés particuliéres, mais il est bien connu pour son aptitude a former des
agrégats de faible nucléarité, dans différents matrices et supports. Il est le seul cation
monovalent noble qui forme des especes mononucléaires stables dans 1’eau. Par ailleurs,
parmi les ions de métaux de transitions [42], seul Ag" peut étre échangé facilement dans
les zéolithes, a partir de solutions aqueuses. L'échange cationique steechiométrique,
impossible a réaliser avec la plupart des cations, est fréquemment observé pour Ag'. En
outre, le processus réversible d’oxydation-réduction de I’argent dans les zéolithes constitue
un excellent modele pour 1’é¢tude du mécanisme de formation des clusters de métaux
nobles dans les cages et canaux d'un réseau zéolithique [42].

L’étude des agrégats d’argent permet d’aborder la spectroscopie des amas de métaux
de transition pour €tre rapprochée du cas des métaux alcalins mieux connus. Toutes ces

raisons ont conduit a utiliser I’argent comme métal mode¢le.
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Ajoutons que les agrégats d’argent présentent [’avantage de posséder un spectre
d’absorption optique dans le domaine UV-visible, spécifique de la quantité d’atomes
réduits en solution et du diamétre des agrégats [43].

A Tuniversit¢é Mentouri de Constantine, une étude des propriétés optiques des
clusters oligoméres d’argent d’atomes (n<10) stabilisés par un polyanion a ét¢ menée en
2001 par A. Souci. Les clusters étudiés sont préparés par voie radiolytique qui consiste a
réduire les ions Ag’ par les électrons solvatés produits suite au dépot d’énergie dans le
milieu [44].

Une autre étude, sur les nano-objets d’argent en présence de divers ligands dont des
micelles, a été effectuée par A. Kimouche [43]. Le rayonnement y a été utilis€é pour
réduire les ions Ag' dans les micelles afin de réaliser des nanocoques d’argent a base
d’agents tensioactifs.

Les nanoparticules d’argent déposées sur oxyde sont trés peu étudiées.
C. Kitiwiang et S. Phanichphant ont fait une synthése de nanoparticules d’argent supportés
sur 1'oxyde de cérium par la précipitation homogene. Des nanoparticules de taille
nanométrique observées par le microscope électronique a transmission ont été obtenues

[45].

En se basant sur I’ensemble de ces travaux et en mettant a profit I’expérience acquise
par notre équipe sur les nanoparticules déposées sur oxyde (notamment Ni/CeO,), nous
nous proposons de trouver les conditions optimales de synthése de nanoparticules d’or et

d’argent déposées sur I’oxyde de cérium.

VIII. PROPRIETES DE L’OR, DE L’ARGENT, ET DE LA CERINE

VIII.1. Propriétés physiques et chimiques de I’or

L’or est le troisieme ¢lément du premier groupe secondaire (IB) du tableau
périodique. Le symbole Au vient du latin Aurum — or. A I’état brut, on trouve I’or sous
forme de poudre ou de grains plus ou moins gros, les pépites. On le trouve aussi, plus
rarement, sous forme de minerai. Les minéraux d’or ne sont pratiquement que des
tellurures : calavérite ou krennérite AuTe,, sylvanite (Au, Ag) Tes. Dans les mers, il y a

jusqu’a 1.10® g d’Au par m’, le plus souvent sous forme de chlorure.
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La configuration atomique de I’or (Z=79) est [Xe] 4f'*5d'°6s'. 11 est placé dans le
groupe 11 (IB) apres le cuivre et I’argent et entre le platine (groupe 10) et le mercure
(groupe 12) dans le tableau périodique "Tableau.1.3".

A I’état massif 1’or est un solide jaune, son éclat est hautement métallique. I est tres
ductile (diamétre minimum de fil 10 cm), trés malléable (épaisseur minimum de feuille
10”° mm) et il a un grand pouvoir réflecteur. Quelques propriétés physiques de ce métal

sont présentées dans le "Tableau.1.4".

Tableau.1.3. Position de I’or dans le tableau périodique

Groupe | 10 (VIII) 11 (IB) 12 (1IB)
Ag [Kr] 4d"5s'
Pt [Xe] 4f%5d°6s" | Au[Xe] 4f'*5d"%s' | Hg [Xe] 4f%5d"6s°

Tableau.1.4. Propriétés physiques de I’or métal

Numéro atomique 79

Masse atomique 196,9665
Configuration ¢électronique [Xe] 4f'*5d"6s'
Structure cfe

Rayon métallique (nm) 0,14420
Densité (g cm™) 19,32
Température de fusion (K) 1337
Température d’ébullition (K) 3081

Premiére énergie d’ionisation (kJ mol™) 890

L’or s’allie a plusieurs €léments du tableau périodique et au cérium notamment. Le
diagramme de phase de Au-Ce "Figure.l.5" montre que, selon la température et la
proportion des constituants, le mélange de Au et Ce peut générer plusieurs phases (Ce,Au,

CeAu, CeAu,...).
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Figure.1.5: Diagramme de phase Au-Ce

VIII.2. Propriétés physiques et chimiques de ’argent

L’argent est un métal noble mais plus réactif que I’or. Assez ductile et malléable, sa
résistance mécanique est améliorée par addition de cuivre. Il a une excellente conductivité,
propriété utilisée en électronique. Les sels d’argent sont photosensibles et sont utilisés en

photographie.

Tableau.1.5: Propriétés physiques de 1’argent métal

Numéro atomique 47

Masse atomique 107,87
Configuration électronique [Kr] 4d" 5s'
Structure CFC

Rayon métallique (nm) 0,153
Densité (g cm-3) 10,5
Température de fusion (K) 1235,43
Température d’ébullition (K) 2485
Premiére énergie d’ionisation (kJ mol-1) | 758
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L’argent est le deuxiéme ¢lément du premier groupe secondaire (IB) du tableau

périodique. Le nom scientifique "argent" vient du latin "argentum" qui dérive du mot grec

"arguros" qui signifie "blanc étincelant" ou "blanc clair".

Tableau.1.6: Les plus importants minéraux d'argent

Le minéral Le symbole
l'argentite AgS

la bromargyrite ou la bromite AgBr

la chlorargyrite ou l'argent corné AgCl

la dyscrasite AgsSb

la fischessérite Ag;AuSe,
la hessite Ag,Te

la proustite Ag;AsS;
la pyrargyrite ou l'antimonite d'argent Ag;SbS;
la stéphanite AgsSbS,
la stromey¢érite AgCuS

On rencontre l'argent aussi bien a I'état natif (sous forme de métal) que dans des

composés. Les minéraux les plus importants dans le tableau 3.9.

La configuration atomique de 1’argent (Z=47) est [Xe] 4d'%5s’. 1l est placé dans le

groupe 11 (IB) apres le cuivre et entre palladium (groupe 10) et cadmium (groupe 12) dans

le tableau périodique

Tableaul.7: Position de I’argent dans le tableau périodique

Groupe

10 (VIII)

11 (IB)

12 (IIB)

Pd [Kr] 4d°5s'

Ag [Kr] 4d'%5s'

Cd [Kr] 4d"55°

Au [Xe] 4f'*5d"%6s'

Comme dans le cas de I’or, I’argent s’allie a plusieurs éléments du tableau périodique
et particuliérement avec le cérium. Le diagramme de phase de Ag-Ce est représenté sur la

"Figure.1.6".
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Figure.1.6: Diagramme de phase Ag-Ce

VIIL.3. Propriétés physiques et chimiques de la cérine

VIIL.3.1. Généralités

Le cérium est par importance le 25¢me élément constituant I'écorce terrestre et il est
I'un des quatorze ¢léments que compte la famille d'éléments désignée par le nom d’
¢léments de terres rares ou lanthanides dont le nombre atomique est compris entre 58 et 71.
Le cérium est un métal gris-fer, malléable et ductile. Il ternit au contact de l'air et réagit
facilement avec I'eau. Il réagit également avec les acides. Lorsqu'il est chauffé il
s'enflamme. Il s'enflamme et brile facilement. C'est un réducteur fort.

