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Introduction générale 

L’explosion démographique et le développement technologique provoquent une pression 

grandissante sur les réserves en eaux. L’eau constitue un patrimoine dont la gestion durable 

doit s’imposer comme une préoccupation essentielle. Toutefois, les activités humaines sont à 

l’origine d’une contamination des eaux. L’estimation des charges en polluant dans les eaux 

usées exige que ces eaux respectent les législations en vigueur. 

Bien que les technologies d'épuration des eaux aient fortement progressé, certains polluants 

restent très difficiles à dégrader à cause de leur stabilité, d’autres sont facilement dégradables 

mais forment des produits intermédiaires qui sont parfois plus toxiques que le polluant de 

départ. Ces eaux polluées provoquent de graves conséquences sur la santé et 

l’environnement. Il est impératif de les traiter avant de les jeter dans la nature. 

Des progrès remarquables ont été achevés dans le domaine du traitement des eaux usées en 

permettant de décomposer les molécules les plus récalcitrantes en molécules biologiquement 

biodégradables. 

De nouveaux procédés de traitement ont émergé au cours des vingt dernières années parmi 

lesquels les Procédés d'Oxydation Avancés (POA), qui se sont avérés très intéressants pour la 

dégradation des eaux polluées. Ils ont comme but de minéraliser les polluants aqueux en 

dioxyde de carbone, eau et autres ions minéraux. 

Le traitement photocatalytique se présente comme une technologie de choix parmi les POA. 

En effet, il s’agit d’un système très performent, économique et facile à mettre en œuvre. Ces 

différentes caractéristiques attractives ont engendré un grand intérêt des chercheurs pour la 

compréhension, l'optimisation et l'application industrielle de ce procédé. Toutefois, si le 

procédé est suffisamment mis au point, il n’existe pas de catalyseur « universel » capable de 

dégrader n’importe quel type de pollution efficacement et sélectivement. 

Ce travail de recherche a pour objectif d’étudier l’efficacité du procédé photocatalytique pour 

traiter des eaux usées contaminées par des polluants chimiques en utilisant différents types de 

catalyseurs. Le méthyle orange est utilisé comme polluant modèle dans ce travail en raison de 

sa stabilité élevée dans l’eau, sa nocivité pour la santé et l’environnement ainsi que son 

utilisation à grande échelle dans différents secteurs.  
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Cette thèse est organisée en quatre chapitres : 

 

Le premier chapitre est consacré aux rappels bibliographiques sur les procédés d’oxydation 

avancés en définissant la photocatalyse hétérogène et les différents paramètres qui l’influent. 

Seront également présentés les différents matériaux employés (TiNPs, CeNPs et CeNTs), 

leurs propriétés physico-chimiques et leurs voies de synthèse. 

 

Le second chapitre présente les techniques expérimentales utilisées.  

 

Le troisième chapitre, concerne la caractérisation des catalyseurs ; M/TiNPs, M/CeNPs et 

M/CeNTs (M= Au, Ag, Pt). 

 

Le quatrième chapitre présente l’étude de l’activité photocatalytique des différents 

matériaux synthétisés en utilisant le méthyle orange comme molécule modèle. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Chapitre1 

                  Etude bibliographique 
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Ce premier chapitre est structuré en deux volets :  

- volet 1 : consacré aux rappels bibliographiques sur les procédés d’oxydation avancés en 

définissant la photocatalyse hétérogène et les différents paramètres qui l’influent.  

- volet 2 : dédiés aux photocatalyseurs, en particulier les différents matériaux employés dans 

cette étude (TiNPs, CeNPs et CeNTs), leurs propriétés physico-chimiques et leurs voies de 

synthèse.  
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VOLET 1 :  PHOTOCATALYSE 

 

La pollution est une dégradation de l'environnement par l'introduction dans l'air, l'eau ou le 

sol des matières n'étant pas présentes naturellement dans le milieu. Elle entraine une 

perturbation de l'écosystème dont les conséquences peuvent aller jusqu'à la migration ou 

l'extinction de certaines espèces incapables de s'adapter aux changements. 

L’eau est une source indispensable à la vie. Elle est essentielle au développement industriel et 

agricole des sociétés humaines. Depuis que l’homme existe, il cherche à développer ses 

ressources en eau et garantir ses réserves en cette matière vitale notamment en la stockant. 

On appelle pollution de l’eau toute modification des caractéristiques de l’eau ayant un 

caractère gênant ou nuisible pour l’usage humain, la faune ou la flore. Au cours de son 

utilisation, l’eau s’appauvrit ou s’enrichit en substances de toutes sortes, ou change de 

température. La pollution de l'eau est donc une altération qui rend son utilisation dangereuse 

et/ou perturbe la vie aquatique. Elle peut concerner les eaux superficielles (rivières, plans 

d'eau) comme les eaux souterraines (nappes phréatiques). Les origines de la pollution des 

eaux sont variées et intimement liées aux activités humaines : pollutions domestiques, 

urbaines, industrielles et agricoles. Les principales manifestations de la pollution des eaux de 

surface sont de nature chimique ou biologique et peuvent être pathogènes pour l’homme. 

Le domaine de l’industrie est lui aussi très nocif pour l’eau à cause des déchets industriels 

fortement contaminés charriés par les eaux de ruissellement ou déversés directement dans le 

milieu aquatique. En effet, l'utilisation de l'eau pour l’industrie peut générer une pollution très 

toxique pour le milieu aquatique à cause des métaux lourds, composés organiques ou 

tensioactifs pouvant être charriés. 

Les composés organiques présents dans les eaux usées, tels que les colorants et les pigments 

dans les effluents industriels, sont toxiques, mutagènes et cancérogènes. Ils représentent un 

réel danger pour la vie aquatique et pour l'homme. Les colorants sont un exemple de 

polluants rejetés dans l'environnement dans des proportions importantes et difficiles à 

éliminer [1, 2].  Plusieurs méthodes ont été rapportées pour résoudre ce problème, notamment 

l'adsorption, la coagulation et l'ultrafiltration, mais ces techniques ne permettent pas de 
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résoudre complètement le problème [3, 4]. Depuis plusieurs années, les procédés d'oxydation 

avancés (POA) apparaissent comme des technologies innovantes de traitement de l'eau. 

Parmi ces POA, la photocatalyse hétérogène qui utilise la lumière et des photocatalyseurs 

semi-conducteurs pour dégrader les eaux usées et colorées en employant une technologie 

respectueuse pour l'environnement [1, 2, 4, 5]. 

Le procédé photocatalytique a pour objectif de transformer les molécules organiques en 

molécules simples telles que le dioxyde de carbone, l'eau et des composés inorganiques ou 

biodégradables [6].  

1. Procédés d’Oxydation Avancés (POA) 

Les POA reposent sur la production efficace d’espèces oxydantes hautement 

réactives, principalement les radicaux hydroxyles HO• [7, 8]. Les radicaux libres présentent 

de nombreux avantages ; ce sont des espèces hautement actives capables de réagir rapidement 

et de manière non sélective sur la plupart des composés organiques, réputés difficilement 

oxydables par voie biologique ou par des traitements chimiques conventionnels.  

Les POA peuvent être classés en quatre groupes : les procédés d’oxydation chimique en 

phase homogène (H2O2/Fe2+et H2O2/O3), les procédés photocatalytiques en phase homogène 

et/ou hétérogène (H2O2/UV, O3/UV et Fe2+/H2O2/UV; TiO2/UV), les procédés d’oxydation 

sonochimique et les procédés d’oxydation électrochimique (figure 1). 

Ces procédés sont actuellement en pleine expansion dans le domaine des technologies 

environnementales, ceci afin d’améliorer les systèmes de traitement des eaux usées 

municipales et industrielles, ou à remplacer les technologies conventionnelles peu efficaces 

pour la dégradation de contaminants organiques réfractaires, inorganiques et microbiens. 
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Figure1. Différents procédés d’oxydation avancés 

2. Photocatalyse hétérogène 

La photocatalyse peut être définie comme étant un processus dans lequel le catalyseur 

est un semi-conducteur, pouvant être activé par l’absorption de rayonnement lumineux 

(photons) tout en générant des agents oxydants capables de dégrader des molécules 

organiques. Le terme hétérogène signifie que le photocatalyseur est dans un état physique 

différent de celui des polluants, il ne doit être ni consommé ni altéré, il est récupéré en fin de 

réaction. 

 En catalyse hétérogène, Le processus global passe par cinq étapes fondamentales : 

1. Transfert du polluant de la phase liquide à la surface du photocatalyseur.  

2. Adsorption du polluant à la surface du photocatalyseur.  

3. Réaction dans la phase adsorbée.  

4. Désorption des produits de réaction.  

5. Transfert des produits de la surface du photocatalyseur à la solution. 
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2.1 Mécanisme de la photocatalyse hétérogène 

Le processus photocatalytique repose sur l'excitation du photocatalyseur (semi-

conducteur) par un rayonnement lumineux de longueur d'onde supérieure ou égale à la 

longueur de la bande interdite ; cette interaction induit le transfert d’un électron (e-) de la 

bande de valence à la bande de conduction créant un trou (h+). Ces paires (e-/h+) 

photogénérées sont responsables des réactions d’oxydo-réduction formant les différentes 

espèces radicalaires capables de dégrader les molécules organiques (colorants). L’énergie de 

la bande interdite est de 3,2 eV pour TiO2 et 3,19 eV pour CeO2, la valeur de la longueur 

d’onde équivalente se calcule en utilisant la formule de Planck (voir ci-dessous §1.3. page 8).  

Les différentes réactions qui ont lieu au cours du processus photocalytique sont explicitées 

comme suit :  

ü Excitation du semi-conducteur 

Le semi-conducteur est excité par un rayonnement lumineux de longueur d’onde supérieure 

ou égale à sa bande interdite. 

                 (semi-conducteur)  +       h  𝜐           𝑒-        +    h+                                 (1) 

ü Oxydation de l’eau et des hydroxydes 

Cette excitation provoque alors un transfert d’électrons de la bande de valence vers la bande 

de conduction créant un trou positif (h+). Ces trous réagissent avec les donneurs d’électrons 

comme H2O et les ions hydroxydes (OH-), issus de l’ionisation de l’eau formant ainsi le 

radical hydroxyle OH•. 

h+       +       H2O             OH•+   H+                                           (2) 

        h+       +  OH-                 OH•                                    (3) 

ü Réduction de l’oxygène 

Les électrons transférés vont donc réagir avec l’oxygène O2 pour former des radicaux 

superroxydes O2•-, la protonation de ce dernier forme un radical hydroperoxyleHO2•. 

L’oxygène actif dépend du type du matériau et des photons irradiés. La formation de 
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l’oxygène actif peut avoir divers effets sur les résultats de la photocatalyse, tels que la 

dégradation des colorants[9]. 

       O2       +           e-                O2•-                                            (4) 

         O2•-      +       H+                HO2•                                            (5) 

ü Dégradation des polluants 

La dégradation des polluants se fait principalement par la participation des radicaux OH•et 

O2•- formés : 

Polluant         +      OH•   +     O2•-       CO2      + H2O            (6) 

ü Recombinaison des paires électron-trou 

La réaction de recombinaison des paires électron-trou peut se produire dans le volume de la 

particule ou à sa surface : 

h+   +    e-     chaleur                                                               (7) 

 

 

 

Figure 2. Schéma illustrant le principe de la photocatalyse 
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2.2 Paramètres qui influent la photocatalyse hétérogène 

L’activité photocatalytique peut être affectée par certains facteurs, tels que : le pH de 

la solution [10-12], la concentration du polluant [13] , la vitesse d'agitation [14], l’intensité de 

la lumière [14], la masse du catalyseur [15], la température [16] et la longueur d’onde des 

radiations [17]. 

Ø L’énergie du photon (longueur d’onde) 

Pour créer des paires électrons-trous, il faut irradier le semi-conducteur avec des photons 

d’une énergie égale ou supérieure à celle de sa bande interdite, soit λ< 400nm dans le cas de 

TiO2. L’énergie peut s’exprimer en longueur d’onde du photon à partir de l’équation de 

Planck. 

𝐸 =
Һ𝐶
𝜆

 

Où 
𝜆	: la longueur d’onde du photon 
E : l’énergie de la bande interdite du semiconducteur (eV) 
C : la vitesse des photons (C= 3 108 m s-1) 
Һ:	la constante de Planck (Һ = 6,63 10-34 J s) 
 

Ø La masse du catalyseur 

La concentration optimale en catalyseur dépend des conditions expérimentales. Herrmann 

[15] a reporté que la vitesse initiale de dégradation de plusieurs produis organiques est 

directement proportionnelle à la quantité de catalyseur à faible concentration puis devient 

indépendante de la concentration du catalyseur (TiO2). Un optimum est atteint correspondant 

à l'absorption complète des photons par le TiO2. À forte concentration en catalyseur, une 

augmentation de l’opacité est obtenue ce qui masque la pénétration d’une partie de la lumière 

au centre du réacteur et par conséquent affecte le rendement photocatalytique de la réaction. 

 

Ø La concentration initiale du polluant 

Comme dans toute réaction chimique, la vitesse de la réaction est limitée par la concentration 

des réactifs, dans un milieu hétérogène cette concentration se traduit par le taux de 

recouvrement moyen (𝜃).  
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𝝑 = 𝒌𝜽 

𝝑 = 𝒌(
𝒃𝑪

𝟏 + 𝒃𝑪) 

où	𝑘 représente la constante cinétique de la réaction,  

b : la constante d’équilibre d’adsorption et   

𝐶 : la concentration du réactif dans le milieu aqueux. 

 

Généralement, la cinétique de la dégradation d’un composé suit le modèle de Langmuir-

Hinshelwood confirmant le caractère hétérogène du système photocatalytique [15]. Ce 

dernier permet d’évaluer la vitesse de la dégradation d’un polluant organique à différentes 

concentrations et il peut être utilisé aussi pour la modélisation du phénomène d’adsorption 

des polluants sur le catalyseur. 

Ø Pour les faibles concentrations en polluant, b 𝐶 devient négligeable devant 1 

( 𝑏	𝐶 <<1), la vitesse de réaction devient directement proportionnelle à la 

concentration, donnant une réaction du premier ordre. La vitesse s’écrit : 

𝝑 = 𝒌′𝐶 

Ø Pour les grandes concentrations en polluants, (𝑏𝐶>>1), la vitesse de réaction devient 

égale à	𝒌 , donnant une réaction d’ordre zéro [18]. 

 

 

Figure 3. Variation de la vitesse de réaction en fonction de la concentration à l’équilibre [15] 
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Ø Le pH 

La surface d’un catalyseur peut être chargée positivement, négativement ou neutre selon le 

pH de la solution. Le pH pour lequel la charge de la surface du catalyseur est nulle s’appelle 

le point isoélectrique (PIE). Le PIE pour des TiO2 (Degussa P25) est entre 6 et 6,5 [19, 20].  

Pour les solutions aqueuses à pH acide, la surface de TiO2 chargée positivement (TiOH2+) 

favorise l’adsorption des anions par attraction électrostatique. Pour les solutions aqueuses à 

pH basique, la surface est chargée négativement (TiO-) et favorise l’adsorption des cations. 

Pour les solutions à pH proche du PIE, TiO2 possède autant de charges positives que 

négatives favorisant la formation de clusters de TiO2 [21]. Herrmann et al. [22]ont révélé 

qu’une augmentation du pH au-dessous de 10 améliore le taux de réaction, ceci est du à la 

formation des radicaux OH•. Cependant, suivant la nature du composé organique l’adsorption 

est défavorisée et l’efficacité photocatalytique est fortement diminuée. 

Guillard et al. [23] ont testé l’effet du pH sur la dégradation de différents colorants tels que le 

bleu de méthylène (BM), orange G (OG) en présence de TiO2. Les résultats ont révélé une 

meilleure dégradation du BM à pH élevé, où ilse présente sous sa forme cationique, ce qui 

favorise sont adsorption sur la charge négative de TiO2. Cependant, la charge négative du OG 

empêche son adsorption à pH élevé. 

 

Ø L’oxygène dissous 

L’oxygène intervient comme un accepteur d’électron, il limite ainsi la recombinaison des 

paires électrons/trous en formant O2•-. Il augmente alors la cinétique de dégradation des 

polluants. Par ailleurs, l’eau peut s’oxygéner par simple agitation [15]. 

 

Ø La température 

Le système photocatalytique ne nécessite pas d’apport de chaleur, du fait qu’il s’agit d’un 

processus d’activation photonique. L’augmentation de la température qui provient de 

l’énergie lumineuse augmente la recombinaison (ℎ +,e-) et la désorption des réactifs entraînant 

ainsi une diminution de l’activité photocatalytique [16]. 
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Ø Le flux lumineux (photonique) 

Herrmann et al. [15] ont montré que la dégradation photocatalytique est proportionnelle au 

flux lumineux, ce qui confirme le caractère photo-induit de l’activation du processus 

photocatalytique. Pour un flux lumineux à 20 mW/cm2, la vitesse de réaction est 

proportionnelle au flux lumineux (I) (v=kI), puis varie en fonction de I0,5(v = k I0,5), indiquant 

qu’une valeur trop élevée du flux lumineux entraîne une augmentation du taux de 

recombinaison des paires (e-/h+). Pour des intensités élevées, la vitesse de réaction est 

constante (v = k I0,0) (figure 4). 

 

 
Figure 4. Influence du flux photonique sur la dégradation photocatalytique [15]. 