L’oxyde de cérium est tres utilisé dans les verres, céramiques, pigments et glagures
pour ses propriétés optiques. Du fait de son indice de réfraction élevé associé a une densité
importante et une polarisabilité électronique conséquente due au réseau de cubes
partageant des arétes, il est également utilisé comme opacifiant dans industrie des pigments

et des émaux en concurrences avec TiO,.
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VIIL.3.2. Point isoélectrique de I’oxyde cérium

L’oxyde de cérium a des propriétés amphoteres: il peut exister sous la forme
cationique ou anionique. Il peut réagir en formant des nitrates de cérium ou des cerates
dans un milieu basique.

Un oxyde amphotere plongé dans une solution de sel précurseur présente une surface

dont la charge est contrélée par le pH du milieu selon 1'équation (I.1) :

S—0H+H+<#> S—OH %2, g 0 +H0 (1.30)

~(OH-)

Ou S — OH représente le site d'adsorption en surface de 'oxyde [46].

Quand un acide (H") est ajouté a la solution, équilibre de coté gauche de I'équation
(3.1), il y a augmentation des charges positives a la surface de I'oxyde qui sera couvert par
des anions. C'est ainsi qu'un échange d'anions (A”), décrit par 1'équation (3.2), s'établit entre
le milieu acide et le support oxyde.

~(H+)

S—OH+H' 55— S—OH,'A (1.31)

Quand une base (OH") est ajoutée a la solution, équilibre de la coté¢ droite de
I'équation (3.1), il y a augmentation des charges négatives a la surface de 1'oxyde qui sera
couvert par des cations. Par conséquent, un échange de cations (C"), selon I'équation (3.3),

s'établit entre le support oxyde et le milieu basique [47].
S—OH+OH C'&—— S—O0OC +H,O0 (1.32)

Le pH du point correspondant a 1'équilibre des charges positives et négatives a la
surface du support est le point isoélectrique du support (IPE) ou point de charge nulle
(PCN) [48].

Le (PZC) est défini comme étant le pH de la solution aqueuse pour lequel le solide
existe sous un potentiel électrique neutre. Si le pH de la solution est basique, la surface est
acide, et inversement.

Le point isoélectrique de 1'oxyde de cérium est proche du pH = 6,7. L oxyde de
cérium en contact avec une solution dont le pH est au-dessous de son P.LLE tend a se

polariser positivement et a étre entouré en compensant de anions. D'autre part, le méme
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oxyde dans une solution avec un pH au-dessus de son P.ILE tend a se polariser

négativement et a étre entouré en compensant de cations.

VIIL.3.3. Propriétés structurales

L’oxyde de cérium cristallise dans une structure de type fluorine (CaF,). Cette
structure peut étre décrite comme un empilement cubique a faces centrées (cfc) d’ion Ce™,
ou les sites tétraédriques sont occupés par les anions O7, dans lequel les ions Ce™
occupent un site cubique sur deux, les cubes sont liés entre eux par les arétes. Chaque
maille posséde 4 motifs élémentaires. Dans cette structure, les anions sont en coordinances

tétraédriques et les cations en coordinances cubique "Figure.1.7".

Figure.1.7: Structure cubique a faces centrée CeO,

Les espeéces cristallines de l'oxyde de cérium et leurs structures cristallines
correspondantes sont les suivantes [49] :

* CeO, de structure cubique, nommée cérine, ou le cérium est sous forme Ce™.

* Cey0; de structure hexagonale, ou le cérium est sous forme Ce™

* CegOy; de structure monoclinique, ou sont présents cing ions Ce™ pour un ion
Ce™.

* CeO de structure cubique, ot le cérium est Ce™

Dans le "Tableau.1.8" sont recensées les données cristallographiques de CeO..
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Tableaul.8: Données cristallographiques de CeO,

Oxyde CeO,
Systéme cristallin Cubique
Groupe spatial Fm3m
Paramétre de maille (nm) 0,5411
Distances inter réticulaires di1:=0,312
relatives aux raies les plus intenses (nm) d110=0,383
Coordonnées atomiques Ce (0,0, 0)
O (1/4,1/4,1/4)
0O (1/4,3/4,1/4)

VIIL.3.4. Applications potentielles de la cérine en catalyse

L'utilisation de I'oxyde de cérium est liée aux processus secondaires qu'il induit et qui
peuvent affecter les performances catalytiques dans diverses applications. Ces processus
sont:

* une amélioration de la dispersion des métaux supportés.

* un bon agent promoteur notamment dans les réactions de reformage.

* une augmentation de la stabilité thermique du support.

* un bon agent promoteur dans les processus de réduction et d'oxydation des métaux
nobles.

* un stockage et une libération de I'oxygene, de 'hydrogéne, du soufre, a partir de ses
lacunes de surface et ceux de la masse (volume), aussi a partir des composés

intermétalliques M-Ce formés

CONCLUSION

Dans ce premier chapitre, nous avons présenté¢ une étude bibliographique sur les
nano-objets leurs propriétés, leurs applications dans différents domaines, les méthodes
d’¢laboration, la variation de leurs propriétés avec la taille, leur élaboration selon le
procédé radiolytique.

Nous avons effectué une synthése bibliographique sur la méthode de préparation des

catalyseurs en général et les nanoparticules d’or et d’argent en particulier.
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I. PRODUITS CHIMIQUES

Les produits chimiques qui ont été utilisés sont de plus haut degré de pureté,

"Tableau.2.1". Le solvant utilisé est I’eau distillée.

Tableau.2.1: Produits chimiques utilisés

Produits Symbole | Provenance Masse molaire Remarque
(g/mol)
Sulfate d’argent AgrS0Oy4 BIOCHEM 312 Peu soluble
Oxyde de cérium CeO, Rhone Poulenc 172
Acide tétrachloraurique | HAuCly Aldrich 340 soluble
Hydroxyde d’ammonium | NH;OH Prolabo 30 soluble

II. PREPARATION DES ECHANTILLONS :

Pour la préparation des nanoparticules d’or et d"argent, nous avons choisi la méthode
d’imprégnation du précurseur métallique par le support, afin de favoriser d’abord les
échanges cationiques et/ou anioniques entre le support et le précurseur métallique.

Le support oxyde, CeO,, est mis en présence d’une solution aqueuse de volume bien
défini contenant le précurseur métallique (Sulfate d’argent, Acide tétrachloraurique) de
concentration variable selon la charge voulue. Le pH de la solution est ajusté avec de
I’hydroxyde d’ammonium (NH4OH) au pH optimal, préalablement déterminé. Les
¢échantillons sont mis sous agitation magnétique afin d’assurer une bonne homogénéité du

précurseur métallique sur le support durant 1’étape d’ imprégnation (24h).

Le sulfate d'argent étant photosensible; il noircit lorsqu'il est exposé a la lumicre.
Pour cela, les échantillons d argent sont préparés a I"abri de la lumiére.

Apres 1'étape d’imprégnation, les solutions préparées sont mises dans une cellule
d'irradiation étanche, puis désaérées par barbotage d'azote et soumises au rayonnement
ionisant. Finalement, les échantillons sont débarrassés de la solution surnageante puis

séchés dans une étuve.
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III. SOURCE D’IRRADIATION

Pour I’irradiation des échantillons, nous avons utilisé la source de rayons y du
Laboratoire de Chimie Physique (LCP) d’Orsay. Chaque position d’échantillon indique un
débit de dose bien défini. Le débit de dose a été déterminé grace au dosimetre de Fricke

basé sur I’oxydation de Fe*" en Fe'".

Tableau 2.2: Valeurs des débits de doses selon différentes positions

Position 1 2 3 6 7 8 9 714

Débit de dose (kGy h™) | 298 | 325 [386 [605 |645 |630 556 | 18

IV. TECHNIQUES D'ANALYSES ET DE CARACTERISATIONS

IV.1. La diffraction des rayons X(DRX)

La diffraction des rayons X est une technique d’analyse de I’organisation de la
matiere a grande distance. Cette méthode non destructrice permet d’identifier les composés
cristallins par comparaison avec des spectres de composés référencés dans une base de
données.

La diffraction du rayonnement monochromatique (Ka), sur les différentes familles

de plans réticulaires séparées par une distance d, obéit a la relation de Wulff-Bragg:

ni=2d (h,k,I) sin@ (2 1)

Ou n est I’ordre de réflexion, A longueur d'onde, 0 I’angle d'incidence et dp la

distance entre deux plans réticulaires, caractéristique du matériau.

Les phénomenes d'interférence entre les différents ordres de diffraction vont permettre une
énergie suffisante des rayons X diffractés pour étre détectés "Figure.2.1".
La diffraction des rayons X est I'une des rares méthodes non-destructives permettant

de distinguer les différentes formes polymorphiques d'un matériau.
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Figure.2.1: Principe de la loi de Wulff-Bragg

La méthode expérimentale employée en routine s’appuie sur un diffractometre a
poudre (Siemens D8 Avance automatis¢) de I'Université de Constantine, 1i¢ & un micro-
ordinateur pour enregistrer les diffractions. Il faut noter, que pour toutes les analyses nous
avons maintenu les conditions suivantes:

- la haute tension du générateur de rayon X a 40 kV.

- L’intensité du courant a 40 mA.

- L’anticathode de cuivre (raie K, =1,54 A).

- L’acquisition standard permet un balayage continu de 10° a 120°.

Les différentes phases présentes dans les échantillons sont identifiées a I’aide du fichier
PCPDFWin (JCPDS Files-ICDD-1997 PCPDFWin - International Center for Diffraction
Data). La distance interéticulaire est liée aux parameétres de maille cristalline pour les

structures hexagonale et cubique selon les relations respectives (2.2) et (2.3) :

4 a\211
—|Zmn2yr2 2(2Y | (2.2)
7 2 (R +k? + hie) + 1 (C) ]az
1 (KP+k*+1%) (2.3)
Ay a
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Figure 2.2: Diffractomeétre utilisé de type Siemens D8 Advance.

IV.2. Microscopie ¢€lectronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est une méthode qui permet 1’observation
d’un échantillon a des grossissements qu’on ne peut pas atteindre en microscopie de
lumicére visible (de 35 a 100 000), avec une profondeur de champ importante ce qui permet

I’observation d’échantillons rugueux.

La microscopie ¢électronique a balayage repose sur ’irradiation de 1’échantillon par
un faisceau d’¢lectrons focalisés d’énergie de quelques keV (5 a 20 keV) et la détection
d’¢lectrons réémis par 1’échantillon. Le faisceau d’électrons étant tres facilement arrété,
I’analyse doit étre menée dans une chambre sous vide avec tous les inconvénients que cela
peut comporter : limitation de la taille d’échantillon, problémes de charge avec les
échantillons isolants...Les interactions qui se produisent lors de I’irradiation d’un

¢chantillon par un faisceau d’¢électrons sont de plusieurs sortes "Figure.2.3".
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Figure.2.3: (a) Schéma des produits des interactions entre le faisceau d'électrons et la

matiere, (b) du volume concerné par chacune de ces interactions

L’émission d’électrons secondaires (SE) résulte de I’ionisation des atomes de
I’échantillon par le faisceau d’électrons et constitue la premicre source de contraste
¢lectronique. Ces électrons arrachés aux atomes par le faisceau sont de faible énergie (< 50
eV) et ont donc un libre parcours moyen dans la matiére trés faible (10 nm). L’image
formée par ce signal donnera donc des informations de nature topographique avec une
grande résolution spatiale, il est utilis¢ dans notre cas pour une observation globale des
échantillons, particuliérement la morphologie du support oxyde. Le métal étant en faible

quantité et dispersé.
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La deuxieme grande source de contraste de I’imagerie €lectronique est constituée par
les électrons rétrodiffusés (B.S.E. : Back Skatering Electron) a la suite d’interactions entre
I’électron incident et les champs coulombiens des nuages é€lectroniques des atomes de la
cible. Ces électrons proviennent d’un volume plus important autour du point d’impact
(taille caractéristique 100 nm) du fait de leur plus grande énergie. Le contraste de I’image
obtenue par la détection de ces électrons est topographique dans une faible mesure mais et
surtout un contraste dit atomique ou de composition, car il est fonction du nombre de
charges des atomes présents dans le pixel irradié. En effet, le rendement de rétrodiffusion
augmente de fagcon monotone avec le numéro atomique des atomes cibles.

Enfin ’échantillon irradi¢ émet également des photons (sur un domaine qui s’étend
du visible aux rayons X) qui proviennent des réarrangements du cortége ¢électronique des
atomes apres une ionisation.

Nous avons utilis¢é un Microscope Electronique a Balayage de marque TESCAN VEGA
TS 5130 MM, disponible au LMDM "Figure.2.4".

Figure.2.4: Microscope électronique a balayage (MEB)

Les échantillons non conducteurs sont revétus d’une couche de matériau conducteur,

afin d’écouler les charges accumulées sous bombardement électronique. Etant donné qu’un
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¢lément lourd, tel que Au par exemple, donne lieu a une bonne production d’électrons
secondaires, et alors une bonne qualité¢ d’image, il convient trés bien pour constituer un
revétement, appelé métallisation. Dans notre cas, nous avons utilisé soit un revétement d’or
pour les échantillons déposés sur pastille de carbone, soit dispersé nos échantillons sur une

colle d’argent.

IV.3. Analyse X

En combinant au microscope électronique a balayage un détecteur spécifique, on
obtient des renseignements supplémentaires sur le matériau analysé.
Il existe 2 types de détecteurs de photons X : les spectrometres en dispersion d’énergie
(EDS) et en dispersion de longueur d’onde. Le systétme EDS est le plus couramment
associ¢ au MEB. Son principe de base est le suivant :
Suite a I’interaction du faisceau incident avec 1’échantillon, des photons X sont réémis et
captés par une diode a semi conducteur, puis par un amplificateur et enfin transmis a une
chaine d’analyse multicanal qui va classer les différentes raies des ¢léments en fonctions
de leur énergies. Il est possible d’effectuer une analyse qualitative de tous les éléments du

tableau de Mendeleiev détectée a partir du carbone.

L’étude par analyse X a été faite dans notre laboratoire (LMDM), sur un appareillage
couplé MEB-Analyse X travaillant en énergie dispersive (EDS), de marque RONTEC. Le
logiciel RONTEC Edwin NT a été utilisé pour le traitement des données.

IV.4. La spectroscopie Infrarouge

Nous avons utilisé un Spectrométre Infrarouge a Transformer de Fourier (ou FTIR :
Fourier Transformed InfraRed Spectroscopy) de type Thermonicolet "Figure.2.5"
disponible au LMDM. Il est piloté par un micro-ordinateur, et sa gamme de travail est de
4000 a 400 cm™. Cette technique est basée sur l'absorption d'un rayonnement infrarouge
par le matériau analysé. Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques des
liaisons chimiques, d'effectuer l'analyse des fonctions chimiques présentes dans le

matériau.

47



Chapitre 2 TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Figure.2.5: Spectrometre Infrarouge

Lorsque la longueur d'onde (I'énergie) apportée par le faisceau lumineux est voisine
de I'énergie de vibration de la molécule, cette derniere va absorber le rayonnement et on
enregistrera une diminution de l'intensité réfléchie ou transmise. Le domaine infrarouge

entre 4000 cm™ et 400 cm™ correspond au domaine d'énergie de vibration des molécules.

IV.6. pH-métrie

Le pH-metre utilisé est de type CRISON 507 constitué d'une sonde de mesure reliée
a un voltmetre électronique gradué en unité de pH.
Il est nécessaire d'étalonner le pH-métre avant toute mesure. La sonde du pH-meétre

est un objet fragile @ manipuler soigneusement.

CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons présenté les produits chimiques utilisés, le protocole
de préparation des échantillons, ainsi que les méthodes expérimentales de caractérisation :

Spectrophotométrie UV- visible, DRX, MEB-EDX, FTIR.
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Chapitre 3 ETUDE DES NANOPARTICULES Auw/CeOz et Ag/CeO2

Dans ce chapitre nous étudions d’abord le support oxyde de cérium seul, puis chacun
des deux catalyseurs Au/CeO, et Ag/CeO,. Dans une premiere ¢&tape, dite éEtape
d’imprégnation, les conditions de fixation du précurseur métallique sur I’oxyde de cérium
sont optimisées. Dans une seconde étape, les échantillons sont soit irradiés soit chauffés a I’air

a diverses températures.

I. ETUDE DE L’OXYDE DE CERIUM

I.1. Morphologie et structure

La "Figure.3.1 (a)" montre une vue globale du support. L’oxyde de cérium se présente
sous forme de grains de taille de ’ordre de Sum. Sur la surface de ces grains, on remarque la
présence de tres petites particules, de contraste clair, indiquant que probablement les gros

grains sont constitués d’amas de grains de taille beaucoup plus petite.