 

2.3 Avantages de la photocatalyse 

La photocatalyse présente de nombreux avantages,dont : 

 

 Une technologie destructive et non sélective, 

 La minéralisation des molécules de départ en H2O, CO2 et autres composés minéraux, 

 La réaction est réalisée dans les conditions ambiantes (température et pression), 

 Les photocatyseurs utilisés sont actifs, non toxiques, recyclables et ayant de faibles 

coûts, 

 Une efficace même pour de faibles concentrations en polluants (de l’ordre de ppm), 

 Nécessite une faible consommation d’énergie. 
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2.4 Amélioration du processus photocatalytique 

La manière la plus courante pour évaluer l’efficacité du processus photocatalytique consiste à 

comparer la concentration initiale des substances indésirables avec la concentration de ces 

substances  après les réactions photocatalytiques en utilisant l’équation suivante [24] : 

ln 
𝑪𝟎
𝑪𝒕

 = k t 

où  

C0 : concentration initiale, 

Ct : concentration de la réaction,  

t   : temps entre les deux réactions, 

k : vitesse de la réaction. 

 

L'efficacité de l'activité photocatalytique dépend du taux de production des pairs 

électrons/trous (e-/h+)[13]. La recombinaison de ce couple (e-/h+) est l’un des principaux 

facteurs réduisant l’efficacité de l’activité photocatalytique [25]. Par conséquent, les travaux 

de recherches se sont focalisés sur la réduction du taux de combinaison en appliquant une 

tension afin de créer un courant qui assure la séparation entre les électrons et les trous 

(catalyse par photo-électron) [25]. 

Un autre moyen efficace existe pour réduire le taux de recombinaison. Il consiste à utiliser 

une structure hétérogène (un mélange de différents matériaux) [26], ce qui permet aux 

électrons de se déplacer vers d'autres atomes de la structure, générant un courant interne qui 

sépare bien les paires (e-/h+) [26]. Cependant, les structures hétérogènes peuvent contenir un 

métal plasmonique (tel que Ag [14] ou Au [27]) produisant une surface de résonance plasmon 

(SRP), de sorte que les électrons s’accumulent à la surface de la structure, en se séparant 

efficacement des trous en produisant des bandes de résonance plasmon qui favorisent 

l’activité photocatalytique. 
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Amélioration de l'absorption par irradiation 

Les rayonnements appliqués lors de la photocatalyse vont souvent de l’ultraviolet (UV) à 

l’infrarouge, y compris la lumière visible. Il est essentiel que l’énergie du rayonnement 

appliquée pour le matériau utilisé en photocatalyse soit égale ou supérieure à l’énergie de la 

bande interdite. Certaines techniques sont appliquées pour améliorer l'absorbance de 

l'irradiation par les photocatalyseurs. Ces approches peuvent être expliquées comme suit : 

a. Dopage  

 Le dopage avec un élément à absorption optique élevée est l’un des moyens efficaces 

pour modifier la bande interdite et l’aligner sur l’énergie du rayonnement souhaité, ce qui 

permet de mieux absorber le rayonnement et améliorer l’activité potocatalytique [28-31].  Par 

exemple, le fait de doper le TiO2 avec de l'azote réduira sa bande interdite de 3,2 à 2,5 eV et 

permettra à la lumière solaire d'être absorbée [28]. Les nanocristaux de ZnO préparés par  

sol- gel et dopés avec des ions Na donnent une meilleure absorbance par rapport à ZnO pur 

[30]. Il est très important de noter que la meilleure absorption des rayonnements n'est pas 

nécessairement attribuée au meilleur rendement photocatalytique [32].  

b. L’utilisation des semi-conducteurs 

L'utilisation des semi-conducteurs dans les processus de la photocatalyse, entraine une 

augmentation considérable de l'efficacité de l'activité photocatalytique, ce qui induit un taux 

élevé d'oxydation (même à faible concentration) [13, 26]. Cela peut être dû à leurs larges 

bandes interdites [13]. 

c. Utilisation de métaux plasmoniques 

 L’un des procédés efficaces pour améliorer l’activité photocatalytique est l’utilisation 

de métaux nobles tels que l’Ag[10], Au [33, 34], Pt [35] qui génèrent une bande de résonance 

plasmon de surface (SPR). Il est bien connus que sous l’irradiation de la lumière visible ou 

proche infrarouge, les métaux nobles produisent les électrons libres qui oscillent à la surface 

[36]et élargissent  l'irradiation absorbée [37]. En d'autres termes, lorsque les métaux nobles 

sont irradiés par une onde électromagnétique, leurs électrons de conduction vont osciller 

collectivement pour donner naissance à la SPR dans région du visible [36, 38, 39].  
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Figure 5. Mécanisme de la photocatalyse impliquant un métal plasmonique [10]. 

 

3. Applications des nanomatériaux en photocatalyse 

Depuis les deux dernières décennies, le développement exponentiel de la recherche en 

nanosciences et nanotechnologies a connu un impact majeur sur de nombreux aspects de la 

science des matériaux. Des propriétés chimiques et physiques nouvelles ont ainsi émergé 

avec la décroissance de plus en plus importante de la taille des matériaux, jusqu’à l’échelle 

nanométrique (de 1 à 100 nm) qui leur donne des propriétés intéressantes (grande surface, 

propriétés optiques, taille, forme…). 

Les nanomatériaux peuvent être synthétisés par des méthodes bien précises qui donnent  des 

formes, des tailles et des propriétés différentes[40]. Par conséquent, ils sont appliqués 

principalement dans le secteur de la santé, y compris la fabrication des médicaments, 

l'environnement, l'électronique, la production d'énergie, l'industrie etc [41]. 

Le processus photocatalytique utilise les propriétés uniques des nanomatériaux pour une large 

gamme d’applications telles que la dégradation de polluants de l'atmosphère et de l'eau. Il est 

également utilisé dans la production d'énergie. Certains nanomatériaux tels que les oxydes 

[14, 42], les semi-conducteurs [13, 32] et les métaux [9, 10] ont montré un effet important sur 

le processus photocatalytique [27, 43] en raison de leurs propriétés optiques améliorées et 

contrôlables pour donner d’excellents photocatalyseurs. 
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De nombreuses recherches se sont focalisées sur les matériaux photocatalytiquesdans le 

traitement des eaux usées et des effluents [44], qui comprend la dégradation des colorants 

organiques [45] etde composés organiques volatils [46], l’activité antimicrobienne, 

antibactérienne et anti-oxydante [47], mais également dans des applications comme cellules 

solaires [48], autonettoyants photocatalytiques [49], pour la production d’hydrogène [50], 

dans les emballages pour produits alimentaires [51] ou encore pour des applications 

médicales et biomédicales [52]. 

Les différentes applications des nanomatériaux en photocatalyse sont représentées dans le 

schéma suivant : 

 
Figure 6. Applications des nanomatéraux dans le domaine de la photocatalyse 
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VOLET 2 :  PHOTOCATALYSEURS 

 

Une large gamme de nanomatériaux peut montrer des propriétés photocatalytiques et donc 

être qualifiée de photocatalyseur. Dans ce qui suit, nous nous focaliserons uniquement sur 

ceux utilisés dans le cadre de cette étude, à savoir les matériaux à base de dioxyde de titane et 

les matériaux à base de dioxyde de cérium. 

 

1. Photocatalyseurs à base de dioxyde de titane TiO2 
1.1. Le dioxyde de titane 

Le dioxyde de titane (TiO2) est un matériau semi-conducteur qui a été largement 

utilisé et étudié, en raison de sa stabilité de sa structure chimique, ces propriétés optiques et 

électroniques, son faible coût, sa non toxicité et surtout ses caractéristiques photocatalytiques 

[53, 54]. Typiquement, TiO2 ne peut répondre que dans la région ultraviolette en raison de sa 

large bande interdite (≈3,2 eV). Seule une petite fraction UV de la lumière solaire (3-5%) 

peut être utilisée. Par conséquent, l'amélioration de l'activité photocatalytique au dioxyde de 

titane est importante pour l’élargir dans la région visible, généralement par la diminution de 

la bande interdite [55, 56] 

La photocatalyse sur le dioxyde de titane est limitée par les longueurs d'ondes de sa bande 

UV entre 220 et 400 nm et une activité photocatalytique potentiellement limitée qui peut être 

attendue dans la région spectrale visible ou sous irradiation solaire (> 290 nm) [57]. De plus, 

le faible rendement quantique dû à la recombinaison des paires électron-trou limite son 

application pratique. Plusieurs tentatives ont été rapportées pour limiter cette recombinaison, 

tels que le dopage des ions métalliques ou non métalliques du TiO2 cristallin, l'incorporation 

des métaux nobles dans la matrice de TiO2 et des composites avec des matériaux carbonés et 

d'autres oxydes métalliques. 

1.2. Propriétés structurales de TiO2 

Les principales caractéristiques cristallographiques des phases communes du dioxyde de 

titane sont réunies dans le tableau 1. Le dioxyde de Titane TiO2 se trouve dans la nature sous 
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trois différentes formes cristallographiques qui sont, dans l’ordre d’abondance, le rutile, 

l’anatase et la brookite [58].  

 

Figure 7. Structures cristallines de TiO2 (a) Anatase (b) Rutile (c) Brookite [59]. 

Les structures anatase, rutile et brookite sont présentées dans la figure 7 sont formées 

d’octaèdres (TiO6) qui se reproduisent pour former la structure cristallographique. Chaque 

octaèdre est constitué d’un cation de Ti4+entouré de six atomes d’oxygène (ions O2-). 

L’octaèdre est centré sur un atome de titane, les sommets des octaèdres sont des atomes 

d’oxygène où chacun est lié à trois atomes de titane. Les cristaux ne diffèrent que par 

l’arrangement des octaèdres et de leurs distorsions. La forme anatase est formée à partir 

d’une maille quadratique contenant quatre motifs TiO2 qui se partagent leurs sommets. Pour 

la forme rutile, les arrêtes de l’unité octaédrique sont partagées formant ainsi une maille 

quadratique contenant deux motifs TiO2. Enfin, la brookite possède une maille 

orthorhombique contenant huit motifs TiO2 dans laquelle les sommets et les arrêtes de 

l’octaèdre sont partagés. Les distances Ti – Ti sont plus grandes dans la forme anatase que 

dans la forme rutile alors que les distances Ti – O sont plus grandes dans la forme rutile 

(1,96 Å) que dans la structure anatase (1,93Å) et brookite (1,87Å) [60, 61]. L’anatase est 

moins dense que le rutile. Ce sont ces différences de structure qui entraînent des différences 

de propriétés physiques entre les deux formes. En effet, le rutile a plus de mal à adsorber 

l’oxygène. Ainsi, le piégeage des électrons est moins efficace, le nombre de recombinaisons 
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électron-trou augmente et par conséquent l’efficacité photocatalytique du rutile est plus faible 

que celle de l’anatase [62].  

Le tableau 1 regroupe les caractéristiques cristallographiques des différentes formes du 

dioxyde de titane. 

Tableau 1 : Caractéristiques cristallographiques des trois formes du dioxyde de titane 

Phase Rutile Anatase Brookite 

Système cristallin Quadratique Quadratique Orthorhombique 

Paramètres 

de maille  

(nm) 

a 0,4587 0,3782 0,9184 

b 0,4587 0,3782 0,5447 

c 0,2954 0,9502 0,5145 

Masse volumique (g/cm3) 4,13 3,79 3,99 

Indice de réfraction 2,605 – 2,903 2,561 – 2,488 2,583 – 2,7 

Eg (eV) 3,00 3,20 3,14 

 

Le dioxyde de titane est le photocatalyseur le plus utilisé dans la littérature grâce à ses 

propriétés structurales, électroniques et optiques. La figure 8 présente la position des bandes 

interdites de quelques semi-conducteurs par rapport au potentiel redox du couple O2/H2O 

(E° = 1,23 V/NHE) responsable de la formation des espèces radicalaires oxydantes. La 

position des bandes interdite du TiO2 permet d’une part l’oxydation de l’eau par les trous ; en 

effet, le potentiel redox des espèces du couple O2/H2O adsorbées sur la surface du TiO2 est 

plus négatif que le potentiel de la bande de valence du TiO2 (+3,5 V/NHE), et d’autre part, la 

réduction de l’oxygène du fait que le potentiel du couple (E°(O2/O2•-) est de -0,33 V/NHE 

plus positif que le potentiel de la bande de conduction du TiO2 (-0,1 V/NHE). 
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Figure 8.Position des bande interdite du TiO2 et le potentiel redox des couples O2/H2O et 

O2/O2•-[16]. 

L’activité photocatalytique du TiO2 peut être affectée par ses propriétés physico-chimiques 

notamment, la taille et la surface spécifique des particules ainsi que la structure cristalline. 

Cependant, il existe plusieurs paramètres qui affectent l’activité photocatalytique de TiO2, 

citons à titre d’exemple :  

 

a) Effet de la taille et de la surface spécifique des particules de TiO2 

La vitesse de dégradation des polluants organiques peut être influencée par la taille des 

particules. De nombreux chercheurs ont étudié l’impact de la taille des nanoparticules de 

TiO2 sur l’activité photocatalytique. Dans ce contexte, Jang et al. [63] ont étudié la 

photodégradation du BM sous irradiation UV en présence de particules de TiO2 ayant des 

tailles différentes (15, 23, 26, et 30 nm). Les résultats révèlent une activité plus élevée pour 

les nanoparticules de tailles faibles (de l’ordre de 15nm). Lin et al. [64] ont également 

remarqué une grande vitesse de dégradation de 2-chlorophénol sous irradiation UV en 

présence de nanoparticules d’anatase avec des tailles réduites ; sachant que les tailles 

variaient de 3, 8 à 29 nm. Ils rapportent également une diminution de la bande interdite 

lorsque la taille des particules passe de 29 à 17 nm ; en revanche, une augmentation de cette 
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valeur est constatée quand la taille augmente de 3,8 à 5,7 nm. D’autre équipes de recherche 

[65] ont également prouvés que l’activité photocatalytique est améliorée avec la diminution 

de la taille de particules de TiO2 quand celle-ci passe de 150 à 8 nm. 

En revanche, d’autres travaux témoignent de l’existence d’une valeur optimale pour laquelle 

la photoactivité atteint son maximum. Maira et al. [66] ont étudié la dégradation du 

trichloréthylène, en présence de différentes tailles de particules de l’anatase de 2,3 à 27 nm. 

La taille optimale est de 7 nm. D’autres travaux ont été menés dans la dégradation des 

polluants par les nanoparticules de TiO2. Ils ont rapporté que la photodégradation du colorant 

rouge congo est meilleure avec une taille de particules de 10nm, la valeur de la taille optimale 

pour la photo-oxydation du phénol est comprise entre  25 et 40nm [67, 68]. En résumé, la 

taille optimale des nanoparticules varie selon la réaction impliquée, la molécule étudiée et les 

conditions opératoires, sa valeur exacte reste toujours un sujet à débat. D’autant plus que la 

taille de particules est reliée à la surface spécifique, qui détermine les sites actifs disponibles 

et influe également sur l’énergie de gap qui définit la quantité de photons pouvant être 

absorbés.  

 

b) Effet de la structure cristalline du TiO2 

Le dioxyde de titane possède trois phases cristallines qui peuvent influencer l’activité 

photocatalytique. D’après la littérature, la phase anatase est considérée comme étant la plus 

photoactiveen comparaison avec le rutile et la brookite. Zhang et al. [69] ont rapporté que la 

phase anatase possède une bande interdite indirecte ce qui rend difficile toutes transitions de 

l’électron photoéxité de la bande de conduction (BC) à la bande de valence (BV). Alors que 

les phases rutile et brookite possèdent des bandes interdites directes. De plus, la durée de vie 

des électrons et trous est plus longue dans la phase anatase. 

Cependant, le mélange des deux phases cristallines (anatase et rutile) présente aussi une 

structure efficace pour la photocatalyse [70, 71]. Pendant les dernières années, plusieurs 

travaux ont prouvé l’efficacité de la présence des deux phases pour un meilleur rendement 

ceci peut s’expliquer par la présence d’une jonction entre l’anatase et le rutile.Cette interface 

permettrait le transfert d’électrons de la BC de l’anatase vers la BC du rutile car la position de 

cette dernière est en dessous de celle de l’anatase, la recombinaison des paires (e-/h+) se voit 

diminuer [72, 73] (figure 9). 
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Figure 9. Les deux mécanismes proposées pour l’alignement des bandes de BV et BC 

pourles  interfaces anatase et rutile [72] 

 

1.3. Exemples d’application du TiO2 en photocatalyse 

Le TiO2 est le photocatalyseur le plus étudié en raison de sa forte activité 

photocatalytique, sa grande stabilité, son faible cout et sa non-toxicité [74, 75]. L’oxyde de 

titane est un matériau semi-conducteur avec une large Eg d’environ 3,0 eV (λ= 411 nm) ; 3,2 

eV (λ=384 nm) et 3,10 eV (400 nm) pour les phases rutile, anatase et brookite respectivement 

[76, 77]. Ces valeurs donnent lieu à des transitions correspondant à des photons se situant 

dans le domaine de l’ultraviolet. 