Nous avons reporté sur la "Figure.3.1 (b)" le spectre de I’analyse X (EDS) du support
oxyde de cérium. Celui-ci présente en plus des pics des éléments constituant la cérine (cérium
et oxygene), les pics relatifs a Ag et C dont la présence est liée au mode de préparation des
¢chantillons pour 1’observation. La mesure quantitative n’est pas trés précise dans ce cas en
raison du fait que la poudre constituant 1’échantillon, non conductrice, est dispersée sur la

laque d’argent, impliquant une non planéité de la surface.

Le spectre de diffraction des rayons X du support CeO2, présenté sur la "Figure.3.2",
montre la présence de la phase CeO, de I’oxyde de cérium dont les pics les plus intenses et les
plans (hkl) correspondants sont précisés sur le "Tableau.3.1".

La structure de CeO, utilisé est cubique a faces centrées, de parametre de maille
calculé :

a= (5,413 +0,087) A

Cette valeur est proche de celle du fichier JCPDF (PDF N°340394) a=5401 A
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Figure.3.1: Micrographie MEB (a) et spectre EDS de I’oxyde de cérium (b)
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Figure.3.2. Spectres DRX du support oxyde de cérium, CeO,.

Tableau.3.1: Identification des pics de diffraction X de I’oxyde de cérium CeOs2.

20 (°) Plans diffractants d(A) a(A)
(hkl) Valeur calculée | Fichier ASTM Valeur calculée
28,66 (111) 3,1123 3,1234 5,3907
33,18 (200) 2.6981 2,7056 5,3962
47,48 (220) 1,9133 1,9134 54116
56,34 (311) 1,6316 1,6318 54114
59,16 (222) 1,5606 1,5622 5,4061
69,38 (400) 13535 1,3530 5414
76,6 (331) 12428 1,2414 54172
78,98 (420) 12113 1,2101 54171
88,24 (422) 1,1064 1,1047 5,4202
95,20 (511) 1,0432 1,0414 5,4206
107,02 (440) 0,9581 0,9566 5,4198
114,44 (531) 0.9163 0,9147 5,4209
116,94 (600) 0,9037 0,90910 5,4222
<a> (A) 5,413

51



Chapitre 3 ETUDE DES NANOPARTICULES Auw/CeOz et Ag/CeO2

II. ETUDE DES CATALYSEURS Au/CeO,

IL.1. Imprégnation

La phase d’imprégnation du support par le précurseur métallique est une étape
déterminante. Elle dépend de plusieurs facteurs dont le pH et la nature, la concentration et la
charge du précurseur. Ces facteurs sont interdépendants et influent sur I’ancrage des ions et
plus tard apres irradiation sur la dispersion des particules métalliques. Nous nous proposons
dans ce qui suit de rechercher les conditions optimales permettant I’adsorption aprés échange
ionique de I’or sur I’oxyde de cérium. Le but est d’établir une interaction électrostatique entre

le support et le précurseur métallique, assurant la stabilité des échantillons.

I1.1.1. Optimisation

Nous avons utilisé une solution du précurseur métallique (HAuCls) de concentration
1,8x10 M. La teneur théorique en or (ou rapport entre la masse d’or et la masse du support)
est fixée a 5% en poids. Le pH naturel, ou pH de la solution apreés mise en contact de HAuCly
avec CeO,, est égal a 2. A cette valeur du pH les espéces dominantes en solution sont AuCly
et AuCl3(OH) [25]. L’interaction électrostatique se ferait sur le site CeOH". Il est donc tout a
fait possible de fixer I’or sur la surface de 1’oxyde de cérium dans ces conditions. Cependant,
les pH acides sont défavorables a la radiolyse en raison de la fragilit¢ des valences
intermédiaires de I’or (faibles rendements radiolytiques). Pour cette raison, nous avons préféré
travailler en milieu basique tout en évitant les valeurs de pH trop importantes qui engendrent
la précipitation du métal.

Ainsi pour I’optimisation du pH d’adsorption de I’or sur la cérine, nous avons choisi
une gamme de pH variant entre 8,5 et 10,5 "Tableau 3.2". Ces pH sont supérieurs au point
isoélectrique de CeO; et sont donc situés dans une région ou celui-ci est chargé négativement.
Pour favoriser 1’établissement d’une interaction électrostatique entre les sites du support S-O
(Equation 3.1) et le précurseur d’or, il faut former un complexe chargé négativement, tels que
les complexes ammoniés.

L’ajout de quantités croissantes d’hydroxyde d’ammonium (NH4)OH permet
d’augmenter le pH du précurseur de la valeur 2 a 8,5-10,5. La solution surnageante vire d’une
couleur jaune, caractéristique de HAuCls"Figure.3.3"a une couleur jaune-orangé,

caractéristique du complexe [Au(NH;)4]>"
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Absorbance, a.u.

Wavelength, nm

Figure.3.3: Spectre UV-visible de (HAuCls) avec une concentration 10~ et 10 mol 1.

Tableau.3.2: Valeurs du pH en début et a la fin de I’étape d’imprégnation

pH initial 8,50 9,00 9,30 9,43 9,70 10,50

pH final aprés 24 h | 8,01 8,11 7,80 6,64 7,39 9,12

Afin d’optimiser les conditions d’imprégnation, nous avons suivi 1’évolution du pH en
fonction du temps. Lors des premieres heures d'imprégnation, le pH varie vite puis diminue de
plus en plus lentement, pour atteindre un palier (Figure 3.4). Les résultats obtenus pour
I’optimisation du pH sont regroupés dans le (Tableau.3.2). Ce tableau montre une diminution
importante du pH du surnageant pour une valeur initiale de 9,5. La "Figure.3.4" montre que la
pente dans ce cas est trés grande par rapport aux autres pH, indiquant que 1’échange ionique
sur les sites de la surface du support le plus important se produit pour cette valeur. Par la suite

nous avons utilisé ce pH (9,5) pour la préparation de nos échantillons Au/CeO,.
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Figure.3.4: Variation de pH en fonction du temps dans le cas des catalyseurs Au/CeO,

I1.1.2. Propriétés morphologiques et structurales des catalyseurs Au/CeQO,
L’¢étape d’imprégnation est suivie d’un séchage des échantillons dans une étuve a 50°C.
Les catalyseurs Au/CeO; sont ensuite caractérisés par diverses techniques (MEB, EDS,
XRD).
a) Microscopie Electronique a balayage couplée a I'analyse X
Pour I’observation MEB et I’analyse X la poudre Au/CeQO; est dispersée sur une pastille
de carbone puis elle est métallisée avec de I'or afin de permettre 1’écoulement des charges de

I’oxyde.
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. e l,
SEM MAG: 7.29 kx DET: SE Detector
HY: 20.0 kV 10 ym

Figure.3.5: Micrographie MEB d’un échantillon Au/CeO, (5%) : aprés imprégnation.

L’observation en Microscopie Electronique a balayage apres imprégnation du support
par le précurseur métallique (Au/CeO,), dont une image est représentée dans la "Figure.3.5"
montre une morphologie différente a celle du support "Figure.3.1 (a)". Les grains d’aspect
lisse, ont une forme parallélépipédique et des contours réguliers ~ (5x1x0.5 pum’). Nous
remarquons également la présence de petites particules, ce qui laisse supposer que les gros

grains allongés sont constitués d’amas de particules de taille beaucoup plus petite.

b) Etude structurale de Au/CeO,

Afin d’identifier les phases présentes, nous avons enregistré le spectre de diffraction X
du catalyseur Au/CeO, aprés imprégnation. Celui—ci est analogue a celui du support seul
"Figure.3.6". Aucune raie de diffraction de 1’or n’est détectée du fait de la faible teneur en or,
et/ou de la petite taille des cristallites d’or ou de leur nature amorphe. Toutes les raies

observées sont celles de CeOs.
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Figure.3.6: Spectres DRX : Au/CeO; apres 1’étape d’ imprégnation pH=9,5, (5%)

I1.2. Calcination

Les catalyseurs préparés ont été calcinés sous air. Ils sont séchés dans une étuve a

100°C pendant 24h et calcinés a 250°C dans un four programmé pendant 1h30 min.