La paire (e-/h+) est créée en raison du déplacement d’électrons de la BV à la BC causé par 

l’énergie photonique du rayonnement incident supérieure ou égale à celle de la bande 

interdite de TiO2. En absence de polluants, la paire (e-/h+) se recombine et génère de la 

chaleur qui est due au temps de recombinaison rapide du TiO2 [78, 79]. Serpone et al. [80] 

ont constaté que plus de 90% d’électrons photo-générés avaient subi une recombinaison en 

moins de 10 nanosecondes. Plusieurs travaux ont montré que le TiO2 est capable de 

photodégrader plusieurs molécules comme la tétraline [81], l’éthylène et le propylène [82], 

etc. Au début des années 1970, Fujishima et Honda ont décrit le processus photocatalytique 

du TiO2 comme étant «  l’effet Honda- Fujishima » [83]. Des recherches approfondies ont été 

menées pour améliorer les propriétés photocatalytiques du TiO2 pour la décomposition de 

plusieurs types de polluants, dans l’eau ou  dans l’air, tels que l’éthanol, l’acétaldéhyde, le 

pentachlorophénol, le méthanol, l’acide acétique, le propanol, etc. [84-89]. 
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La photoactivité du TiO2 a été exploitée pour les cellules solaires [90], les capteurs [91], la 

production d’hydrogène [92], la réduction photocatalytique du CO2 [93] et pour l’élimination 

de divers espèces biologiques [94, 95].  

TiO2 connait d’autres applications, principalement dans les produits alimentaires [96], les 

pigments dans la peinture [97], les revêtements [98], les plastiques [99] ; les pigments anti-

solaires/anti-UV [100, 101], les médicaments [102], les pates dentifrices [103], etc. 

Récemment, des efforts sont déployés pour améliorer la bande interdite du TiO2 afin 

d’augmenter son activité photocatalytique en jouant sur la forme et la taille (idéalement 

nanoparticules), ou encore le dopage (par azote, métal et carbone) [28, 104, 105]. 

 

1.4. Amélioration de l’absorption de TiO2 dans la zone visible 

Les métaux nobles tels que Pt, Au ou Ag possèdent plusieurs avantages grâce à leur capacité 

d’absorption dans le visible. Ils possèdent également des propriétés optiques responsables du 

phénomène de résonance plasmon [106]. En effet, l’absorption d’un faisceau lumineux dont 

la longueur d’onde correspond à la fréquence de l’oscillation des électrons libres de la bande 

de conduction du métal, conduit alors à une résonance plasmon pour une longueur donnée de 

la lumière. La bande plasmon dépend de plusieurs facteurs tels que: la forme, la taille ainsi 

que de l’environnement des nanoparticules [107, 108].  

 

1.5. Synthèse du TiO2 

De nombreuses méthodes de synthèse sont utilisées pour préparer des oxydes simples tels que 

TiO2. Cependant, la voie sol gel s’avère très efficace pour atteindre une meilleure structure, 

taille et cristallinité des particules. Les principales étapes de cette synthèse sont décrites dans 

la figure 10. 
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Figure 10. Principales étapes du procédé sol gel 

Le principe de la synthèse sol gel est de transformer une solution contenant les précurseurs en 

un solide par un ensemble de réactions chimiques. Cette technique passe par deux étapes 

fondamentales, la première consiste à synthétiser un « sol » par hydrolyse et condensation du 

précurseur. La deuxième étape est de transformer le sol en un « gel » par un processus de 

vieillissement (gélification).  

Le type de séchage du gel formé conduit à la formation de deux types de matériaux 

« aérogel » et « xérogel » ; (i) si le gel est séché dans des conditions douces, il durcit en se 

compactant : c’est le xérogel qui se forme, (ii) sous des conditions supercritiques se forme un 

gel très peu compact appelé aérogel.  

 

2. Photocatalyseurs à base de dioxyde de cérium CeO2 
2.1. Propriétés physico-chimiques du CeO2  

 L’oxyde de cérium, appelé également « cérine » a fait l’objet de nombreuses 

recherches et applications potentielles telles que : l’oxydation du CO, les systèmes 

d’échappement d’automobiles, les piles à combustibles, les électrolytes, les matériaux de 

polissages, les matériaux à luminescences, les additifs pour la céramique [109-111]. 

C’est un oxyde de terre rare de formule chimique « CeO2 ». Le degré d’oxydation des atomes 

d’oxygène et de cérium sont respectivement (–II) et (+IV). Cependant, la forte mobilité des 
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atomes d’oxygène dans la maille cristalline de l’oxyde de cérium et la forte réductibilité de 

Ce4+ peut entrainer la formation de lacunes oxygénées, accompagnées par certains atomes de 

cérium au degrés d’oxydation (+III) à fin de conserver l’électroneutralité de la maille [112]. 

La cérine à une structure cristalline de type fluorite correspondant à un empilement cubique à 

faces centrées dans lequel 100% des sites tétraédriques sont occupés par des ions O2–. La 

figure 11montre la structure cristalline de l’oxyde de cérium. 

 

Figure 11. Structure cristalline de l’oxyde de cérium 

En plus de la propriété d’oxydo-réductibilité bien reconnue, Lavalley et al. ont évoqué que 

l’oxyde de cérium possède également un caractère acido-basique moins prononcé, dû à la 

présence des anions O2- qui peuvent jouer le rôle de base de Lewis; alors que les cations Ce4+ 

correspondent à des sites de type acide de Lewis [113]. Cette caractéristique offre à l’oxyde de 

cérium le pouvoir de réagir avec une grande diversité de molécules. 

 

Par ailleurs, ces propriétés peuvent être ajustées par : 

Ø modification de la composition par dopage ou par incorporation d’ions dans la maille 

cristalline de l’oxyde de cérium, ce qui permet de modifier ses propriétés 

(mécaniques, stabilité, mobilité de l’oxygène,…) [114]. 

Ø modification de la surface (fonctionnalisation) qui par le greffage ou l’interaction 

avec des agents de fonctionnalisation, peut donner accès à d’autres types de 

nanocristaux en orientant la croissance des matériaux et en autorisant ainsi un 

contrôle des tailles, morphologies, plans cristallins des surfaces, …[114]. 
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2.2. Synthèse de la cérine CeO2 

La synthèse par précipitation est généralement l’une des méthodes les plus courantes pour la 

préparation du dioxyde de cérium [115-118]. Le principe de la synthèse est simple et facile à 

mettre en œuvre. Le précurseur de cérium, sous forme de nitrate de type Ce(NO3)3.6H2O est 

précipité dans un milieu basique (NaOH, KOH ou encore NH4OH). Les cations Ce3+ ou Ce4+ se 

précipitent à partir de pH > 7 pour donner Ce(OH)3. La solution est ensuite laissée à maturation 

puis le solide récupéré est calciné. Les étapes classiques mises en jeux dans cette méthode de 

synthèse sont représentées sur la figure 12. 

 

 

Figure 12. Synthèse des particules de CeO2 par précipitation. 

 

Le mécanisme associé à cette synthèse passe tout d’abord par la formation d’un précipité 

blanc ou jaunâtre de formule Ce(OH)3 lors de l’ajout de la base (E q. 1). Ensuite, l’oxydation 

de Ce(OH)3 se produit généralement à l’air libre et à température ambiante conduisant à la 
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formation de Ce(OH)4 qui est un oxyde hydraté décrit également sous forme : CeO2.2H2O ; 

qui de déshydrate progressivement afin de donner CeO2.nH2O (avec n ≤2)(Eq. 2) [119]. 

 

 

  

Par cette variante, il est possible d’obtenir des particules de cérine ayant des tailles < 5nm 

avec une très bonne distribution de taille. Notons, par exemple, les travaux de Deshpande et 

al. [120] qui ont synthétisés par précipitation des nanoparticules de CeO2 avec des tailles de 

l’ordre de 3,5 nm. 

2.3. Modification de CeO2 par les métaux nobles 

L’introduction sur/dans la cérine de métaux nobles la voie à la création de matériaux 

innovants, possédant de nombreux avantages. Au cours de ces dernières années, diverses 

nanoparticules de métaux nobles/nanostructures hybrides de CeO2 avec des activités et 

sélectivités catalytiques améliorées ont été fabriquées [121-129]. A titre d’exemples, les 

catalyseurs cœur-coquille M@CeO2 (M= Pt, Pd, Au, Ag, etc.). [121], les nanosphères 

Pt@CeO2 multicœurs @ coquille de type grenade [127], Pd@SiO2@CeO2 superstructures 

multicoques et des nanostructures multicellulaires [128], des sphères creuses multicellulaires 

Au@CeO2 [129] et du Pd@CeO2à structure plum-pudding [130].  

 

 

3. Nanotubes d’oxyde de cérium (CeNTs) 

Le dioxyde de cérium peut avoir des morphologies différentes selon la méthode de synthèse ; 

nanosphères, nanotiges, nanofils, nanotubes, etc. qui offrent ainsi de nouvelles propriétés à ce 

matériau [131-136]. Les nanotiges, les nanofils ou les nanotubes d’oxyde de cérium ont attiré 

Ce 3+ + 3 OH - Ce (OH )3

Ce (OH )3

Ce 3+ / Ce 4+

H2O /O2

CeO2 . n H2O          n< 2

1

2
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récemment l’attention en raison de leurs nouvelles propriétés uniques et intéressantes comme 

systèmes catalytiques [137]. Le tableau 2 regroupe quelques applications catalytiques des 

CeNTs à partir de la littérature. 

Tableau 2 : Application des CeNTs 

Catalyseurs  Applications  Références 

CeNTs Oxydation du CO [110] 

CeNTs Adsorption du rouge Congo [138] 

CeNTs Photodégradation du benzène [139] 

CeNTs Photodégradation du méthyle orange [140] 

TiO2/CeNTs Photodégradation du méthyle orange [140] 

CeNTs 

Yb-Er/CeNTs 
Photo-conversion des cellules solaires  [141] 

CeNTs Pile à combustible [142] 

 

Les nanotubes sont des matériaux unidimensionnels (1D) possédant une structure creuse bien 

définie permettant l'introduction d'autres matières (les métaux, halogénures ou même des 

molécules organiques). Ces modifications améliorent les propriétés des CeNTs pour être 

utilisés comme matériaux dans plusieurs types d’applications catalytiques [143, 144]. 

 

 
 

Figure 13. Coupe longitudinale et coupe transversale des CeNTs [145]. 
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3.1. Synthèse des CeNTs 

En raison du grand potentiel qu’offrent les nanotubes de cérium, de nombreuses équipes de 

recherche se sont intéressées à la mise au point de leur synthèse. Zhang et al. ont préparé des 

CeNTs en utilisant des nanotubes de carbone comme moule [146]. Boehme et al. ont synthétisé 

des CeNTs avec un diamètre inférieur à 100 nm et une épaisseur de paroi d'environ 10 nm en 

utilisant un dépôt autocatalytique à base de solutions aqueuses à température ambiante [147]. 

Par ailleurs, Tang et al. ont développé une méthode de synthèse des CeNTs avec un bon 

rendement et un espace creux bien formé en passant par l’intermédiaire Ce(OH)CO3. Cet 

intermédiaire subit par la suite un traitement hydrothermal dans un milieu fortement alcalin 

[148]. Par la même méthode, Chen et al. ont préparé deux types de CeNTs avec deux 

morphologies différentes (type T et L) par un simple changement des conditions de la réaction 

[149]. La synthèse par voie hydrothermale est à présent la plus étudiée, car elle est simple, 

rentable et donne un bon rendement qui dépasse les 95% [150-152]. La synthèse se fait 

généralement par des réactions en autoclave pendant des temps relativement longs sans contrôle 

précis de la pression [114]. 

 

Par ailleurs, cette variante est influencée par plusieurs paramètres tels que : le précurseur de 

cérium [153-157], le solvant [135, 158], les dopants [135, 159, 160], le temps de la réaction 

[150, 153, 161, 162], la température de synthèse [163-165] et la présence d’une éventuelle 

agitation [166]. 

 

Tableau3 : Différentes méthodes de synthèse des CeNTs. 

Conditions Référence 

Synthèse en deux étapes: précipitation à 100°C puis vieillissement  
à0°C pendant 45 jours. [134] 

Synthèse par un simple traitement thermique alcalin de Ce(OH)2 sous 
vide.  [167] 

Synthèse par greffage Ce(OH)3 nanotubes/nanorodes avec H2O2 [168] 

Synthèse par voie hydrothermal de CeNTs de type L (Figure 14) [149, 169] 
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Figure 14. Processus de formation de trois types de CeNTs [149],169, 188] 

 

Chen et al. ont rapporté la synthèse des CeNTs de type -L- ayant une taille moyenne 

d’environ 10 nm, un diamètre de 30 nm et une épaisseur des murs inférieure à 4 nm par 

traitement hydrothermal du précurseur Ce(OH)CO3 qui ont un diamètre entre 150-300 nm 

avec une solution alcaline (NaOH) en phase aqueuse et la structure tubulaire est bel est bien 

formée (Figure 14) [171]. 

 

Pank et al. [170] ont synthétisé des CeNTs en variant le temps de traitement hydrothermal de 

l’intermédiaire Ce(OH)CO3 et en suivant l’évolution de la morphologie de ces nanorodes en 

nanotubes par MEB. Les résultats révèlent l’obtention CeNTs bien formés avec un intérieur 

creux, le diamètre du tube est d’environ 50 à 100 nm. 

 

 

 

 

Synthèse par traitement hydrothermal de l’intermédiaire Ce(OH)CO3 [170] 
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Figure 15. Image MEB montrant l’évolution de l’intermédiaire Ce(OH)CO3en fonction du 

temps : (a) 6h, (b) 12h, (c) 18h, (d) 24h, (e) 48h pour former des CeNTs [170]. 

 

En début de réaction (6h), l’intermédiaire conserve une morphologie dite spindle-like, après 

24h de réaction, croissance des cristallines qui fait apparaitre des petites crevasses. Plus la 

réaction avance, la forme cylindrique longue se développe. Lorsque le temps de la réaction 

atteint 54h, la forme creuse est formée et car le cérium a tendance à se déplacer vers la paroi 

de la tige en raison de la variation de densité et subisse ensuite le processus de maturation 

d'Ostwald [170]. 

 

3.2. Mécanisme de formation des CeNTs 

Malgré tous les efforts fournis dans la synthèse des CeNTs, le mécanisme de formation de base 

n'est pas entièrement compris, ce qui peut être attribué à l'absence d'observation expérimentale 

directe de la formation de nanotubes pendant le processus de croissance. Par conséquent, la 

détermination expérimentale directe d'un tel processus est d'une grande importance scientifique. 

Pank et al. ont proposé un mécanisme de formation des CeNTs présenté dans la (figure 16). Aux 

premiers stades, les nanoparticules initiales devraient s'agréger de manière aléatoire pour réduire 

l'énergie de surface (figure 16a). Parallèlement à la réaction, la maturation d'Ostwald est 

dominante et les petites particules moins cristallines d'un agrégat colloïdal se dissolvent 

progressivement, tandis que les particules plus grosses et mieux cristallisées du même agrégat se 

développent (figure 16b). Pendant ce temps, ce processus implique une auto-organisation 

spontanée des particules adjacentes afin qu'elles partagent une orientation cristallographique 

commune, suivie de la jonction de ces particules à une interface plane (figure 16c). Enfin, la 

maturation d'Ostwald (augmentation de la taille des particules au cours du temps) est complétée 
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par un transport de masse «solide-solution-solide». Les cristallites situées à la surface la plus 

externe des granulats sont plus grandes et se développeraient au détriment des plus petits à 

l'intérieur, de sorte que l'évacuation solide se produit. En conséquence, les CeNTs sont formés 

(figure 16d) [170].  

 

 
 

Figure 16. Un diagramme schématique montrant le mécanisme de croissance  

des CeNTs [170] 

 

3.3. Métallisation des CeNTs 

Bien que l'activité photocatalytique de la cérine a fait l'objet d'études approfondies dont le but 

de la production de H2 et la dégradation de divers polluants organiques, l'énergie de la bande 

interdite importante de ce matériau limite son application ultérieure dans la région de la 

lumière visible [172]. Par conséquent, des efforts ont été consacrés à l'amélioration de 

l'activité photocatalytique la cérine, soit par introduction d’éléments métalliques (Ag, Au, Pt, 

Pd,…) qui  peuvent influencer la morphologie de surface, la forme des nanocristaux et la 

croissance en solution ou par dopage avec des éléments non métalliques. 
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4. Méthodes de métallisation des oxydes supports 

En littérature il existe différentes méthodes pour introduire un métal sur l’oxydesupport. 

Allant des techniques les plus simples comme l’imprégnation ou la precipitation [173] 

jusqu’aux plus élaborées comme le greffage par dendrimers [174, 175]. 

Le choix de la méthode de synthèse repose principalement sur l’efficacité du catalyseur par 

rapport au coût. Au cours de notre travail, Au, Ag et Pt ont été utilisés pour métalliser les 

différents supports. Or, l’or est un métal très particulier, qui n’est efficace catalytiquement 

que sous forme de nanoparticules (inférieures à 5-10 nm) et qui ne peut être obtenu sous cette 

forme de nanoparticules que par des synthèses spécifiques comme le dépôt-précipitation à 

l’urée ou la stabilisation des clusters d’or sous forme colloïdale [176, 177]. 

 

4.1. Dépôt précipitation à l’urée (DPU) 

Le dépôt précipitation à l’urée est une méthode qui a été développée par R. Zanella [178], 

pour préparer des nanoparticules d’or supportées sur TiO2. Elle dérive du dépôt précipitation 

classique à la différence de l’utilisation de l’urée comme base retard à la place de NaOH. En 

effet, l’urée CO(NH2)2 s’hydrolyse à température supérieure à 60 °C. Son utilisation au cours 

de la synthèse est le paramètre clé bénéfique pour la formation de particules métalliques très 

petites. Par ailleurs, le temps de la réaction doit être prolongé d’au moins 16 h afin d’assurer 

une bonne distribution des particules à la surface du support. Cette méthode est influencée 

par plusieurs paramètres comme : la nature du support, la teneur en métal et les conditions du 

traitement d’activation [179].  