a) Microscopie Electronique a balayage couplée a I'analyse X
La poudre issue de cette étape a fait I’objet d’une analyse par microscopie ¢lectronique
a balayage (MEB) "Figure.3.7". On observe des grains d’une forme allongée avec la présence
de tres petites particules claires comme dans le cas du support seul. L’aspect des grains différe

de celui de Au/CeO, imprégné. Ils comportent des points noirs, réguliérement répartis. A plus

fort grossissement, on observe les porosités du support.
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SEM MAG: 10.02kx  DET: SE Detector ]
Hv: 20.0 kv DATE: 01/02/00

Figure.3.7: Micrographie MEB d’un échantillon Au/CeO, (5%) pH=9,5 apres calcination a

250°C

b) Etude structurale de Au/CeQ2
Le catalyseur Au/CeO; calciné montre la présence de deux nouveaux pics par rapport
au spectre du support "Figure.3.8".
L’apparition de deux raies situées aux angles respectifs a 20 =12,49 et 38,33°, indique
la formation d’une nouvelle phase a base d’or. La fiche JCPDF N°230273 permet d’attribuer
ces pics a Aus;Cejs. Cette phase d’interaction métal-support résulte de I’introduction de 1’or

adsorbé dans les premieres couches de surface de CeO..
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Figure.3.8: Spectres DRX de Au/CeO; apres calcination a T=250°C, pH= 9,5, (5%).

!
120

La nouvelle phase formée (Aus;Cej4) a une structure hexagonale, de parametres de

maille calculées dans le "Tableau.3.3".

Tableau.3.3: Identification des pics de diffraction X de la nouvelle phase Aus;Ce)s.

d(A) a (A) c(A)
20 (°) | (hkl)
Valeur Fichier Fichier Valeur Fichier Valeur
calculée ASTM ASTM calculée ASTM calculée
12,49 | (101) 7,081 7,1000 12,74 12,842 9,27 9,183
38,33 | (411) 2,346 2,3300 12,74 12,842 9,27 9,183
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I1.3. Etude des catalyseurs Au/CeQ, irradiés

Le rayonnement ¢lectromagnétique de la source est suffisamment puissant pour assurer
une radiolyse homogeéne dans le volume des grains de CeO, sans pour autant induire la

formation d’especes radioactives.

I1.3.1. Radiolyse de I'or

Le complexe Au(NH)4 " a été utilisé comme précurseur pour les synthéses radiolytiques

v de nanoparticules d’or.

1

a) Complexation de Au  par les chlorures.

Dans les solutions de Au(NH),*", I'or est initialement présent sous la valence III. Les

' présentent un spectre d’absorption dont une bande est située vers la

I

complexes de Au
longueur d’onde 280 nm. La complexation de Au  par les ions de chlorures se traduit par la
présence d une deuxiéme bande d’absorption moins intense. La position et 1’intensité de cette

I

bande d’absorption dépendent de la concentration en Au ", en CI et du pH c’est a dire du

degré hydrolyse de Au™" .

b) Réduction radiolytique de Au™ jusqu'a Au’

Le mécanisme de cette réduction est bien connu grace a des études détaillées en
radiolyse vy et en régime pulsé en phase colloidale sur le complexe AuCly [19]. Bien que la
radiolyse de ’or sous forme de Au(NH),>* n’ait pas été encore étudiée, nous supposons que
du fait que I’or soit dans le méme état de valence dans les deux complexes, le mécanisme de
réduction radiolytique est similaire. Selon un mécanisme étudié en détail dans un travail
récent et que les résultats expérimentaux confirment, les étapes suivantes ont été proposées
pour le complexe: Au™ CI4[19]. D’abord Au"™ est réduit par 1’électron solvaté (€'aq ) Ou par
le radical isopropanol selon la réaction (3.1) et (3.2) [19].

Au" Cly+ ey =AU ClL? k=(5,741,5)x 10°L mol” S™ (3.1)

Et par les radicaux de 1'isopropanol :

Au"™ CI'4+ (CH3),COH — Au" Cly*+ (CH3),CO+H" (3.2)

L'espéce Au'", transitoire, se dismute rapidement [19].

2Au" Cl2=2Au" Cl+AW CL+2CT k= (4,8+1,2) x10° L mol" S (3.3)
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Le spectre de Au' n'est pas connu, et il serait peut-étre situé dans le domaine UV [19].
En revanche, le spectre de I’espéce transitoire Au’ a été observé par radiolyse pulsée. Il est de
faible intensité et il est situé dans I'UV et trés peu intense [19]. L’étape suivante de la
réduction de Au' en Au’est trés difficile a franchir [19], en solution de chlorures d'or dans
I’eau seule, Au' isolé ne se dismute pas en Au’ et en Au". En effet, aucun point isobestique
dans le domaine UV, qui correspondrait a un processus de réduction radiolytique, ou tous les
Au"' seraient réduits en atomes Au’, qui coalescent durant le temps d’irradiation jusqu’a
former des agrégats ayant une bande de plasmon.

L’espece intermédiaire stable durant la radiolyse a faible dose d’irradiation est donc

Au', ce qui se traduit par :
E°(Au'Cl/Au’)<E"(Au'/Au) (3.4)

Au' +Ad —= AU + AU (3.5)

Aux faibles doses d’irradiation, il se forme un réservoir de AU'CI, au fur et & mesure
de la réduction de Au''Cl’4. A partir du moment ou le rapport [Au'Cl5]/ [Au"'Cl'4] dépasse 1,
la capture d’un électron solvaté par Au'Cl, devient significative et conduit d’abord a la

réduction en Au’, puis a la formation de petits clusters [19].

Au'Cly + ¢ ,q—Au’CL> ou Au’+2CI° (3.6)

AU’CL* + Au’ClL> =Au, + 4CI° (3.7)
Globalement

nAu’—Au, (3.8)

Dans le cas ou I’or est complexe aux ions cianures, les anions Au(CN;) ne sont pas
réductibles en raison de leur trés faible potentiel redox en comparaison avec celui de la forme
hydratée. Cependant, lorsque ces complexes sont adsorbés en surface, leur potentiel redox est
déplacé et ils sont réduits a I’état atomique. Ainsi, des clusters d’or adsorbés en surface sont
obtenus aprés une période d’induction. Aucune étude n’a encore été effectuée sur les

complexes ammoniés de 1’or en suspension ou déposée.
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I1.3.2. Propriétés morphologiques et structurales des catalyseurs Au/ CeO,
a) Microscopie Electronique a balayage couplée a I'analyse X

L’observation en Microscopie Electronique a balayage a été effectuée sur un échantillon
apres réduction radiolytique dont une image représentée dans "Figure.3.9". Comme celle de
I'image prise avant irradiation. Cette image montre aussi une morphologie différente a celle

du support "Figure.3.1 (a)"

SEM MAG: 8.12 kx DET: SE Detector
HY: 20.0 kV

Figure.3.9: Micrographie MEB de Au/CeOz2 (5%), pH= 9,5, apres irradiation (dose = 8 kgray).

b) Etude structurale de Au/CeQO, aprés irradiation

Apreés imprégnation et réduction radiolytique, 'exploitation des spectres de diffraction
X "Figure.3.10" montre en plus des raies caractéristiques de 1’oxyde de cérium, I’apparition
d’un large pic situé¢ a 26=12,70°. Le fichier JCPDF (Fiche N°270273) permet d’identifier ce

pic a la phase Aus;Ce;a.
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Figure.3.10: Spectre de diffraction X du catalyseur Au/CeOz, (5%), apres irradiation (dose = 8
kgray), pH=9,5.

Comme le pic a 20=12,49° est large, on peut estimer la taille des particules, @ (nm), par

la relation de Scherrer a partir de la largeur a mi-hauteur du pic de diffraction X:

0.941
® (M) =259 cos(8)

(3.9)

Ou B (20) est la largeur a mi hauteur du pic, exprimée en radians, A est la longueur d’onde des

rayons X utilisés (A (K,Cu) = 1,54056 A) et 0 ’angle de diffraction. Pour cette mesure nous

avons effectué une extrapolation de la partie de la bande située du c6té des faibles angles.

Tableau 3.4: Calcul de la taille des nanoparticules

26 (°)

B (28)

@ (nm)

12.70

12

7.0
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I1.4. Effet de pH

Afin d’étudier I’influence du pH sur les catalyseurs Au/CeO,, nous avons irradié¢ a une
dose 8 kGy trois solutions de concentration [Au]=2x102 M, dont les pH respectifs sont

ajustés aux valeurs 8,5; 9,5 et 10,5.