Notre équipe a utilisé la DPU pour la préparation de plusieurs catalyseurs comme : Au/TiO2, 

Ag/Argile, Au/Al2O3, Au/ZrO2, Ag/TiO2 (nanotubes) etc. [166, 180, 181]. Des catalyseurs 

bimétalliques ont également été préparés par cette variante ; comme Au-Fe/TiO2 [182]. 

 

4.2. Photodéposition 

La photodéposition est une méthode qui consiste à déposer sélectivement un métal après 

avoir été réduit par des électrons générés suite à une irradiation par une source de lumière de 

la surface du semi-conducteur avec une énergie supérieure à son Eg [183]. 
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La photodéposition a été décrite en littérature en 1965 par Clark et Vondjidis [184]. En 

utilisant des radiations infrarouges, les auteurs ont remarqué que l'argent métallique s'est 

formé après l'illumination d'un mélange de dioxyde de titane et de nitrate d'argent. Cette 

publication a suscité l’intérêt pour la photodéposition comme méthode de synthèse, comme 

l’a fait Kraeutler et Bard en 1978 [185]. Dans leur étude, le platine a été déposé sur le 

dioxyde de titane (TiO2, anatase) en illuminant une suspension contenant de la poudre 

d'anatase, de l'acide hexachloroplatinique (H2PtCl6), de l'acide chlorhydrique (HCl), du 

carbonate de sodium et de l'acide acétique, ce dernier étant un donneur d'électrons sacrificiel. 

Pendant la réaction, une purge à l'azote a été utilisée pour éliminer O2 et CO2 et le système de 

suspension a été chauffé à 55 °C. Les auteurs ont montré que des nanoparticules de Pt 

obtenues sont bien dispersées. 

 

 

 

Figure 17. Principe de la photodéposition des métaux sur des supports [186]. 

 

Yu et al. [187] ont préparé des catalyseurs par photodéposition de PtNPs sur du TiO2 en 

nonofeuillets. Les résultats ont montré que pour les différentes teneurs de Pt préparés (0,5 ; 1, 

2, 4, 6 % en poids) le catalyseur 2% Pt/TiO2 à donner le meilleur résultat pour l’activité 

catalytique pour la production d’hydrogène (correspondant à une taille de particules de 15 

nm). D’autres auteurs ont étudié la photodégradation du méthyle orange, rhodamine et phenol 

sous irradiation UV en utilisant le catalyseur Ag/ZnO préparé par photodéposition à 

différentes teneurs en Ag (0,5 ; 1 ; 5 et 10%). Les résultats ont montré que ces catalyseurs 

atteignent 100% de conversion après 60 min d’irradiation [183]. 
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4.3. Synthèse colloïdale  

Le principe de cette méthode consiste à déposer sur le support des particules d’or préformées 

et stabilisées sous forme d’une suspension colloïdale. Le colloïde d’or formé est 

généralement protégé en utilisant un agent de protection dit aussi stabilisant. 

La méthode de synthèse par voie colloïdale a été développée par le groupe de Laura Prati 

[188, 189] afin de préparer des catalyseurs mono et bimétalliques Au et Au-Pd supportés sur 

charbon. Le rôle de l’agent de protection est de protéger les particules d’or de 

l’agglomération en fournissant des forces répulsives (électrostatiques) ou en les encapsulant, 

sans empoisonner le catalyseur [190]. Le polyvinyl alcool, la polyvinyl pirrolydone ou le 

citrate sont les plus utilisés. Ils peuvent être facilement enlevés par attaque chimique avec de 

l’acide formique ou par traitement thermique. 

Porta et al. ont utilisé cette méthode pour préparer des catalyseurs d’or supportés sur g-Al2O3, 

SiO2, TiO2 et charbon actif. Ils ont obtenu des particules d’or de tailles allant de 2,5 à 15 nm 

en fonction de la nature et de la concentration du précurseur HAuCl4,AuCl3, NaAuCl4, du 

rapport molaire PVA/Au ou PVP/Au et de la nature du support [191]. Enfin, NaBH4 était le 

meilleur agent réducteur à condition que les sels de Borate (sous produits de la réaction) 

soient éliminés par lavage. La diminution de la taille des particules étant proportionnelle à 

l’augmentation du rapport molaire NaBH4/Au [192]. 
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Conclusion 

Cette étude bibliographique nous a permis de mettre la lumière sur la photocatalyse comme 

procédé d’oxydation avancée (POA). Les mécanismes prenant part à la photodégradation de 

molécules organiques ainsi les différents paramètres jouant un rôle dans cette réaction ont été 

détaillés. Nous avons par ailleurs présenté trois familles de photocatalyseurs, à savoir (i) les 

classiques matériaux à base de TiO2, référence en matière de photocatalyse, (ii) les matériaux à 

base de particules de CeO2 connus pour leurs performances en oxydation catalytique et qui 

commencent à être utilisés en photocatalyse, et enfin (iii) les innovants matériaux à base de 

nanotubes de CeO2 peu connus dans la littérature. Nous avons également montré comment 

l’introduction sur ces oxydes de métaux nobles (Au, Ag et Pt) permet aussi d’étendre leur 

activité dans le domaine du visible améliorant par conséquent leurs performances 

photocatalytiques.  
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Ce chapitre a pour but de présenter les différents matériaux utilisés lors de notre étude, de 

détailler le mode opératoire pour les différentes synthèses ainsi, que les conditions 

d’utilisation des différentes techniques de caractérisation physico-chimiques utilisées durant 

la présente étude. 

1. Préparation des matériaux catalytiques 
1.1 Produits utilisés 

Les propriétés de l’ensemble des produits chimiques utilisés durant notre travail sont 

regroupées dans le tableau qui suit : 

Tableau 1. Caractéristiques des produits chimiques utilisés 

Produit Pureté Propriété Fournisseur 

tetraisopropanolate de 
titane 

Ti (O(CH2)3CH3)4 
97% M=340,44 g.mol-1 

 Sigma-Aldrich 

Nitrate de 
tétraammineplatine(II) 

Pt(NH3)4(NO3)2 
99,995% M=387,21 g.mol-1 Sigma-Aldrich 

Nitrate d’argent 
AgNO3 

99% M=169,87 g.mol-1 

d=4,352 Fluka 

Acide 
tétrachloroauriquetrihydrate 

HAuCl4.3H2O 
99% M=393,83 g.mol-1 Sigma-Aldrich 

Nitrate de cérium (III) 
Ce(NO3)3.6H2O 99% M=434,22 g.mol-1 Sigma-Aldrich 

Isopropanol 
C3H8O 99,5% M= 60 g.mol-1 

d=0,78 Sigma-Aldrich 

Ammoniaque 
NH4OH 35% M=35 g.mol-1 

d=0,9 Sigma-Aldrich 

L’alcool polyvinylique 
PVA 2% en poids 

M=44 g.mol-1 

d=1,2 Sigma-Aldrich 

Tétrahydruroborate de 
sodium 
NaBH4 

99 ,99% M=37,83 g.mol-1 

d=1,07 Riedel-de-Haen 

Urée 
NH2CONH2 

99% M=60g.mol-1 Riedel-de-Haen 

Méthyle orange 
C14H14N3NaO3S - M=327,33g.mol-1 Acrosorganics 
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Hydroxyde de soduim 
NaOH 98% M=40g.mol-1 Sigma-Aldrich 

 

2. Préparation de matériaux à base de nanoparticules d’oxyde de titane 
(TiNPs) 

 
2.1.Synthèse des TiNPs 

Le dioxyde de titane TiO2, a été préparé par voie Sol-Gel [1] selon le protocole suivant : un 

sol est préparé à partir de la dissolution de 16,8mLde tetraisopropanolate de titane dans un 

mélange d’isopronanol et d’acide chloridrique dans un rapport volumique de 15 : 9. La 

solution est maintenue sous agitation pendant 24 h à température ambiante jusqu’à 

l’obtention d’un gel. Le gel formé et par la suite séché dans un bain de sable à 60 °C pendant 

24 h puis séché dans une étuve à 120°C durant une nuit. Enfin, le solide récupéré est traité 

thermiquement sous air à 400 °C, avec une montée en température de 2 °C/min pendant 4 h. 

 

2.2. Métallisation des TiNPs 

2.2.1. Catalyseurs monométalliques 

Les catalyseurs Pt/TiNPs et Au/TiNP sont été préparés par photodéposition [2] selon le 

protocole suivant : 

Sous atmosphère inerte d’azote, une suspension de TiO2 est préparée en mélangeant l’oxyde 

de titane avec une solution contenant un mélange d’eau et d'isopropanol dans un rapport 

volumique de 50:12. Par la suite, la quantité appropriée du précurseur métallique  

Pt(NH3)(NO3)2 ou HAuCl4.3H2Oa été ajoutée. Le dépôt photochimique du platine ou de l’or 

a été réalisé en faisant irradier sous la lumière UV la suspension pendant 2 h avec une 

intensité de 90 W/m2. Après la photodéposition, les solides ont été récupérés par filtration et 

séchés à 60°C pendant une nuit dans une étuve. Les catalyseurs ainsi obtenus ont les teneurs 

théoriques suivantes : 0,8% Pt/TiNPs, 1% Pt/TiNPs, 2% Pt/TiNPset 2% Au/TiNPs. 
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2.2.2. Catalyseur bimétallique 

Le catalyseur bimétallique a été préparé, en deux étapes, par synthèse colloïdale [3]. Une 

solution contenant 200 mL d'eau distillée, 6 mL d'une solution de HAuCl4 (10 g/L) et 3,6 mL 

d'une solution d'alcool polyvinylique (PVA) est préparée et mise sous agitation vigoureuse. 

Au mélange précédent, sont ajoutés4,56 mL d'une solution de NaBH4 (0,1M). Nous 

constatons que la couleur de la solution change immédiatement du jaune clair au rouge, 

indiquant la réduction des espèces Au3+ en Au0. Ensuite, 2,97 g du support sont ajoutés à la 

suspension précédente. Le mélange est maintenu sous agitation vigoureuse à température 

ambiante pendant 2 h. Le solide est par la suite lavé et séché. 

Afin d’obtenir le catalyseur bimétallique Pt-Au, le solide obtenu dans l’étape précédente est 

remis dans 200 mL d'eau distillée avec 0,047 mL d'une solution d'alcool polyvinylique (2% 

en poids) sous agitation vigoureuse puis 0,06 g de Pt(NH3)4(NO3)2 sont ajoutés à la 

suspension. De l'hydrogène gazeux est ensuite mis à barboter dans le mélange (50 mL/min) 

pendant 2 h. La solution est agitée pendant 16 h. Le solide récupéré par centrifugation est 

lavé, séché puis calciné sous air à 500°C pendant 1 h puis réduit sous hydrogène à la même 

température pendant 30 min.Le catalyseur bimétallique obtenu est noté : Pt-Au/TiNPs. 

 

Tableau 2 : Désignation des matériaux à base de nanoparticules d’oxyde de titane TiNPs 

Matériau Symbole 

TiO2 TiNPs 

Pt/TiO2 à trois teneurs en Pt 0,8% Pt/TiNPs 

1% Pt/TiNPs 

2% Pt/TiNPs 

Au/TiO2 2% Au/TiNPs 

Pt-Au/TiO2 1%Pt-1%Au/TiNPs 
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3. Préparation des matériaux à base de nanoparticules de cérine (CeNPs) 
et nanotubes de cérine (CeNTs) 

3.1. Synthèse des nanoparticules de CeO2(CeNPs) 

Les nanoparticules d’oxyde de cérium (CeNPs) ont été préparées par précipitation [4]. 

Typiquement, une solution aqueuse de nitrate de cérium (Ce(NO3)3, 0,9 M) est mélangée 

progressivement avec solution d'ammoniaque (NH4OH, 0,5 M) jusqu’à atteindre un pH=10. 

La précipitation se produit instantanément. Le mélange est laissé pendant 6 h à une 

température de 90 °C. Le précipité formé est lavé plusieurs fois avec de l'eau distillée et de 

l’éthanol, puis séché à 120 °C pendant une nuit. Finalement, le solide est broyé et calciné à 

500 °C pendant 6 h avec une montée de 2 °C. min-1. Les nanoparticules de cérium obtenues 

sont désignées par CeNPs. 

 

3.2. Synthèse des nanotubes de CeO2 (CeNTs) 

La synthèse d’oxyde de cérium nanostructuré (1D) est basée sur les travaux rapportés par 

plusieurs chercheurs [5-7]. Cette variante est basée sur la synthèse de l’intermédiaire 

Ce(OH)CO3 puis sa transformation en nanotubes par un traitement hydrothermal. Typiquement, 

un mélange contenant 1,7g de nitrate de cérium (Ce(NO3)3.6H2O) et 3,6 g d'urée (CH4N2O) sont 

ajoutées à 80 mL d'eau distillée est laissé sous agitation magnétique durant 30 min à la 

température ambiante. Ensuite, la suspension est chauffée à une température de 80°C pendant 24 

h. le pH mesuré après réaction est de 6,76. Le solide est ensuite récupéré par centrifugation, lavé 

avec de l’eau distillée et séchée à l’étuve à 60°C. La deuxième étape consiste au traitement 

hydrothermal de l’intermédiaire Ce(OH)CO3 obtenu dans l’étape précédente avec une solution 

fortement alcaline de NaOH (10 M). Le mélange est agité pendant 30 min puis transféré dans un 

autoclave en téflon. La réaction est laissée pendant 24 h à une température de 120°C. Le produit 

obtenu est refroidi, lavé à l'eau distillée et l’éthanol, puis séché à 100 °C pendant 20 h. 

 

3.3. Métallisation des CeNPset CeNTs 

La métallisation des CeNPs et CeNTs a été réalisée par un dépôt précipitation à l’urée (DPU) 

suivant le procédé décrit précédemment [8-12] à une teneur théorique en métal de 2% en 
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poids. Brièvement, une suspension du support est chauffée jusqu’à une température de 80°C. 

Quand la température se stabilise à cette valeur, est ajouté le volume correspondant du sel 

métallique (HAuCl4.3H2O, AgNO3 ou Pt(NH3)4(NO3)2) à une concentration de 10-2M avec 

l’urée ([urée]=100*[métal]). Le mélange est laissé ensuite sous agitation à la même 

température. Après une nuit d’agitation, le solide est récupéré, lavé plusieurs fois avec de 

l’eau distillée afin d’éliminer tous les ions résiduels (Cl-, NO3-, NH3...). Enfin, il est séché à 

80°C toute la nuit. A titre comparatif, nous avons calciné une partie de ces catalyseurs à 

300°C pendant 4 h avec une montée de 2 °C.min-1. Les catalyseurs obtenus sont résumés dans 

le tableau 3. 

Tableau 3. Désignation des matériaux à base de cérine 

Matériau Désignation 

CeO2 nanoparticules CeNPs 

Au/CeO2 nanoparticules 2%Au/CeNPs 

Ag/CeO2 nanoparticules 2%Ag/CeNPs 

Pt/CeO2 nanoparticules 2%Pt/CeNPs 

CeO2 nanotubes CeNTs 

Au/CeO2 nanotubes 2%Au/CeNTs 

Ag/CeO2 nanotubes 2%Ag/CeNTs 

Pt/CeO2 nanotubes 2%Pt/CeNTs 

 

4. Techniques de caractérisation 

Les différentes techniques de caractérisations utilisées pour déterminer les propriétés 

physico-chimiques des matériaux préparés sont : 

 

v La diffraction des rayons X (DRX). 

v La spectroscopie UV-Visible en réflexion diffuse (UV-Vis en RD). 

v La spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (FTIR). 

v La détermination de la surface spécifique par adsorption-désorption de N2en 

utilisant la méthode Brunauer, Emett et Teller (BET).   

v L’analyse thermogravimétrie et l’analyse thermique différentielle (ATG-ATD).    
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v La spectrométrie photoélectronique des rayons X (XPS) 

 

4.1. Diffraction des Rayons X (DRX) 

Les catalyseurs synthétisés ont été systématiquement caractérisés par diffraction des 

Rayons DRX. Cette méthode a pour but de déterminer les différentes phrases cristallines 

présentes dans un solide et de les identifier. En outre, elle permet d’évaluer la taille 

moyenne des cristallites pour chacune des phases présentes. 

v Principe  

Lorsqu’un matériau est irradié par faisceau de rayons X, chaque atome du cristal diffuse 

une onde qui se propage dans l’espace due à l’oscillation des électrons autour de lui. Le 

phénomène de diffraction est donc formé par les interférences des ondes diffusées (figure 

1). Ces interférences peuvent être constructrices dans le cas où les atomes se trouvent à 

des distances régulières, comme elles peuvent être destructrices dans le cas où la structure 

n’est pas régulière. 

 
 

 
 

Figure 1. Diffractomètre RigakuMiniFlex 600 et principe de la DRX 

 

L’identification des différentes phases présentes dans le solide se fait par comparaison 

avec la base de données de l’international Center for Diffraction Data ICDD. 

 

v Analyse 

Les matériaux synthétisés ont été caractérisés par DRX en utilisant le diffractomètre Rigaku 

MiniFlex 600 équipé d’une anticathode en cuivre (Cu Kα). L’analyse a été réalisée à 
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température ambiante dans un domaine angulaire 2θ allant de 10° à 80° avec un pas de 0,02 ° 

et un temps d’acquisition de 2s (Figure 1). 