50
pH=9,5
40
Q30
RZ
= :
2
S ,0JPH=105
10 4 pH=8,5 .
0 T LI 7 T LI 7 T LI T 7 LI
10 15 20 25
26(°)

Figure.3.11: Effet de pH sur Au/CeO; apres irradiation (dose = 8 kGy), (5%).

Les spectres de diffraction des RX des trois échantillons sont représentés sur la
"Figure.3.12". Cette figure montre I’évolution du pic caractéristique des nanoparticules Au-Ce
situé autour de 20 =12,7° : son intensité qui est pratiquement nulle a pH=8,5, augmente pour
atteindre une valeur maximale a pH =9,5, puis diminue a pH=10,5.

Cette étude est en accord avec celle effectuée lors de I’étape d’imprégnation. En effet, la
valeur du pH optimal pour la formation de nanoparticule trouvée ici est la méme que celle du
pH d’adsorption optimale de 1’or sur le support CeO,. Cette valeur correspond a une
interaction électrostatique Au-CeO, optimale. D’ou I’importance du suivie minutieux de

I’accrochage préalable du précurseur métallique sur 1’oxyde de cérium.
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I1.5. Comparaison des spectres des RX des nanoparticules obtenues

thermiquement et celle obtenues sous irradiation y

Sur la "Figure.3.12" sont représentés les spectres de diffraction de rayons X de deux

échantillons Au/CeO, imprégnés dans les mémes conditions. L’un traité thermiquement

(250°C a I’air et le second irradi¢ (8 kGy).
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Figure.3.12: Comparaison entre la réduction par rayonnement y et la calcination sur des

catalyseurs Au/CeO, (pH=9,5, (5%)), (dose = 8 kgray) : (a) [0-40], b [0-75]
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Alors que le spectre de 1’échantillon irradié ne présente qu’un seul pic situé a 26=12,49°,
le spectre de I’échantillon calciné présente une série de pics supplémentaire situés
respectivement aux angles 20=12,49 ; 38,33 ; 44,58°......... Il semblerait donc que dans le
premier cas (Au/CeO, radiolytique) il y aurait une direction privilégiée (101). Par ailleurs, le
mécanisme de formation des nanoparticules a base d’or emprunte des mécanismes différents
selon que le catalyseur est traité¢ thermiquement ou calciné. L’interface Au/CeO, différe d'un

cas a l'autre.

I1.6. Spectre FTIR de Au/CeO;

4
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Figure.3.13: Spectres FTIR des catalyseurs Au/CeO; calcinés : (a) [4000,400], (b) [500,380].
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intensité d absorbance

Nombre d'onde (cm'l)

6 - 500°

intensité d absorbance
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Figure.3.14: Spectres FTIR de I’oxyde de cérium calciné : (a) [4000,400], (b) [500,380].
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Nous avons utilisé la spectrométrie Infra Rouge a Transformer de Fourier afin de mieux
connaitre les liaisons en surface de nos échantillons, particuliérement les groupements OH.

Les pastilles des poudres a analyser sont formées de 0,01% en masse de I’échantillon
produit préalablement broyé et dispersé dans du KBr. Les pastilles ont ét¢ compactées sous
une pression de 10 tonnes par cm® (10 kbars) pendant 15 minutes, de fagon & obtenir des
pastilles translucides de 13 mm de diametre.

L’étalonnage de I’appareil est réalisé a I’aide d’une pastille de KBr pur. Comme celui-ci
est hygroscopique, les pastilles sont préalablement séchées dans une étuve a 150°C. Avant
I’analyse, le spectromeétre est entiérement purgé a l'air sec de fagon a minimiser les
absorptions dues a la vapeur d'eau.

L'é¢tude FTIR des catalyseurs Au/CeO, ont été effectuées dans la gamme de fréquence
400-4000 cm . Les spectres des échantillons Au/CeO, respectivement traités a I’air a 60°,
250°, 350° et 500°C, présentés dans la "Figure.3.13 (a)", sont différents de ceux du CeO;
seul, particulierement dans la zone [800,1400], indiquant que ces variations sont dues a la

présence de I’or a la surface de la cérine.

15

intensité d absorbance
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(f)

Figure.3.15: Spectres FTIR des catalyseurs Au/CeQ; irradié¢s, pH=9,5, dose=8 kgray.
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Ces spectres présentent des pics dont I’intensité varie selon la température du traitement
thermique. De facon générale quatre zones d’absorption IR peuvent étre identifiées dans les
spectres FTIR de nos échantillons.

(a) 3600-3400; (b) 3400,300; (c) 1800-800; et (d) 400-800 cm™.

Les types de groupements possibles sont les fonctions hydroxyles (OH) 3600-3400 cm™
[51]. Les liaisons contenues dans les nitrocomposés (NO;; NH : ¢élongation et déformation),
les fonctions Ce-O et les liaisons Au-O, la fonction Au-Ce ne devrait pas étre visible dans le
domaine de I’infrarouge moyen.

Les catalyseurs contenant les groupes NO,, tels que nitro composé€s, nitrates, et
nitramines, génerent généralement des vibrations asymétriques et symétrique du groupe NO,
dans la région de 1660 a 1500 cm-1. Le pic 1626 cm™ dans le cas des catalyseurs Au/CeO, a
T=60°C confirme la présence en surface de groupement (NO, ; NH3;....).

Dans le cas des catalyseurs Au/CeO, a T=500°C les pics situés a 1027 et 2900 cm™' sont
attribués a 1’élongation de la liaison Ce-O [51]. Nous avons aussi un nouveau pic 1380 cm™
dans le cas des catalyseurs Au/CeO,a T=350°C.

Dans la gamme [500,380] et a T=500° et 350°C "Figure.3.13 (b)", nous avons trouvé
plusieurs pics situés entre 400 et 450 cm™ "Figure.3.14 (b)".

Dans le cas du catalyseur irradié aucun de ces pics n’est observé "Figure.3.15 ()".

Tableau.3.5: Identification des fréquences de vibration

Pic N° Nombre d'onde (cm™) Attribution
1 3550-3450 Elongation de OH
2 1113 Deformation de OH
3 1626 Deformation NO,
4 1027 Elongation Ce-O
5 2900 Elongation Ce-O
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III. ETUDE DES CATALYSEURS Ag/CeO,

III.1. Imprégnation

II1.1.1. optimisation du pH

Nous avons suivi les mémes étapes de préparation pour les nanoparticules de Ag/CeO,
que celles décrites dans le cas de Au/CeO; (cf. Chap. I1.1.1). Pour I’optimisation du pH, nous
avons eu recours a l’utilisation de I’hydroxyde d’ammonium NH4OH afin de complexer
I’argent et d’assurer une fixation homogene de I’argent sur I’oxyde de cérium dans le but
d’obtenir des nanoparticules d’argent de bonne dispersion. Le complexe ammoni¢ de I’argent
est Ag(NH;)," absorbe la lumiére dans le domaine UV. Les résultats obtenus pour

I’optimisation du pH sont résumés dans le "Tableau.3.6".

Tableau 3.6: Optimisation du pH de fixation des précurseurs d’argent sur le support CeO,

pH initial 8,24 8,65 9,02 9,21 9,50 10,00
pH final aprés 24 h | 7,20 7,04 6,79 7,50 8,68 8,12
10,0 -
9,5+
9,0 -
] 9.5
N
Z 8,5 il 10.0
8
s 8,04
] 9.21
7,5
] 8.2
7,04 8.6
] 9.0
T y T T T T T " T j !
0 5 10 15 20 25

Temps (heures)

Figure.3.16. Variation de pH en fonction de temps dans le cas des catalyseurs Ag/CeO,
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Lorsque 1’occupation des sites de surface est totale, (saturation), le précurseur diffuse

dans les pores du support vers des sites internes plus profonds.
Ce dernier processus intervient fréquemment aux fortes charges et concentrations.
Sur la "Figure.3.16" nous pouvons constater que la pente la plus importante correspond un

pH égal a 9. Cette variation montre que la valeur optimale correspond a 9.