Les poudres ont été broyées finement puis tamisées avant d’être déposées sur porte 

échantillon pour analyse. Les conditions d’analyse (angle incident des rayons X, pas et durée 

d’acquisition) ont été optimisés de façon à affiner les diffractogrammes obtenus.     

Par ailleurs, la taille moyenne des cristallites	𝑑# (Å)peut être estimée selon l’équation de 

Debye-Scherrer [13] (figure 2):  

�̅� 	= 𝒌𝝀
𝜷.𝒄𝒐𝒔(Ɵ)

							(1) 

 Où : �̅�  est la taille moyenne des cristallites (Å) 

k est un facteur géométrique pris à 0,9 

𝜆 est la longueur d’onde du rayonnement (𝜆	=	1,54187Å) 

𝜃 est l’angle de Bragg (radians) 

𝜷 est la largeur intégrale du pic (radians). 

 
Figure 2. Exemple d’exploitation des données de DRX  

 

4.2.Spectroscopie UV-Visible en Réflexion diffuse (UV-Vis en RD) 

Les poudres synthétisées ont été caractérisées par spectroscopie UV-visible afin de 

déterminer leurs propriétés optiques. En effet, la spectroscopie UV-Visible est une méthode 

d’analyse qui utilise un rayonnement dans les gammes ultraviolet et visible du spectre 
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électromagnétique (de 200 à 800 nm). Elle permet de caractériser l’état de valence et la 

coordination des ions des métaux de transition dans ces solides. Cette méthode est une étude 

des interactions entre la matière et un rayonnement électromagnétique. Le rayonnement 

incident, d’énergie E = h C/λ, est absorbé par le système par passage d’un électron de valence 

dans un niveau excité. Lorsque l’échantillon est en phase liquide, cette transition s’illustre 

généralement par de larges bandes d’absorption peu nombreuses. Ainsi, un spectre 

d’absorption correspond au tracé de l’absorbance A en fonction de la longueur d’onde λ. 

 La spectroscopie en réflexion diffuse est basée sur l'analyse du flux lumineux réfléchi par 

des échantillons solides. Des informations sur la nature des matériaux étudiés peuvent être 

obtenues dans la mesure où le chromophore absorbe, avant réflexion, une partie de la lumière 

dans le domaine spectral considéré. 

Il existe deux types de réflexions de la lumière : spéculaire Rs et diffuse Rd (figure 3). La 

réflexion spéculaire (RS) est une réflexion-miroir de la surface de l’échantillon. La réflexion 

diffuse (Rd) a lieu lorsque la surface réfléchit à la lumière dans plusieurs directions. 

 

 

Figure 3. Les types de réflexions observées pour un échantillon solide 
 
 

De plus, cette technique permet de mesurer la valeur de la largeur de la bande interdite (gap 

optique) sur des poudres, dans une gamme spectrale allant de 200 à 800 nm. La méthode de 

Kubelka-Munk [14] a été employée pour le calcul du gap. Elle lie la réluctance R à 

l’absorbance A par l’équation suivante : 

𝛼 = (234)5

64
            (2) 

 

Où : 𝛼 est le coefficient d’absorption, et R est le coefficient de réflexion  
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Pour un semi-conducteur comme TiO2 ayant un gap indirect, la valeur du gap (𝐸𝑔) peut être 

obtenue à partir de la relation de Tauc : 

𝛼ℎ𝜐 = 𝐵(ℎ𝜐 − 𝐸𝑔)6           (3) 

Où B est une constante, h est la constante de Plank et 𝑣 la fréquence du photon. 

Graphiquement, la valeur du gap optique est obtenue par le tracé de (𝛼ℎ𝑣) 1/2 en fonction de 

(ℎ𝑣−𝐸𝑔). L’intersection de la tangente de la courbe avec l’axe des abscisses correspond à la 

position du gap avec 𝐸𝑔 = h𝑣. 

 

Figure 4 : Exemple de la détermination de l’énergie de gap 

Cette technique nous permet de valider facilement la présence ou non de certains matériaux 

chimiques comme Au, Pt ou Ag. 

v Analyse 

Le spectre d’absorption est obtenu après analyse de la lumière transmise ou réfléchie par le 

milieu absorbant placé entre la source de lumière et le détecteur. Les spectrophotomètres 

comprennent une ou deux sources polychromatiques, un milieu dispersif qui sépare les 

différentes fréquences (monochromateur à prisme, ou à réseau ou les deux à la fois), une 

cellule contenant l’échantillon, un système de détection (photomètre). Le photomètre mesure 

et compare l’intensité lumineuse avant et après interaction avec la substance. L’intensité 

émise par la source ainsi que la réponse du détecteur variant avec la fréquence, l’intensité 
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transmise ou réfléchie I doit être comparée à l’intensité incidente Io pour toutes les 

fréquences (double faisceau). 

Les analyses ont été effectuées sur un appareil Perkin Elmer Lambda 800 UV/Vis 

Spectromètre entre 200 et 800 nm avec un temps d’intégration de 0,96 s, une vitesse de 

balayage de 60 nm/min et une fente de 2 nm. 

 

v Déconvolution 
 
Il existe une diversité de logiciels pour traitement de données. Ces derniers sont capables de 

déduire la composition chimique des échantillons à partir des spectres expérimentaux. 

Le PeakFit est un logiciel de traitement utilisé pour la séparation et l’analyse des pics obtenus 

par spectroscopie et chromatographie. En effet, il peut détecter, séparer et quantifier les pics 

présents sur chaque spectre. Ce logiciel nous permet de connaitre les intensités, les aires, les 

centres et également la largeur de chaque pic. Parmi les méthodes mathématiques 

dedéconvolution des spectres, nous avons choisi la méthode Gaussian (Figure 5). 

 

 

Figure 5. Exemple de déconvolution de spectre 
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4.3.Spectroscopie Infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) 

La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) a pour objectif de déterminer la 

nature des fonctions chimiques établies à la surface de chaque échantillon. L’analyse IR 

détectera ces fonctions sous forme de bandes d’absorption.  

v Principe 

La spectroscopie IR est basée sur l’absorption d’un rayonnement électromagnétique par le 

matériau analysé. Dans des conditions normales de température et de pression, les molécules 

sont animées de mouvements vibratoires pour une fréquence bien déterminée qui dépend de 

la nature de cette liaison mais également de son environnement électronique. Lorsque la 

fréquence du rayonnement électromagnétique, auquel sont exposées ces molécules, est 

proche de celle de leurs vibrations, ces dernières entrent en résonance ; il y a alors absorption 

d’énergie qui s’accompagne d’une diminution de l’intensité réfléchie ou transmise. Chaque 

groupement fonctionnel est ainsi caractérisé par des fréquences d’élongation et de 

déformation. Le domaine infrarouge peut être divisé en trois zones : 

- IR proche de 14000 à 4000 cm-1. 

- IR moyen de 4000 à 400 cm-1. 

- IR lointain de 400 à 200 cm-1. 

v Analyse 

Les spectres infrarouge ont été réalisés en réflexion diffuse en utilisant un accessoire de 

Réflexion Totale Atténuée (ATR). La zone d’utilisation de l’IR est entre 4000 et 500 cm-1 sur 

un spectromètre infrarouge à Transformée de Fourier Agilent Technologies Cary 600 série 

IRTF (Figure 6). 
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Figure 6 : Spectromètre Infrarouge à Transformée de Fourier (FTIR) 

 

4.4. Analyse texturale par adsorption-désorption d’azote 

Cette technique permet d’accéder aux propriétés texturales des matériaux préparés telles que 

la surface spécifique, le volume poreux et la taille des pores. 

 

v Principe 

La méthode utilisée pour déterminer la surface spécifique est l’étude des isothermes 

d’adsorption-désorption d’azote, à sa température d’ébullition (77,4 K). Cette technique 

consiste à déterminer le volume d’une monocouche de molécules gazeuses adsorbées sur le 

solide à étudier. La surface de la monocouche étant égale à celle du solide, il suffit de 

connaitre ce volume pour obtenir l’aire spécifique 𝑺 de l’échantillon sachant que la surface 

occupée par une molécule N2 est égale à 16,2 10-20 m2. 

 

La mesure commence aux faibles valeurs de pression relative, et la quantité d’azote qui 

s’adsorbe sur la surface du matériau. La variation du volume adsorbé en fonction de la 

pression à laquelle il s’adsorbe représente l’isotherme d’adsorption. En mesurant en sens 

inverse les quantités d’azote qui restent adsorbées aux pressions décroissantes, nous avons 

l’isotherme de désorption. Un phénomène d’hystérésis a lieu quand ces deux isothermes ne 

sont pas superposables. 
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La classification IUPAC décrit six types d’isothermes d’adsorption et quatre types de boucles 

d’hystérésis [15]. Les isothermes peuvent être décrites par différentes théories , l’une des plus 

utilisées étant l’équation de Brunauer, Emmet, Teller [16]. 

 
?
?@

AB.(23 ?
?@
)
= 2

AC.D
+ (D32)

AC.D
F
F@

             (4) 

 
𝑽𝒂 : Volume d’azote adsorbé (cm3/g TPN) 

𝑽𝒎 : Volume de gaz adsorbé correspondant à une monocouche (cm3 TPN) 

𝑷 : Pression 

𝑷𝟎 : Pression saturante du gaz à la température d’adsorption 

𝑪 : Constante 

La forme mathématique de cette équation est une droite sur un domaine de pression relative 

entre 0,05 et 0,35 mais qui peut varier en fonction du système étudié. Au-delà de ces limites, 

l’adsorption multicouche devient très importante et la représentation graphique sera une 

courbe. Sur la partie linéaire, en déterminant l’ordonnée à l’origine 𝒂 = 𝟏
𝑽𝒎𝑪

	 et la pente de la 

droite  𝒃 = 𝑪3𝟏
𝑽𝒎

, le volume d’azote gazeux équivalent à une monocouche qui s’adsorbe à la 

surface et se calcule avec : 

𝑉P = 2
(QRS)

                  (5) 

La valeur de la constante C, déterminée graphiquement (𝑪 = 𝒃
𝒂
+ 𝟏 ) donne une indication sur 

l’énergie d’adsorption des molécules de la première couche (elles sont proportionnelles). Si la 

constante C est élevée, l’adsorption des molécules gazeuses se fera davantage pour réaliser 

d’abord la monocouche et seulement après débutera l’adsorption en multicouches. 

L’adsorption-désorption d’azote permet aussi de tirer des informations concernant la 

distribution poreuse des matériaux. En effet, à l’intérieur d’un pore de faible dimension, un 

gaz se condense à une pression relative P/P0inferieure à l’unité. Toutes les méthodes sont 

basées sur l’équation de Kelvin ; ou les pores sont supposés cylindriques, ouverts d’un seul 

côté. 
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𝑙𝑛 VW
W@
X = 6YZ[

4\]
            (6) 

Avec : 

𝒚 : coefficient de tension superficielle (8,85 10-3 J. m-2 pour l’azote) 

𝑽𝑴 : volume molaire du liquide (3,741 10-2 L.mol-1 pour l’azote) 

𝒓 : rayon du ménisque de liquide (signe négatif pour l’adsorption) 

𝑹 : constante des gaz parfaits (8,314 J. K-1. mol-1) 

𝑻 : température (K) 

La mesure commence aux faibles valeurs de pression d’azote qui va se condenser et remplir 

d’abord les pores les plus petits. A la pression de vapeur saturante, tous les pores seront 

remplis. Chaque incrément de pression entraine l’adsorption d’une nouvelle quantité d’azote 

[17], dans des pores de diamètres de plus en plus grands ; la méthode nous permet donc de 

calculer le volume poreux en fonction de la taille des pores. Un modèle très utilisé a été 

développé par Barret, Joyner et Hallenda (la méthode BJH) [18]. 

Le diamètre moyen global (dans l’hypothèse de pores cylindriques ouverts d’un côté) est 

calculé par la relation  

𝑑 = c.Z
d
× 104                  (7) 

 
𝒅 : diamètre moyen (Å), 𝑽 : volume poreux total (cm3 / g), 𝑺 : surface spécifique (m2 / g) 

 

v Analyse 

Une masse connue de l’échantillon en poudre est mise dans une cellule qui est dégazée sous 

vide pendant deux heures à 200 °C. Après dégazage, un flux d’azote est injecté pour la partie 

adsorption et la poudre est refroidie à l’aide d’azote liquide à 77 K. La quantité d’azote 

adsorbée permet la mesure de la surface disponible par unité de masse. Les mesures ont été 

réalisées sur un appareil NOVA 1000e Qantachrome instrument (figure 7). 
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Figure 7 : Appareil NOVA 1000e employé pour les mesures d’adsorption/désorption d’azote 

 

4.5. Analyse thermogravimétrique et analyse thermique différentielle (ATG-ATD) : 

L’analyse thermogravimétrique permet de suivre l’évolution de la masse d’un échantillon lors 

du traitement en fonction du temps au cours d’un cycle thermique. Chaque perte de masse 

correspond à une réaction chimique qui se déroule au sein de l’échantillon. 

L’analyse des échantillons a été réalisée à l’aide d’un appareil du type 

LINSEIS.STA.PT.1600 (figure 8). Une masse de 20 à 30 mg est introduite dans un creuset 

en platine supporté sur une balance située dans le four. L’analyse se fait sous air avec une 

rampe en température de 10 °C/min dans l’intervalle de 25 à 1000 °C. Le pourcentage de 

perte de masse a été calculé par la relation : 

∆P(%) =
C3C@
C@

× 100              (8) 

 

Δm (%)=
𝐦3𝐦𝟎
𝐦𝟎

∗ 𝟏𝟎𝟎 
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Figure 8. Appareil ATG type LINSEIS.STA.PT.1600 

 

4.6. Spectrométrie photoélectronique à Rayons X (XPS) 

La spectrométrie photoélectronique est une méthode d'analyse utilisée par les chimistes pour 

déterminer la structure électronique des atomes et des molécules. 

v Principe 

La mesure par XPS repose sur l’étude de la distribution en énergie cinétique des 

photoélectrons éjectés d’un échantillon sous l’impact de rayons X d’énergie hν connue. La 

variation de l’énergie de liaison des photoélectrons en fonction de l’environnement chimique 

des atomes dont ils sont issus est à l’origine du principal intérêt de cette technique.  

En effet, La spectroscopie des photoélectrons mesure les énergies des liaisons des électrons 

présents à la surface d’un solide. Les valeurs de ces énergies sont propres à la configuration 

électronique de chaque atome. Ces énergies sont sensibles à l’état d’oxydation de l’atome et à 

l’environnement chimique de l’électron. La quantité des photoélectrons produits est 

proportionnelle à la concentration et section efficace des atomes à la surface du solide. 

L’XPS permet donc d’identifier et quantifier les atomes, leur état d’oxydation et son 

environnement chimique à la surface d’un solide (figure 9). 
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Figure 9. Schéma du système utilisant la spectroscopie photoélectronique (XPS) 

 

v Analyse 

La caractérisation de surface par spectroscopie photoélectronique (XPS) a été réalisée sur un 

spectromètre SPECS, fonctionnant avec une énergie de passage constante de 40eV. La 

chambre principale du spectromètre a été maintenue à 5-6.10-10 bars et la machine était 

équipée d'un analyseur d'électrons hémisphérique PHOIBOS 150 9MCD, utilisant Al Kα (hμ) 

1486,6 eV à 250 W et 12,5 Kv. Le signal Zn 2p3/2 (1022,4 eV) a été utilisé comme référence 

d'énergie interne dans toutes les mesures. Tous les spectres photoélectroniques ont été 

analysés à l'aide du logiciel Casa-XPS. Ces caractérisations ont été effectuées en Espagne, au 

niveau de l’institut des sciences des matériaux de Séville (ICMS). 

 

4.7. Spectrométrie par Fluorescence des Rayons X (FRX) 

La FRX est une technique d’analyse chimique utilisant une propriété physique ; la 

fluorescence de rayons X qui permet d’obtenir des analyses élémentaires quantitatives. 

Le spectre des rayons X émis par la matière est caractéristique de la composition de 

l'échantillon, en analysant ce spectre, il est possible en déduire la composition élémentaire, 

c'est-à-dire les concentrations massiques en chaque élément. Les caractérisations par FRX ont 

été réalisées en Espagne, au niveau de l’institut des sciences des matériaux de Séville 

(ICMS). 
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5. Test photocatalytique 
 

Le principe du test photocatalytique consiste à détruire un polluant organique présent dans 

l’eau en employant un catalyseur sous irradiation (UVC =245 nm ou UVA= 360 nm). 

 

5.1.Le méthyle Orange 

 

Le méthyle Orange (MO) est un colorant azoïque caractérisé par le groupe fonctionnel Azo 

(-N = N-) unissant deux groupements aryles différents. 

 
 

 Figure 10 :Structure chimique développée et spectre d’absorption UV-Vis du (MO) 
 

5.2.Photodégradation du méthyle orange (MO)  

Une masse de catalyseur à tester (50 mg) est introduite dans un photoréacteur monolampe 

(Figure 11) avec 150 mL d’une solution aqueuse de méthyle orange (20 ppm). Le mélange 

est agité pendant 30 min dans l’obscurité afin d’atteindre l’équilibre d’adsorption-désorption 

du polluant. 
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Figure 11. Photoréacteur utilisé dans la photodégradation du MO 

 

Par la suite, un prélèvement est effectué, correspondant à la concentration initiale du polluant. 

A partir de ce moment (t0), l’irradiation par les lampes est déclenchée et la cinétique de la 

réaction est effectuée par des prélèvements à des temps réguliers. 

La solution aqueuse est ensuite analysée par un spectrophotomètre d’absorption de type 

SPECORD 200 PLUS-223E1769C afin de suivre l’évolution de la concentration. La durée de 

la cinétique de dégradation photocatalytique peut varier selon le composé organique à 

dégrader ainsi que la puissance de l’irradiation utilisée.  

La conversion pour chaque catalyseur est calculée à partir de l’équation suivante : 

 

𝐶𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠𝑖𝑜𝑛	(%) = 100 × t@3tu
t@

         (9) 

𝑪𝟎 concentration initiale à l’instant t0 

𝑪𝒕 concentration à l’instant t 
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5.3.Mesure du carbone organique total (COT)  

La mesure du carbone organique total a été réalisée sur un appareil de marque Shimadzu 

modèle TOC-VCSH, à l’Institut des Sciences des Matériaux de Séville (ICMS), Espagne. Le 

COT est déterminé par la mesure du carbone organique non-purgeable (NPOC). En ajoutant 

de l’acide chlorhydrique à l’échantillon sous bullage d’air, le carbone sous forme inorganique 

est transformé en CO2 et purgé. Par la suite, une combustion de l’échantillon dans un four 

chauffé à 600°C en présence d’un catalyseur adéquat, permet l’oxydation du carbone 

organique en CO2. Le CO2 ainsi formé est détecté par infrarouge. Un étalonnage externe 

permet de calculer la quantité de carbone total en fonction de l’aire du pic obtenu. Deux 

mesures sont effectuées pour chaque échantillon et la moyenne est retenue. Le COT est le 

paramètre le plus important pour déterminer si l’échantillon contient encore des matières 

organiques polluantes ou pas. 

Le taux de minéralisation de l’échantillon est calculé selon l’équation (10) :  

𝑀𝑖𝑛é𝑟𝑎𝑙𝑖𝑠𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛	(%) = 	 t{\|}|u|~�3	t{\�|}~�
t{\|}|u|~�

	× 	100             (10)  
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Ce chapitre comportera les résultats des différentes techniques de caractérisations physico-

chimiques que nous avons utilisé pour connaitre l’évolution structurale et texturale de 

supports utilisés (TiNPs, CeNPS et CeNTs) en fonction de la nature du dopant ; Pt, Au, Ag.  

1. Propriétés physico-chimiques des catalyseurs à base de TiNPs 

Les matériaux à base de nanoparticules de TiO2 ont été caractérisés en employant différentes 

techniques d’analyse.  

1.1 Caractérisation par Fluorescence X (FRX) 

La composition chimique des échantillons mono et bimétalliques est récapitulée dans le 

tableau 1. Cette analyse a été effectuée dans le but de déterminer les teneurs réelles en métal 

des catalyseurs. Pour les catalyseurs 0,8%Pt/TiNPs et 1%Pt/TiNPs, les teneurs réelles en 

platine sont de 0,79 et 0,99% respectivement. Pour le catalyseur bimétallique 1%Pt-

1%Au/TiNPs, les teneurs sont de 0,95% en platine et 0,91% en or. Étant donné que les 

teneurs en métal théoriques et réelles soient très proches (avec un taux de dépôt > 90% dans 

tous les cas), il est raisonnable de faire une extrapolation pour les autres échantillons qui 

n’ont pas pu être caractérisés par FRX (à savoir 2%Pt/TiNPset 2%Au/TiNPs). La 

connaissance de la teneur réelle en métal permet d’une part de valider la méthode de synthèse 

si la teneur réelle est proche de la teneur théorique mais aussi de déterminer le nombre total 

de sites actifs métalliques présents dans le catalyseur.  

Tableau 1 : Composition chimique des matériaux à base de TiNPs 

 

 

 

 

 

1.2 Caractérisation par diffraction des Rayons X(DRX) : 

La caractérisation par DRX permet de déterminer les différentes phases présentes dans 

chaque catalyseur, ainsi que la taille de l’oxyde de titane et des particules métalliques (Pt, 

Au). 

Matériau  FRX 

O Pt Ti Au 

0,8%Pt/TiNPs 39,83 0,79 59,38 / 

1%Pt/TiNPs 39,72 0,99 59,29 / 

1%Pt-1%Au/TiNPs 39,37 0,95 58,77 0,91 
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Les diffractogrammes de l’ensemble des matériaux à base de TiNPs sont présentés sur la 

figure 1. A partir de ces diffractogrammes nous pouvant dire que l'oxyde de titane préparé 

montre la présence de trois phases : anatase (Fichier JCPDS21-1272), rutile (Fichier 

JCPDS21-1276) et brookite (Fichier JCPDS29-1360). La phase anatase (tétragonale) est 

détectée à 2q = 25,52°; 36,21°; 37,81°; 39,40°; 48,20°; 54,47°; 56,76°; 62,88°; 64,22°; 

69,17°; 70,00°; 75,28° et 76,54°, qui correspondent respectivement aux faces (101), (103), 

(004), (112), (200), (105), (211), (213), (204), (116) , (220), (107) et (215). La phase rutile 

(tétragonale) est observée à 2q = 27,66° et 41,41°. La phase brookite orthorhombique 

apparaît à 2q = 30,87°. 

Dans le cas des matériaux supportés, la présence du Pt à la surface de l'oxyde de titane et 

l'augmentation de sa quantité n'entraînent pas de variation significative de la structure du 

catalyseur. On observe que les catalyseurs à 0,8 et 1% ne présentent aucun pic correspondant 

au platine, ce qui est dû à la faible charge métallique. Dans le cas du catalyseur 2%Pt/TiNPs, 

la présence de platine métallique a été facilement détectée à 2q = 39,4°, 45,9° et 67°. 

Cependant, nous observons aussi la disparition du pic correspondant à la phase anatase à  

2q = 25,52° et ceci après le dépôt de platine.  

Dans le cas du catalyseur Au/TiNPs, nous remarquons la présence de l’or qui a été détecté à 

2q = 38°, 44°, 64° et 76°. La disparition du pic qui correspond à la phase anatase  

(2q = 25,52°et 48,20°) est aussi détectée.   

Dans le cas du catalyseur bimétallique Pt-Au/TiNPs, nous confirmons la présence de l’or à  

2q = 44°, 64° et 76°ainsi que le platine métallique à 2q = 39,25°. Dans ce cas, nous 

remarquons aussi la disparition des pics de diffraction correspondant à la phase anatase  

(2q = 25,52°et 48,20°). 

La disparition de la phase anatase après ajout du métal pourrait s’expliquer par une 

réorganisation cristallographique des nanoparticules de TiO2 sous l’effet du traitement 

thermique que subit l’échantillon durant sa synthèse, et même probablement pendant la 

photodéposition du métal. Le platine et l’or pourraient eux-mêmes catalyser la transformation 

de l’anatase en rutile. 
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Figure 1. Diffractogrammes RX des matériaux :(a) TiNPs, (b) 0,8% Pt/TiNPs,  
(c) 1% Pt/TiNPs, (d) 2% Pt/TiNPs, (e) 2% Au/TiNPs et (f) 1%Pt-1%Au/TiNPs 

 

Les tailles moyennes des différentes phases de TiO2 sont de l’ordre de 6 à 8 nm, comme 

indiqué dans le tableau 2, ce qui nous autorise à utiliser l’appellation nanoparticules (TiNPs). 

Il faut noter que ces tailles restent sensiblement les mêmes après introduction du platine ou le 

de l’or. Les pics de diffraction des deux métaux Au et Pt étant de très faible intensité, 

engendrant une erreur trop importante sur le calcul des tailles moyennes des particules 

métalliques, ces dernières n’ont pas été déterminées. 

Tableau 2 : Tailles moyennes des phases rutile, anatase, brookite 

 

 

 

 

Phase cristallographique d (nm) 

Rutile 6 

Anatase 8 

Brookite 7 
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1.3 Propriétés texturales des matériaux préparés  

Les propriétés texturales des matériaux, caractérisées par adsorption-désorption d'azote sont 

résumées dans le tableau 3. Les résultats indiquent que le dépôt de métal sur la surface des 

TiNPs entraîne une légère diminution de la surface spécifique de l'oxyde de titane ; comme 

dans le cas du catalyseur bimétallique. Ce phénomène peut s'expliquer par le blocage partiel 

des pores par de petits agrégats de particules métalliques. Notons que la diminution de 

surface est plus importante pour le catalyseur bimétallique ce qui pourrait s’expliquer par la 

taille importante des particules métalliques (Pt et Au) dans ce matériau. Ceci est en accord 

avec les résultats DRX où les raies de diffraction des deux métaux apparaissent clairement.  

 

Tableau 3 : Propriétés texturales des matériaux à base de TiNPs 

 

 

 

 

 

 

 

 

1.4 Caractérisation par Spectroscopie Photoélectronique des rayons X (XPS) 

La spectroscopie photoélectronique (XPS) nous permet d’effectuer des analyses afin de 

déterminer la structure chimique et électronique des matériaux étudiés. Elle nous permet 

également d’identifier les états de valence des différentes espèces présentes.  

Les spectres XPS des échantillons Ti 2p, O 1s, Au 4f et Pt 4f sont représentés sur la figure 2. 

Les valeurs de l'énergie de liaison ont été calibrées en utilisant le pic C 1s (285,2 eV) comme 

standard interne. Les énergies de liaison 458,6 et 464,3 eV correspondent au Ti 2p3/2 et Ti 

Matériau SBET (m2/g) Volume total des pores (cm3/g) 

TiNPs 37 0,14 

0,8%Pt/TiNPs 36 0,23 

1%Pt/TiNPs 30 0,22 

2%Pt/TiNPs 33 0,20 

2%Au/TiNPs 28 0,25 

1%Pt-1%Au/TiNPs 21 0,13 
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2p1/2 de Ti (IV), respectivement. La figure 2.A montre les spectres O (1s) équipés d'une 

distribution gaussienne. Le pic à 531,8 eV est attribué au –OH, tandis que l'énergie de liaison 

529,7 eV correspond à Ti – O dans lequel la valence du Ti est 4 [1]. 

Sur la figure 2.A, le pic Pt 4f du catalyseur 0,8% Pt/TiNPs montre la présence de quatre pics 

correspondant aux espèces oxygénées de Pt2+et Pt4+ présentes sous la forme de PtO centrées à 

72,2eV (4f7/2) et 75,5eV (4f5/2), et aussi de l’espèce PtO2 localisées à 73,2 eV (4f7/2) et 76,7 

eV (4f5/2), respectivement [2-4]. 

Dans le cas du catalyseur 1% Pt/TiNPs (Fig. 2.B),nous observons les mêmes pics avec un très 

petit décalage (<1eV) qui peut être lié à la chimisoption d'adsorbats électronégatifs tels que 

l'oxygène ou le monoxyde de carbone qui peuvent induire un déplacement positif de l’énergie 

de liaison [4, 5].  

Les pics du catalyseur Au/TiNPs (Fig. 2.C) montrent l’existence de l'or métallique Au0 qui 

est l'état d'oxydation unique des espèces d’or à la surface de l'oxyde de titane. Les deux pics 

d’or métallique correspondent à 84,0 eV et 87,6 eV liés à 4f7/2 et 4f5/2 respectivement [6, 7]. 

Enfin, le catalyseur bimétallique (figure 2D) présente quatre types d'espèces métalliques : 

Pt4+, Pt0, Au3+ et Au0 à des quantités de : 22,4, 77,2, 5,98 et 94,02%, respectivement. Les 

quatre pics correspondant aux espèces Pt0 et Pt4+sont situés à 71,4 eV (4f7/2), 74,7 eV (4f5/2) et 

73,2 eV (4f7/2), 76,7 eV (4f5/2), respectivement [2, 4]. Alors que Au3+ apparait à 83,9 eV 

(4f7/2), 87,5 eV (4f5/2) et Au0 est situé à 86,5 eV (4f7/2) et 89,9 eV (4f5/2) [6, 7]. 
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Figure2. Analyse XPS des matériaux à base de TiNPs  
(A) 0,8%Pt/TiNPs, (B) 1%Pt/TiNPs, (C) 2%Au/TiNPs 
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Figure2 bis. Analyse XPS des matériaux à base de TiNPs (D) Pt-Au/TiNPs 

 

1.5 Caractérisation par UV-Visible en réflexion diffuse (UV-Vis) 

La caractérisation par UV-Vis en RD permet de déterminer la nature et l’état d’oxydation des 

espèces présentes dans chaque matériau (Au et Pt), et de détecter l’influence de la 

composition du support sur la nature des espèces présentes pour chaque catalyseur. 

D 
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Figure 3. Spectres UV-Vis en RD des catalyseurs : (a) TiNPs, (b) 0,8%Pt/TiNPs,  
(c) 1%Pt/TiNPs, (d) 2%Pt/TiNPs, (e) 2%Au/TiNPs et (f) 1%Pt-1%Au/TiNPs 

 

Les déconvolutions des spectres sont représentées sur la figure 4. 

Le spectre de TiNPs (Fig.4.a) présente une forte absorption dans la zone UV [200-400 nm] 

qui peut être liée à la présence de la phase anatase [8]. En effet, la phase anatase montre une 

absorption importante dans la zone210 - 340 nm [9-11]. Nous remarquons aussi la présence 

d’une bande additive dans la gamme UVA [320-400 nm], qui pourrait être liée à la présence 

de la phase brookite [12, 13]. 

Après métallisation, les bandes liées à l'oxyde de titane sont toujours présentes avec un léger 

décalage par rapport au spectre de TiNPs ce qui pourrait s’expliquer par l'interaction métal-

support [14]. 

Le spectre UV-Vis en RD des catalyseurs Pt/TiNPs sont représentés sur la figure 4.b, 4.c, 4.e. 

Ces catalyseurs présentent deux bandes centrées à 450 et 530 nm correspondant aux espèces 
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Pt4+ et Pt2+, ce qui est parfaitement en accord avec les résultats XPS. Bien que dans le cas du 

catalyseur le moins chargé (0,8%Pt), la seconde bande est d’une intensité très faible mais 

visible, nous avons obtenu typiquement les mêmes bandes dans le cas des trois catalyseurs à 

base de platine. Cela confirme que l'état d'oxydation ou la nature des espèces Pt présentes en 

surface du support n'est pas influencée par la quantité de Pt déposée.  

Le catalyseur Au/TiNPs montre une absorption importante centrée à 558 nm (Fig.4.f); qui est 

attribuée à la bande de résonance plasmonique liée aux nanoparticules d'or réduites et de 

formes sphériques (Au0) [15-18]. Par conséquent, la bande à 446 nm pourrait être liée aux 

clusters d'or Aun (1 <n <10) [19, 20]. 

Enfin, le catalyseur bimétallique Pt-Au/TiNPs est représenté dans la figure 4.g. Quatre 

bandes dans la région visible sont observées à 424, 540, 619 et 674 nm. Dans ce cas, les 

résultats XPS ont déjà montré la présence de quatre espèces : Au3+, Au0, Pt4+ et Pt0. Pour les 

nanoparticules d'or, l’absorbance à 540 nm correspond à la bande plasmonique de l'or 

métallique Au0 [17, 18], l’absorbance à 619 nm est attribuée à la transition d-d dans les ions 

Au3+ stabilisés à la surface de l'oxyde de titane [18, 21-24]. Les autres bandes à 424 et 674 

nm sont attribuées aux Pt4+ et Pt0, respectivement. 
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Figure 4. Déconvolution des spectres UV-Vis en RD de : (a) TiNPs,(b) 0,8%Pt/TiNPs,  
(c) 1%Pt/TiNPs, (d) 2%Pt/TiNPs, (e) 2%Au/TiNPset (f) 1%Pt-1%Au/TiNPs. 

a b 

c 

e f 

d 



Chapitre 3                                                                                Caractérisation des photocatalyseurs 

 

 
 

81 

 

1.6 Caractérisations Optiques 

Les valeurs de la bande gap optique (Eg) des matériaux étudiés sont déterminées par 

l’équation suivante :  

𝜶	𝒉𝝂 = 𝑨	'𝒉𝝂 − 𝑬𝒈+
𝒏/𝟐                  (1) 

Dont a est le coefficient d’absorption, hu est l’énergie des photons, A est la constante relative 

au matériau semi-conducteur et n est la valeur qui dépend de la nature de la transmission  

(1 pour une transition directe et 4 pour une transition indirecte). La fonction (αhυ)1/2 en 

fonction du hυ est extrapolée à α = 0 pour donner les valeurs Eg des matériaux étudiés 

(figure 5). Les valeurs des énergies de gap obtenues sont résumées dans le tableau 4. 

 

Tableau 4. Propriétés optiques des matériaux à base de TiNPs 

Matériau Eg(eV) 

TiNPs 2,8 

0,8%Pt/TiNPs 2,4 

1%Pt/TiNPs 2,3 

2%Pt/TiNPs 2,7 

2%Au/TiNPs 2,6 

1%Pt-1%Au/TiNPs 2,6 

 

Les résultats indiquent que les catalyseurs Pt et Au supportés sur TiNPs présentent un grand 

décalage vers la zone rouge pour l'adsorption (Fig.5). Les valeurs de Eg sont situées entre 2,3 

et 2,7 eV. Ces valeurs sont inférieures à celles des TiNPs seules (2,8 eV).L'absorption dans le 

visible des catalyseurs métallisés est attribuée à la bande plasmonique des nanoparticules 

métalliques qui améliore l'absorption du matériau dans le visible [21]. 
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Figure 5. Evolutiondu  (aE)1/2en fonction de l’énergie pour les catalyseurs (a) TiNPs, 
(b) 0,8%Pt/TiNPs, (c) 1%Pt/TiNPs, (d) 2%Pt/TiNPs, (e) 2%Au/TiNPset (f) Pt-Au/TiNPs. 