I11.1.2. Propriétés morphologiques et structurales des catalyseurs Ag/CeO;,
a) Microscopie Electronique a balayage couplée a 1'analyse X

L’observation en Microscopie Electronique a Balayage du catalyseur Ag/CeO, avant
irradiation "Figure.3.17" montre une morphologie différente de celle du support seul. En effet,

les grains de la poudre sont plus isolés et se présentent sous forme plutdt lamellaire.

A
B

-

SEM MAG: 5.02 kx DET: SE Detector
HY: 20.0 kV

Figure.3.17: Micrographie MEB d’un échantillon Ag/CeO2 (5%) aprés imprégnation,
pH=9.
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b. Etude structurale de Ag/CeQO;

Comme dans le cas des catalyseurs a base d'or, le spectre de diffraction des rayons X
de Ag/CeO, apres 1’étape d’imprégnation "Figure.3.18" est analogue a celui du support seul.
Aucune raie de diffraction de 1’argent n’est détectée. L’absence dans le spectre de phase a

base d’argent est due soit & une mauvaise cristallisation soit a une faible quantité de ces

phases.
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Figure.3.18: Spectre DRX de Ag/CeO, (pH=9), apres 1’étape d’ imprégnation, (5%).

I11.2. Catalyseurs Ag/CeQ, irradiés

I11.2.1. Radiolyse de I'argent
I1 est bien connu que I'énergie déposée dans une solution d’argent produise des especes

radiolytiques de 1'eau.

H,0 —2ememeily ¢,y OHY, H, HO;', HyO,, Hy, HO™ et H;O' (3.10)
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Donc les rayonnements ionisants produisent des électrons et des radicaux hydroxyles
hydratés. Les ¢électrons hydratés sont des agents réducteurs trés forts qui réduisent les ions
dissous en métal, ainsi des atomes sont produits. Les radicaux oxydants OH' peuvent étre
convertis en réduire les radicaux réducteurs en présence de 'alcool (¢7) en réducteurs.

Lorsque les ions métalliques Ag" sont présents dans la solution irradiée, ils réagissent
avec les especes primaires de la radiolyse du solvant. Ils sont en particulier réduits par

I’¢électron solvaté e’,q et par le radical R'OH:
Ag' + e Ag° (3.11)

En Présence d'un alcool, les radicaux H' et OH" produisent un radical réducteur ROH'

qui peut réduire Ag*"
Ag”" +ROH — Ag, +RO+H" (3.12)

Les atomes isolés qui sont formés par la réaction sont thermodynamiquement instables,

ils ont tendance a coalescer, donnant naissance a des agrégats plus ou moins chargés:
Ag® +Ag — Ag* (3.13)
Ag™ + Agy ™ — Aggsy ™7 (3.14)

Dans I’eau additionnée d’alcool, on peut estimer le rendement radiolytique maximal

de réduction des ions Ag+:

Gredmax = G (€2q) + G (ROH)= G (¢5q) + G (OH') +G (H') = 0,28 + 0,28 + 0,06
=0,62 pmol.J- (3.15)

On pourrait penser qu'en présence d’un support (CeQO,), le rendement de réduction
devrait étre plus important car les électrons du support contribuent également a la réduction,
et les trous, sont captés par I’alcool. Toutefois, la concentration locale en ions Ag™ adsorbés a
la surface du support est importante en comparaison avec la phase colloidale. Le bilan de

réduction total donne donc des valeurs du rendement global similaires.
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I11.2.2. Propriétés morphologiques et structurales des catalyseurs Ag/CeQO,

a) Microscopie Electronique a balayage couplée a I'analyse X

\

L’observation en Microscopie Electronique a balayage effectuée sur Ag/CeO, apres
réduction radiolytique, dont une image représentée dans la "Figure.3.19", montre que la
morphologie est similaire a celle du support. On constate que la surface externe de ces grains
est lisse et nette, Mais, avec la présence de trés petites particules, de contraste clair.

I est difficile de différencier par MEB les deux échantillons (CeO; seul et Ag/CeO,

irradié).

L

SEM MAG: 12.02 kx  DET: SE Defector
HV: 20.0 kY 10 pm

Figure.3.19: Micrographie MEB d’un échantillon Ag/CeO2(5%) : pH =9, apres
irradiation (dose = 8 kgray).

b) Etude structurale de Ag/CeQO; apres irradiation
La diffraction des rayons X des échantillons apres 1’étape d’imprégnation et 1’étape de
réduction a révélé la présence d’une phase supplémentaire au support CeO, qui situe a 20
=14,30° "Figure.3.20". Ni la bibliographie ni le fichier JCPDF ne nous ont pour le moment

permis d’identifier cette phase.
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Figure.3.20: Spectre de diffraction X de Ag/CeO,, pH=9 apr¢s irradiation

(dose = 8 kQGy), (5%).

Dans ce cas I’estimation de la taille des particules (@ (nm)) par la relation de Scherrer

"Tableau.3.7" donne un diamétre de ’ordre de 13 nm.

Tableau.3.7 : Calcul de la taille de la nanoparticule

20 (°) B (26) @ (nm)

6,31 13.0

14,30

IT1.3. Spectre FTIR de Ag/CeO,
Nous avons porté sur la "Figure.3.21" le spectre FTIR dans le domaine 400-4000 cm™
d’un échantillon Ag/CeO,. Les différentes absorptions sont regroupées dans le "Tableau.3.8".

L’allure générale de ce spectre est essentiellement due a I'oxyde de cérium, et aux

groupements OH.
Les bandes situées a 3381 et a 1113 cm ' sont respectivement dues a 1’élongation et la

déformation des groupements OH dans l'eau adsorbée en surface [51].
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Le spectre de Ag/CeO; présente en outre deux larges bandes dans les domaines situés a
850-1500 et 2800-3000cm . Ces absorptions sont attribuées a 1’élongation de la liaison Ce-O
"Tableau.3.8". Le pic situé & 2638 cm 'est dii a des vibrations des groupements NO,.

En accord avec ceux de la littérature [51]. Nous attribuons le pic situ¢ & un nombre
d’onde 617 cm’ que nous ’attribuons a Ag,SOq.

Aprés irradiation, mis & part I’absorption a 2934 cm™, attribuée a I’élongation de la

liaison Ce-O, tous les autres pics ont disparu.
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Figure.3.21: Spectre FTIR des catalyseurs Ag/CeO, (a) imprégné, (b) imprégné puis irradié.
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Tableau 3.8: Identification des fréquences de vibration

Pic N° Nombre d'onde (cm™) Attribution
1 3390 Elongation de OH
2 1113 Deformation de OH
3 850-1500 Elongation Ce-O
4 2638 Deformation NO,
5 2800-3000 Elongation Ce-O
6 617 Ag>SO4

IV. ETUDE THEORIQUE PAR DFT ET COMPARAISON AVEC LES
RESULTATS EXPERIMENTAUX DE L’ADSORPTION DE Au
ATOMIQUE AVEC CeO, STOECHIOMETRIQUE

Cette étude effectuée par Z. Chafi traite I’interaction de I’or atomique avec les surfaces
les plus stables : (111) et (110) du CeO,. Le but est de comprendre I’interaction de 1’or avec
I’oxyde de cérium et d’explorer la possibilit¢ de formation d’une liaison métal a I’interface

Au/CeO;.

IV.1. Adsorption sur la surface (111)

Dans cette surface, il est possible d’adsorber 1’atome de 1’or sur trois sites, le premier est
perpendiculaire a la surface, c'est-a-dire au dessus d’un atome d’oxygene (noté top). La
deuxiéme position est au dessus d’un site ternaire formé par trois atomes d’oxygene (noté
ternaire vide) et la derniére est au dessus d’un ternaire formé par trois atomes de cérium (noté
ternaire plein)

Les calculs par DFT-GGA utilisant le code VASP montrent que 1’énergie favorable est
obtenue dans deux situations : dans la premiere I’atome d’or est situé¢ en position ternaire vide
"Figure.3.22(a)"et la seconde 1’atome d’or est situé en position top "Figure.3.22(b)". Dans les

deux cas nous avons retrouvé la méme énergie d’adsorption. Mais en comparant la distance
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Au-O dans les deux cas, il s’avere que la distance la plus favorable correspond a la position

top ou la distance est égale a 2,17A [48].