 

 

2. Propriétés physico-chimiques des catalyseurs à base des CeNPs et 
CeNTs : 

2.1 Caractérisation par thermogravimétrie et analyse thermique différentielle 
(ATG-ATD) 

La caractérisation par ATG-ATD permet de déterminer l’évolution thermique des CeNPs et 

CeNTs séchés afin de connaitre les différentes transformations chimiques qui ont lieu au 

cours du traitement. Elle permet aussi de déterminer la stabilité thermique par la connaissance 

des masses perdues en fonction de la température et par la détermination de la température 

maximale de chauffage. 

 

La figure 6 montre les profils ATG-ATD des CeNPs séchés. La courbe ATD montre un pic 

endothermique à 100°C qui est attribué à la déhydratation du solide par l'évaporation de l’eau 

absorbée. La seconde perte de poids est localisée entre 210 et 280°C ; et est associée à la 

perte des groupes hydroxydes suivie par la cristallisation de l’oxyde de cérium.  
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Figure 6. Profils ATG-ATD des CeNPs séchés 

 

La figure 7 montre les profils ATD-ATG des CeNTs. La courbe ATG montre que les CeNTs 

commencent à se décomposer à environ 100°C avec une perte de poids de l’ordre de 5,1 %. 

Le poids total de la perte entre 100 et 250 °C est de 2%. Une dernière perte de masse située 

dans la gamme de température 250 – 350°C (1,12%). Nous pouvons attribuer les pertes de 

masses en premier lieu à la désorption des molécules d’eau physisorbées et à la 

déshydratation du matériau en second lieu suivant la réaction [25]:  

4 Ce(OH)CO3+ O2®4CeO2+ 2H2O + 4CO2    (2) 

La courbe ATD montre un pic endothermique avec un maximum situé à 190°C. La plage de 

température du pic endothermique dans cette courbe coïncide bien avec celle de la perte de 

poids dans la courbe ATG, correspondant au comportement endothermique de la 

décomposition du Ce(OH)CO3 en CeO2. D’autres travaux montrent que les pertes de masses 

lors de l’augmentation de la température sont dues au rétrécissement des nanotubes et la 

diminution de leurs tailles, i.e : diminution de la longueur, diamètre intérieur et extérieur des 

nanotubes [26]. Pour cette raison, nous avons évité de traiter thermiquement les CeNTs. 
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Figure 7. Profils ATG-ATD des CeNTs séchés. 

 

2.2 Caractérisation par diffraction des rayons X(DRX) 

La caractérisation par DRX permet de déterminer les différentes phases présentes dans 

chaque catalyseur, ainsi que la taille des cristallites métalliques (Au, Ag ou Pt) déposées sur 

l’oxyde de cérium. 

La figure 8 présente les diffractogrammes de RX des matériaux à base des CeNPs. La cérine 

présente les raies attribuées à la structure cubique de la fluorite avec un paramètre de maille 

a=5,430Å (fichier JCDS N°01-080-4829). La taille moyenne des particules de CeNPs est de 

l’ordre de 16nm (voir tableau 5). Les diffractogrammes des catalyseurs supportés séchés et 

calcinés ne montrent aucune raie caractéristique des particules métalliques d’Ag ou de Pt. 

Ceci peut être lié à la bonne distribution des particules métalliques à la surface du support et 

les tailles réduites que possèdent ces particules malgré une teneur métallique de 2% [27].  

En revanche, le catalyseur Au/CeNPs présente des raies à 2q= 38° et 44,4° correspondant aux 

faces (111) et (200) de l’or. La taille moyenne des particules d’or est de l’ordre de 12 nm.  

Nous avons constaté également un léger décalage vers des valeurs de 2q plus faible lié à une 

augmentation de la taille des cristallites de cérine après introduction des métaux nobles (voir 

tableau 5). Ce phénomène a été déjà observé par plusieurs groupes de recherche comme A. 
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Luengnaruemitchai et al. [27] qui ont montré que la taille des particules de CeO2 dépendait de 

la nature du métal ; des tailles de l’ordre de 34,8 et 14,5 nm pour Pt/CeO2 et Au/CeO2, 

respectivement ont étaient trouvées. M. M. Khan et son groupe [28] ont évoqué que le faible 

shift vers des valeurs plus faibles de 2q de DRX des nanocomposites Au@CeO2 en le 

comparant avec son homologue CeO2 n’est pas due à l’incorporation des AuNPs dans la 

maille du CeO2 ; mais plutôt à l’ancrage de très petites AuNPs à la surface de l’oxyde de 

cérium et aussi aux défauts d’empilement de la cérine. Ils attribuent l’augmentation de la 

taille des cristallites qui passe de 25 à 28,5 nm à l'ancrage des AuNPs de la cérine. D’autres 

travaux [29, 30] ont reporté que les nanocristaux de la cérine contiennent des défauts 

structuraux ;ces défauts d'empilement provoquent un stress dans le réseau cristallin et ce 

stress est responsable du faible décalage des pics DRX vers des angles inférieurs. 

 

 

Figure 8. Diffractogrammes RX des matériaux :(a) CeNPs, (b) Ag/CeNPs séché,  
(c) Ag/CeNPs calciné, (d) Au/CeNPs séché, (e) Au/CeNPs calciné, (f) Pt/CeNPs séchéet  

(g) Pt/CeNPs calciné. 
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Les diffractogrammes de rayons X des matériaux à base des CeNTs sont montrés dans la 

figure 9. Nous constatons que les nanotubes montrent les raies caractéristiques du CeO2 ayant 

la structure cubique de la fluorite avec les paramètres de maille de a = 5,444 Å(fichier JCDS 

N°01-080-4829) confirmant ainsi la structure 1D de la cérine [26, 31]. L’introduction des 

métaux nobles (Pt, Ag ou Au) sur ce matériau entraine un léger shift de ces raies vers des 

valeurs de 2q plus importantes. Le calcul des tailles moyennes des cristallites de CeO2 est 

regroupé dans le tableau 5. Nous constatons également que l’ajout des métaux entraine une 

faible augmentation de la taille des cristallites de CeO2 dans tous les cas, ce qui peut être lié à 

plusieurs paramètres : l’ancrage des particules métalliques à la surface comme le cas des 

CeNPs, l’introduction de ces cations métalliques dans la structure des CeNTs ou à 

l’augmentation de l’espace interfeuillet des nanotubes. 

 

Figure 9. Diffractogrammes RX des matériaux :(a) CeNTs, (b) Au/CeNTs, (c) Ag/CeNTs et 
(d) Pt/CeNTs. 

 

Enfin, nous constatons que parmi les matériaux métallisés, seul le catalyseur Au/CeNTs 

montre les pics qui correspondent aux AuNPs à 2q=38 ; 44,5 et 64° (fichier JCDS N°03-065-
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2870). La taille moyenne calculée en se basant sur la loi de Debye Scherrer est de l’ordre de 

13 nm. Cela laisse supposer que les particules d’argent et de platine soient mieux dispersées à 

la surface des CeNTs comme c’était le cas sur les CeNPs [32]. 

 

Tableau 5. Tailles moyennes de CeO2 et de l’or estimées par DRX 

Catalyseur dCeO2 (nm) dmetal (nm) 

CeNPs 16 / 

Au/CeNPs 19 12 

Ag/CeNPs 18 n.d 

Pt/CeNPs 16 n.d 

CeNTs 12 / 

Au/CeNTs 20 13 

Ag/CeNTs 19 n.d 

Pt/CeNTs 16 n.d 

 

2.3 Caractérisation par adsorption-désorption de N2 

Les propriétés texturales des CeNPs et CeNPs métallisés sont déterminées par adsorption-

désorption de l’azote à 77 K. Les isothermes (figures 10) présentent de petites boucles 

d’hystérésis à une pression relative entre 0,4 – 1,0 indiquant la présence d’une structure 

mésoporeuse. Les isothermes des CeNTs et CeNTs métallisés (figure 11) présentent de 

petites hystérésis à pression relative 0,3 – 1,0 indiquant également la présence d’une structure 

mésoporeuse. La métallisation des CeNPs et CeNTs à l’or, argent et platine n'a aucun effet 

sur la forme des isothermes ni sur l'hystérésis. 
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Figure 10. Isothermes d’adsorption-désorption de N2 sur (a) CeNPs, (b) Au/CeNPs,  

(c) Ag/CeNPs et (d) Pt/CeNPs. 
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Figure 11. Isothermes d’adsorption-désorption de N2 sur (a) CeNTs, (b) Au/CeNTs,  

(c) Ag/CeNTs et (d) Pt/CeNTs. 

 

La surface BET (Brunauer–Emmett–Teller) des CeNPs est d’environ 52 m2.g-1. Leur 

métallisation provoque une diminution remarquable de la surface ; liée à l’incorporation des 

métaux dans les pores et le blocage partiel de ces derniers par les particules métalliques 

entrainant également des diminutions dans les diamètres et les volumes poreux des 

matériaux. La surface BET des CeNTs est de 105 m2.g-1, deux fois plus importante que celle 

des CeNPs. Cette différence est due à la morphologie particulière des nanotubes présentant 

une double surface à l’intérieur et à l’extérieur du tube. Tout comme les matériaux à base de 

CeNPs, la surface spécifique des nanotubes diminue suite à la métallisation, probablement 
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suite à une obstruction partielle des pores par les particules métalliques. Les surfaces 

spécifiques, volume poreux et diamètre des pores sont regroupés dans le tableau 6.  

Tableau 6. Propriétés texturales des matériaux à base de CeNPs et CeNTs. 

Matériau SBET (m2.g-1) Volume poreux 

(cm3/g) 

Diameter des pores (nm) 

CeNPs 52 0,10 0,80 

Ag/CeNPs 27 0,05 0,70 

Au/CeNPs 30 0,06 0,60 

Pt/CeNPs 28 0,07 0,50 

CeNTs 105 0,10 0,90 

Ag/CeNTs 46 0,05 0,70 

Au/CeNTs 58 0,10 0,80 

Pt/CeNTs 42 0,10 0,70 

 

2.4 Caractérisation par UV-Visible en réflexion diffuse (UV-Vis) 

La caractérisation par UV-Vis en RD permet de déterminer la nature et l’état d’oxydation des 

espèces présentes dans chaque matériau (Au, Ag et Pt), de détecter l’influence de la 

composition du support sur la nature des espèces présentes pour chaque catalyseur ainsi que 

la forme des espèces AuNPs. 

Les spectres UV-Vis en RD ont été effectués sur CeNPs et CeNPs métallisés à Ag, Au et Pt à 

une teneur de 2% en poids. Les spectres sont reportés sur la figure 12. Tous les catalyseurs 

semblent garder les bandes caractéristiques du support CeNPs. Cependant, dans la partie 

visible nous constatons l’apparition d’une large bande entre 500 et 700 nm pour le catalyseur 

Au/CeNPs. Cette bande est caractéristique du phénomène de résonance du plasmon de 

surface des nanoparticules d’or métalliques [32]. 
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Figure 12. Spectres UV-Vis en RD des catalyseurs : (a) CeNPs, (b) Ag/CeNPs, 
(c) Au/CeNPs et (d) Pt/CeNPs 

 

La déconvolution des spectres est reportée sur la figure 13. Nous constatons que le catalyseur 

CeNPs montre quatre bandes caractéristiques des espèces de cérium ; trois dans la zone UV 

et la quatrième dans la zone visible. Ces bandes sont centrées à 211 et 260 nm et sont liées 

aux transferts de charges des O2- vers Ce4+ et aux transferts de charges des ions oxygénés vers 

les espèces cationiques présentes dans des états d’oxydations plus bas [33]. La bande à 340 

nm est liée à la transition intense du 4f–5d dans les espèces Ce3+ [31]. Alors que la bande 

centrée à 402 nm est liée au niveau 4f de Ce qui favorise la génération des paires électron-

trou sous des irradiations de la lumière visible [34, 35].  

L’ajout d’or aux CeNPs entraine, après traitement thermique, l’apparition de deux bandes 

importantes centrées à environ 540 et 674 nm. La première est due au phénomène de 

résonance plasmonique (RPS) des AuNPs métalliques avec des tailles réduites  

(2<dAu<100 nm) ; alors que la seconde peut être liée à la transition d-d des espèces Au3+ ou 
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aux AuNPs non-sphériques [18, 21-24, 36]. La littérature évoque que la préparation des 

catalyseurs à base d’or par DPU entraine une réductibilité facile des AuNPs, qu’à des 

températures de l’ordre de 200°C toutes les espèces d’or présentes dans ces catalyseurs sont 

métalliques [36-38]. Le catalyseur à base d’argent présente la résonance des plasmons de 

surface (RPS) des AgNPs centrée à 390 nm caractéristique des particules ayant des tailles 

2<dAg<100 nm [39, 40]. Ces résultats rejoignent nos conclusions faites dans des travaux 

antérieurs que la DPU est une variante très intéressante pour avoir des AgNPs bien 

distribuées à la surface du support [41]. Enfin, le catalyseur Pt/CeNPs (Fig. 13.d) montre la 

présence de deux bandes situées dans la zone visible ; à 425 et 489 nm et qui sont liées aux 

espèces Pt(OH)2 et PtO2 [42], respectivement. 

 

 

Figure 13. Déconvolution des Spectres UV-Vis en RD des catalyseurs 

(a) CeNPs, (b) Au/CeNPs, (c) Ag/CeNPs et (d) Pt/CeNPs 
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Les spectres UV-Vis en RD des catalyseurs CeNTs et M/CeNTs métallisés à l’Ag, Au et Pt à 

une teneur de 2% en poids sont reportés sur la figure 14. Tous les catalyseurs métallisés 

semblent garder les bandes caractéristiques et la structure du support CeNTs et ceci est 

observé pour toute la zone spectrale. 

 

Figure 14.  Spectres UV-Vis en RD des catalyseurs : (a) CeNPs, (b) Ag/CeNPs,  
(c) Au/CeNPs et (d) Pt/CeNPs 

 

Les CeNTs présentent typiquement les mêmes bandes des CeNPs avec un petit décalage dû 

au traitement différent qu’ont subit ces matériaux (Fig.15.a.). Ici, le catalyseur Au/CeNTs 

(Fig.15.b), caractérisé juste après séchage, présente une petite bande centrée à 576 nm liée à 

la RPS. Nous supposons dans ce cas que la majorité des espèces d’or se trouvent dans leurs 

états oxydés (Au3+ ou Aud+) et sont couvertes par les bandes du support qui se trouvent dans 

la même zone (UV) ; ce qui est la même proposition pour le catalyseur Ag/CeNTs (Fig.15.c). 

Enfin, le catalyseur Pt/CeNTs montre les bandes liées aux espèces de Pt4+ et Pt2+ dans la zone 

visible du spectre (Fig.15.d) [43, 44]. 
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Figure 15. Déconvolution des spectres UV-Vis en RD des catalyseurs (a) CeNTs,  
(b) Au/CeNTs, (c) Ag/CeNTs et (d) Pt/CeNTs 

 

2.5 Caractérisations Optiques 

Les valeurs de la bande gap optique (Eg) des catalyseurs à base des CeNPs calcinés et CeNTs 

séchés sont présentées dans le tableau 7. 
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Le tableau 7. Récapitulatif des valeurs des énergies de gap pour les catalyseurs à base de 

CeNPs et CeNTs  

Catalyseur Énergies de gap (eV) 

CeNPs 2,5 

Au/CeNPs 2,3 

Ag/CeNPs 2,4 

Pt/CeNPs 2,4 

CeNTs 2,4 

Au/CeNTs 2,5 

Ag/CeNTs 2,3 

Pt/CeNTs 2,4 

 

Dans la littérature, les valeurs de la bande gap pour les CeNPs et CeNTs sont autour de 3,03 

et 2,9 eV respectivement. Cette bande est liée à la transition O2p → Ce4f, CeO2 n’est 

cependant pas considéré comme un photocatalyseur actif [31]. Ces résultats suggèrent que la 

propriété d'absorption optique de CeO2 présente un comportement morphologique/dépendant 

de la forme et peut être finement adaptée en changeant sa morphologie microscopique. 

L'intensité d'absorption lumineuse plus élevée des CeNTs que celle des CeNPs indique 

également qu'il peut y avoir des performances photocatalytiques améliorées pour une réaction 

spécifique [26]. De plus, la métallisation des CeNPs et CeNTs avec les métaux nobles (Au, 

Ag et Pt) conduit à une réduction de la bande interdite. Ceci peut s’expliquer par la 

modification de leurs niveaux d’énergies. Les électrons transitent à la surface de la bande de 

conduction des CeNPs (ou des CeNTs) par l’excitation des électrons de la bande de valence 

de ces derniers ou par l’absorption des photons par le niveau d'énergie de métallisation. Le 

photon à ondes longues peut également être absorbé, ainsi il peut élargir le spectre 

d'absorption des CeNPs et CeNTs métallisés [45-48] (figures 16 et 17). 
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Figures 16. Détermination des énergies de la bande gap des catalyseurs : (a)CeNPs, 
(b) Ag/CeNPs, (c) Au/CeNPs et (d) Pt/CeNPs. 