IV.2. Adsorption sur la surface (110)

La surface (110) contient quatre sites d’adsorption : perpendiculaire a la surface et au
dessus d’un atome d’oxygene (noté top O), perpendiculaire a la surface et au dessus d’un
atome de cérium (noté top Ce), entre deux atomes d’oxygeéne en faisant un pont (noté bridge
1) et enfin entre deux atomes de cérium en faisant un pont (noté bridge 2).

La surface est moins stable et comme on pouvait s’y attendre elle est plus réactive que la
surface (111).

Les résultats de 1’optimisation sont illustrés dans le "Tableau.3.9" et la géométrie de
I’adsorption est montrée sur "Figure.3.24". Le meilleur résultat correspond a la position de
I’atome d’or au dessus d’un atome d’oxygene (position top O). La distance Au-O est de

’ordre de 2,25 A [49].

Ce ¢

Au ‘

Figure.3.22: Adsorption de Au sur la surface (111) : (a) site ternaire vide, (b) en top.
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Notons que la distance Au-O dans ce cas est plus grande que celle trouvée dans le cas de
la surface (111).

Nous remarquons que 1’atome Au interagit avec deux atomes de cérium qui se trouvent
dans le méme plan. Cette interaction est répulsive. Dans le cas du systtme Au/CeO,, la

théorie permet de prévoir donc I’établissement d’une liaison Au-Ce

Ce

e

(b)

Figure.3.23: Adsorption de Au sur la surface (110) : (a) top Ce, (b) bridge 1.
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Tableau.3.9: Adsorption de I’or sur les surfaces (111) et (110)

Ewi(eV) davo (A) davce(A)
Eins (GV)
Ternaire 79,25 1,14 2,99 (3) 2,87
plein
sur la Ternaire
surface ide 79,27 1,16 3,63-3,03 3,59
111
(1D 1,16
E,=-77.99 Top 79,27 2,16 (1) 2,69
eV
Top Ce -76,89 0,79 3,38 (1) 3,11 (1)
sur la
surface
1,23 2,25 (1
(110) Top O -77,33 M 3,12 (2)
Et°t:e'\7,6’10 Bridgel 76,90 0,80 3,34 3,14
Bridge2 77,13 1,03 3,34 3,14

Eiot: Energie totale, Ejnyags: Energie d’insertion/adsorption par rapport un atome de nickel,

Dau-o: Longueur de la liaison Au-O, day.ce : Longueur de la liaison Au-Ce.

Conclusion

Dans ce chapitre nous avons montré 1’impact de 1’étape d’adsorption du précurseur
métallique sur les propriétés des nanoparticules formées aprés irradiation. En effet, d’une
part, I’interaction par échange ionique permet une fixation homogene de précurseurs
métalliques sur ’oxyde de cérium. D’autre part, I’irradiation assure une réduction du métal
in situ, a température ambiante. Ces deux conditions conférent une grande dispersion de
I’or et de I’argent. L’irradiation et la calcination des catalyseurs a base d’or supporté sur le
support CeO,, permettent d’obtenir des nanoparticules a base d’or de taille de 1’ordre de 7
nm, avec une distribution régulic¢re a la surface du support.

Dans le cas des catalyseurs Ag/CeO; apres la réduction radiolytique nous avons mis
en ¢évidence la formation des grains de taille égale a 13 nm. Toutefois, la phase formée
n'est pas encore identifiée. Les données disponibles actuellement ne nous ont pas permis

d’identifier la phase responsable de cette réflexion.
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CONCLUSION GENERALE

Les nanoparticules sont des agrégats d'atomes ou de molécules dont les
dimensions sont de I'ordre du nanométre. Elles possédent des propriétés intrinséques
dues a leurs état quasi-atomique qui eu font un sujet d'intérét tant fondamental que
technologique. Lorsque ces nanoparticules sont supportées elles confeérent au support
sur lequel elles sont déposées de nouvelles propriétés qui sont trés recherchées dans

les domaine de la catalyse, de l'environnement et celui de la photonique.

Au début de ce travail notre objectif était d'étudier des nanoparticules d'or et
d'argent déposés sur oxyde de cérium, préparées par échange ionique suivi d'une
réduction y ou calciné. Diverses techniques sont utilisées pour la caractérisation des

¢chantillons aux divers stades de leur ¢laboration (MEB, DRX, FTIR, UV visible).

Dans une premiére étape, nous avons recherché les conditions optimales de
fixation du précurseur métallique (HAuCls, Ag,S0O4). Ces conditions correspondent a
I'établissement d'une interaction électrostatique entres le métal et le support chargé
négativement. L'influence de divers facteurs (concentration, charge, pH) en rapport
avec l'état de surface du support sont étudiées. Nous avons trouvé un pH supérieur au

point isoélectrique situé respectivement a 9 et 9.5 pour Ag/CeO, et Au/CeO,.

Dans une seconde étape les échantillons sont soit irradiés soit calcinés a

diverses températures (T=250, 350, 500°C).

Concernant Ag/CeO,, la taille des grains, estimée par la relation de Sherrer, est
de l'ordre de 13 nm. La spectrométrie Infrarouge a transformé de Fourier d'observer

les bandes de vibration des liaisons Ce-O et Ag-O.

Dans le cas des catalyseurs Au/CeO; la diffraction des rayons X a révélé la
formation des nanoparticules Au-Ce de taille de l'ordre de 7 nm. Celle-ci n'a été
observée que pour un pH de l'ordre 9.5 pour lequel 1'adsorption de 1'or sur CeO; est
optimale. Lorsque les échantillons sont calcinés, des nanoparticules du méme type
sont formées a 250°C. A une température supérieure, leur taille augmente suite au

phénomeéne de coalescence.

Tous ces résultats constituent une contribution dans la compréhension des
phénomenes se produisant a I'interface Métal/Oxyde et celui de la radiolyse des
milieux microhétérogeénes. Ils sont d’un intérét certain dans plusieurs domaines

d’application.
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Gold and silver nanoparticules supported on cerium oxide

synthetized under irradiation

Abstract

The colloidal or supported gold and silver aggregates draw an increasing
attention of the researchers because of the large range of potential applications
(catalysis, environment, nonlinear optics, biology and medicine). The radiolysis is one
of the most effective methods for the metal reduction, giving the possibility of
synthesis of aggregates of atoms. It is a powerful process making it possible to control
the size of the particles, their localization on the surface or in the bulk. This study
work studies silver and gold catalysts supported on cerium oxide synthesized by
radiolytic method. In a first stage, the conditions of fixing of the metal precursor on
cerium oxide are optimized. In a second stage, the samples are irradiated or calcined
at various temperatures (T=250, 350, 500°C). Several experimental techniques are
used for the characterization of the samples at the various stages of their elaboration
(MEB, DRX, FTIR, and U Visible). A change of morphology of the oxide cerium
grains was observed by Scanning Electron Microscope. The X-rays diffraction made

it possible to evidence the formations of 7 nm sized Au-Ce in the case of AuCeO,

Key words:

Nanoparticules, Au, Ag, CeO,, Au-Ce,, y irradiation, catalysts.
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Résumé

Les agrégats d’or et d’argent en phase colloidale ou supportés attirent une
attention croissante des chercheurs en raison de la large gamme d’applications
possibles (catalyse, environnement, optique non linéaire, biologie et médecine). La
radiolyse se compte parmi les méthodes les plus efficaces pour la réduction des ions,
donnant la possibilit¢ de synthése d’agrégats d’atomes. C’est un procédé puissant
permettant de contrdler la taille des particules, leur localisation en surface ou en
volume. Cette étude traite des catalyseurs d’or et d’argent supportés sur 1’oxyde de
cérium synthétisé par voie radiolytique. Dans une premicre étape, les conditions de
fixation du précurseur métallique sur I’oxyde de cérium sont optimisées. Dans une
seconde étape, les échantillons sont soit irradiés soit calcinés a diverses températures
(T=250, 350, 500°C). Plusieurs techniques expérimentales sont utilisées pour la
caractérisation des catalyseurs aux divers stades de leur élaboration (MEB, DRX,
FTIR, UV visible). Un changement de morphologie des grains d’oxyde cérium a été
observé par Microscope Electronique a balayage. La diffraction des rayons X a
permis de mettre en évidence la formations de nanoparticules Au-Ce de taille de

I’ordre de 7nm dans le cas de Au/CeO,

Mots clés:

Nanoparticules, Au, Ag, CeO,, Au-Ce, irradiation vy, catalyseurs.