 

Figures 17. Détermination des énergies de la bande gap des catalyseurs : (a) CeNTs, 
(b) Ag/CeNTs, (c) Au/CeNTs et (d) Pt/CeNTs. 
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2.6 Caractérisation par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) 

Les analyses par FTIR ont pour objectif de déterminer les différentes fonctions chimiques 

établies à la surface de chaque matériau. 

La figure 18 montre les spectres FTIR entre 4000 et 500 cm-1 des catalyseurs à base des 

CeNPs métallisés à l’Ag, Au et Pt séchés et calcinées. Nous constatons que tous les 

catalyseurs montrent trois zones d’absorption importantes situées autour de 570, 1000-1800 

et 3400 cm-1. La bande intense centrée à 570 cm-1 peut être liée à la vibration d’élongation de 

la liaison Ce-O[49]. Alors que les bandes comprises entre 1000-1800 cm-1 indiquent la 

présence des groupements résiduels nitro-nitrate et carbonate-carboxylate provenant des 

précurseurs employés lors de la préparation des échantillons (NH3, urée) [50]. Enfin, la 

vibration d’élongation des groupement O-H présents à la surface et l’eau résiduelle présentent 

une bande à environ 3400 cm-1 [51].  Enfin, le traitement thermique entraine une diminution 

remarquable de l’intensité des bandes ce qui peut être liée à l’enlèvement de plusieurs 

molécules résiduelles présentes dans les catalyseurs sous forme NH3, H2O, CO2, … 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure18. Spectres FTIR des catalyseurs : (a) CeNPs, (b) Au/CeNPs, (c) Ag/CeNPs et  
(d) Pt/CeNPs. 
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Toutefois, les spectres des catalyseurs à base des CeNTs montrent tous une absorption 

importante dans la région 1000-1800 cm-1 (Fig.19). Ces bandes peuvent etre liées à la 

vibration des liaisons Ce-N, Ce-O, O-H et carbonates-carboxylaltes qui restent lors du 

traitement alcalin, l’emploi de l’urée dans plusieurs étapes de synthése et de l’intermédiare 

« Ce(OH)CO3 » [49-52].  Par ailleurs, les fortes absorptions au tour de 600 et 3416 cm-1 

peuvent être attribuées à la vibration des liaisons Ce-O [49] et OH de surface [51],  

respectivement. 

 

 

Figure 19. Spectres FTIR des catalyseurs : (a) CeNTs, (b) Au/CeNTs, (c) Ag/CeNTs et  

(d) Pt/CeNTs. 
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3. Conclusions 

Ce chapitre a été consacré à la caractérisation physico-chimique des différents matériaux 

préparés au cours de cette thèse. Pour cela nous avons fait appel à différentes techniques 

telles que la DRX, UV-Vis en RD, FTIR, adsorption-désorption de N2, XPS, FRX et ATD-

ATG pour étudier l’évolution structurale et texturale de différents supports oxydes (TiO2 et 

CeO2) en fonction de la nature du métal introduit (Au, Ag ou Pt). 

 

A partir des résultats exposés dans ce chapitre nous pouvons conclure que : 

a. Matériaux à base de TiNPs 

 

- L’oxyde de titane présente ces trois formes critallographiques : anatase, rutile et 

brookite, ayant des tailles moyennes d’environ 7 nm. 

- Les raies de diffraction caractéristiques du Pt n’apparaissent que pour la teneur de 2% 

(à 0,8 et 1% le Pt n’est pas détecté bien que sa présence a été quantifiée par 

fluorescence des rayons X).  

- Les raies de diffraction caractéristiques de l’Au ont également été détectées (teneur 

2%). 

- La métallisation des TiNPs entraine une très légère diminution de la surface 

spécifique.  

- La caractérisation optique montre que l’introduction des métaux nobles permet 

d’améliorer l’absorption des matériaux dans la région du visible.  

 

b. Matériaux à base de CeNPs et CeNTs 

 

- L’analyse thermique gravimétrique et différentielle a montré que les CeNPs sont 

stables sur toute la plage de température étudiée (800°C) alors que les CeNTs 

commencent à se décomposer à partir de 100°C, raison pour laquelle tous les 
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matériaux à base de CeNTs n’ont pas été traités thermiquement pour la suite de 

l’étude.  

- L’oxyde de cérium sous ces deux formes NPs et NTs présente une structure cubique 

de type fluorite, avec une taille moyenne d’environ 16 nm. 

- Aucune raie caractéristique du Pt et de l’Ag n’a été détectée laissant supposer une 

bonne dispersion de ces deux métaux, alors que les raies de l’or ont été visibles pour 

les deux catalyseurs Au/CeNPs et Au/CeNTs. 

- Une diminution de surface spécifique a été observée après métallisation des supports.  

- Une amélioration de l’absorption dans la région visible a été montrée pour l’ensemble 

des matériaux à l’issu de la métallisation. 
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Ce chapitre est consacré à l’étude des performances photocatalytiques des catalyseurs à base 

TiNPs, CeNPs et CeNTs avant et après métallisation dans la réaction de photodégradation du 

Méthylorange MO sous des irradiations UVC (λ= 245 nm). 

 
1. Matériaux à base de TiNPs 

La figure 1 montre les courbes de la dégradation photocatalytique du MO en fonction du 

temps sur les matériaux : TiNPs, 0,8 ; 1 et 2% Pt/TiNPs.  

 

Figure 1. Activité photocatalytique des matériaux : (a)TiNPs, (b) 0,8%Pt/TiNPs,  
(c) 1%Pt/TiNPs et (d) 2%Pt/TiNPs dans la dégradation photocatalytique du MO sous 

irradiation UVC.  
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Les résultats indiquent une conversion de l’ordre de 15% dans le cas du support seul alors 

que la présence des espèces du Pt entraine une exaltation de la photoactivité qui atteint 100% 

pour l’ensemble des catalyseurs contenant du platine. Par ailleurs, cette figure permet 

également de mettre en évidence l’effet de la teneur en platine sur l’activité photocatalytique. 

En effet, la conversion totale est atteinte au bout de 120 min pour le catalyseur à 0,8% en Pt, 

au bout de 100 min pour celui à 1% en Pt et en seulement 30 min pour le catalyseur à 2% en 

Pt. A partir de ce résultat, nous avons décidé de fixer une teneur en poids de 2% pour tous les 

autres matériaux (Au/TiNPs, Pt-Au/TiNPs, ainsi que tous les autres catalyseurs Au, Ag, Pt 

supportés sur CeNPs et CeNTs). 

Les degrés de minéralisation finaux ont été calculés à partir des mesures de carbone 

Organique Total (COT)et les valeurs indiquent un degré de minéralisation de0 % pour TiNPs 

et de 44, 62 et 70% pour les photocatalyseurs0,8%Pt/TiNPs, 1%Pt/TiNPset 2%Pt/TiNPs 

respectivement (voir tableau 1). Notons que dans le cas des TiNPs, et malgré une conversion 

de 60% après 120 de réaction, le carbone organique total est très légèrement supérieur à celui 

du test sans catalyseur. Ceci montre clairement que les molécules de méthyl orange ont bien 

été transformées, en d’autres composés organiques indésirés, au lieu d’être minéralisées.  

 

La comparaison de l’activité catalytique des matériaux à base de platine et à base d’or est 

montrée dans la figure 2. Les catalyseurs 2%Au/TiNPs, 2%Pt/TiNPset 1%Pt-1%Au/TiNPs 

sont employés dans la dégradation du MO sous des irradiations UVC.  
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Figue 2. Activité photocatalytique des matériaux : (a) Au/TiNPs, (b) Pt/TiNPs et 
(c) Pt-Au/TiNPs dans la photodégradation du MO sous des irradiations UVC. 

 

Il est clair que le catalyseur monométallique à base d’or est le moins actif, atteignant 

seulement 60% de conversion au bout 120 min de réaction. Le catalyseur à base de platine est 

quant à lui le plus actif avec une conversion de 100% obtenue après seulement 30 min 

d’irradiation UVC. Enfin, le catalyseur bimétallique Pt-Au/TiNPs se situe au milieu des deux 

autres en atteignant une conversion totale au bout de 120 min de réaction. 

Les mesures des valeurs du COT indiquent un degré de minéralisation de 70% pour le 

photocatalyseur Pt/TiNPs, 14 % pour Au/TiNPs et 45% pour le photocatalyseur  

Pt-Au/TiNPs. 
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La meilleure activité du catalyseur Pt/TiNPs peut être attribuée au Pt qui est capable de 

piéger les électrons. En effet, les électrons générés sur la surface de TiO2 par irradiation UVC 

se déplacent rapidement vers la surface des particules de platine et facilitent la séparation 

efficace des électrons et des trous photogénérés, ce qui conduit à l’amélioration de l’activité 

photocatalytique [1]. 

À faible teneur en Pt, ce dernier joue un rôle positif d’accepteur d’électrons ; un plus grand 

nombre de centres accepteurs est récupéré en augmentant la teneur en Pt. Par conséquent, le 

taux de minéralisation du MO augmente avec l’augmentation du pourcentage en Pt 

(tableau1). 

 

Tableau1. Carbone Organique Total (COT) et taux de minéralisation obtenus après 120 min 

d’irradiation UVC pour les differents catalyseurs à base de TiNPs 

Catalyseur COT (mg/L) Minéralisation (%) 

MO sans catalyseur 12,35 0 

TiNPs 12,76 0 

0,8% Pt/TiNPs 06,89 44,21 

1% Pt/TiNPs 04,71 61,86 

2% Pt/TiNPs 03,70 70,04 

2% Au/TiNPs 10,62 14,01 

1%Pt-1%Au/TiNPs 06,77 45,18 

 

L’introduction de platine et/ou or sur TiNPs améliore leur activité photocatalytique dans la 

dégradation du MO sous irradiation UV. Le catalyseur 2%Pt/TiNPs montre les performances 

catalytiques les plus intéressantes par rapport aux autres catalyseurs.  

 

A titre de comparaison, le tableau 2 regroupe différents résultats de la littérature, sur les 

performances de catalyseurs à base de métaux nobles supportés sur TiO2 en photodégradation 

de molécules organiques. Nos résultats peuvent être facilement comparés avec les entrées 1, 3 

et 5. D’un côté, notre catalyseur Au/TiNPs s’avère moins actif que celui de le l’entrée 1. En 
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revanche, notre meilleur catalyseur 2%Pt/TiNPs est bien plus performant que ceux rapportés 

dans la littérature dans des conditions comparables.   

 

Tableau 2. Quelques résultats de la photo dégradation de polluants organiques par des 
métaux nobles supportés sur TiO2 

Entrée Catalyseurs Polluant 
Conversion 

(%) 
Conditions Réf. 

1 
Au/TiO2 

Méthyl Orange 82 Lumière solaire 

mcat=0,1g, C=20ppm 

4 h d’irradiation 

[2] 
2 Bleu de Méthylène 85 

3 Ag/TiO2 Méthyl Orange 85 

UV (λ=365) 

mcat=0,5g, C=40 

ppm 

90 mind’irradiation 

[3] 

4 Au@SiO2/TiO2 Bleu de Méthylène 80 

UV+Vis 

C= 2,4 10-5M 

5 h d’irradiation 

[4] 

5 
Pt/TiO2 

Méthyl Orange 85 Lampe de mercure 

C=20 ppm 

1h d’irradiation 

[5] 
6 Bleu de Méthylène 82 

7 
Pt/TiO2 nano-

composites Méthyl Orange 98 

λ = 464 nm.  

mcat=20 mg.  

C=10 mg/L 

50 min d’irradiation 

[6] 

8 TiO2 

Méthyl Orange 

0 
λ= 400 – 790 nm 

mcat=0,05 g 

C=10-5 M 

[7] 
9 Pt- TiO2 20 

10 
Pt-Fullerene-

TiO2 
54 

11 TiO2 Méthyl Orange C/C0 = 0,6 
Irradiation visible 

mcat=0,03 g 
[8] 
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12 Pt-TiO2-SiO2 C/C0 = 0 

C=20 ppm 

120 min 

d’irradiation 

13 Pt/TiO2 Chloroforme 99 

Irradiation UV 

mcat=0,5 g/L 

C=1 mmol/L 

60min d’irradiation 

[9] 

14 Ag/TiO2 Chloroforme 44 
Irradiation UV 

C=25 mg/l 
[10] 

15 TiO2 

4-chlorophenol 

52 Irradiation UV 

Mcat=0,5g 

C=0,5mmol/L 

120 min 

d’irradiation 

[11] 
16 Au/TiO2 20 à 96 

 

 

2. Matériaux à base de CeNPs et CeNTs 

Le but de cette partie est l’étude des catalyseurs à base de nanoparticules d’oxyde de cérium 

(CeNPs) et les nanotubes issus du même matériau (CeNTs). Ces matériaux ont été métallisés 

par des métaux nobles (Au, Pt et Ag) à 2% en poids afin de voir l’effet de l’ajout du métal sur 

le comportement catalytique de ces matériaux. 

L’activité photocatalytique est toujours évaluée par rapport à la photodégradation du MO 

sous différents types de radiations (UVA et UVC). Il est à noter que ce sont des matériaux 

très innovants qui ont rarement été étudiés en littérature pour une application 

photocatalytique.  
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2.1 Photodégradation du MO sous  des irradiations UVA (λ=360 nm) 

Afin de comparer l’effet du traitement thermique sur l’activité catalytique nous avons testé la 

photodégrdation du MO avant et après traitement d’activation des catalyseurs métallisés. Les 

résultats de l’activité des catalyseurs à base de métaux nobles supportés sur CeNPs employés 

juste après séchage sont montrés dans la figure 3. Nous constatons que les CeNPs ne 

présentent qu’une faible conversion qui augmente avec le temps pour atteindre 29% au bout 

de 180 min. La présence des AgNPs ou AuNPs entraine une amélioration remarquable de 

l’activité photocatalytique surtout dans le cas du catalyseur à base d’or dont la conversion 

dépasse les 40% après 10 min de réaction et augmente en fonction du temps pour atteindre 

son maximum (>75%) après 180 min. En revanche, la présence du platine entraine la 

désactivation complète du support. 

 

Figure 3. Photodégradtion sous des irradiations UVA (l=360 nm) du MO sur les 

catalyseurs : (a) CeNPs, (b) Ag/CeNPs, (c) Au/CeNPs et (d) Pt/CeNPs sans traitement 

thermique 

 

L’effet du traitement d’activation sur l’activité catalytique des catalyseurs à base des métaux 

plasmoniques est montré dans la figure 4. Nous constatons que le traitement thermique 

améliore de façon remarquable l’activité catalytique des catalyseurs. Ce même phénomène a 

été constaté dans la littérature par l’équipe d’Herrmann qui a rapporté que les particules Ag0 
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étaient plus actives que les Ag+[12]. Dans notre cas, ce constat est vrai pour les trois métaux, 

mais il est flagrant dans le cas du platine, pour lequel l’activité catalytique passe d’une 

conversion de 10% après 180 min de réaction avant traitement thermique, à une conversion 

de 70 % pour le même temps de réaction après traitement thermique. Notons que le 

traitement thermique permet la dégradation du précurseur métallique par élimination des 

ligands. Les sites actifs métalliques se trouvent alors plus accessibles aux réactifs, ce qui 

explique les meilleures performances catalytiques.  

 

Figure 4. Photodégradtion sous des irradiations UVA (l=360 nm) du MO sur les 

catalyseurs : (a) CeNPs, (b) Ag/CeNPs, (c) Au/CeNPs et (d) Pt/CeNPs après traitement 

thermique 

 

Les CeNTs sans traitement thermique se sont révélés beaucoup plus actifs que les CeNPs. Ils 

atteignent une conversion de 70% au bout de 180 min de réaction, contre moins de 30% pour 

les CeNPs dans les mêmes conditions. Les métaux nobles supportés sur CeNTs montrent tous 

une amélioration de l’activité catalytique en comparaison avec leurs homologues supportés 

sur CeNPs (figure 5). Ici, les Ag/CeNTs et Pt/CeNTs ont été moins actifs que les CeNTs 

seuls ; ces deux métaux entrainant une désactivation des nanotubes ou un blocage des sites 

actifs du support. En revanche, la présence de l’or entraine une augmentation de l’activité 
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catalytique dès les premières heures de la réaction pour atteindre les 90% au bout de 180 min. 

Rappelons que ces catalyseurs sont employés sans traitement thermique ; la présence des 

ligands des précurseurs métalliques Ag et Pt grandement responsable de la faible activité de 

ces catalyseurs. En effet, nous avons évité de calciner les catalyseurs à base des CeNTs pour 

éviter la destruction de la structure tubulaire de ces derniers qui restent sensibles à la 

température [13]. 

 

 

Figure 5. Photodégradtion sous des irradiations UVA (l=360 nm) du MO sur les 

catalyseurs : (a) CeNTs, (b) Ag/CeNTs, (c) Au/CeNTs et (d) Pt/CeNTs sans traitement 

thermique 

 

2.2 Photodégradation du MO sous irradiation UVC (λ=245 nm) 

Afin de comparer l’effet de la longueur d’onde sur l’activité photocatalytique nous avons 

testé les catalyseurs les plus actifs sous des irradiations UVC (l=245 nm). Des performances 

catalytiques améliorées ont été obtenues pour tous les catalyseurs à base des CeNPs calcinés 

en comparaison avec la réaction sous irradiation UVA. Les catalyseurs Ag/CeNPs et 

Pt/CeNPs se montrent plus actifs dans que le cas des UVA mais restent inférieurs à la cérine 

seule. En revanche, le catalyseur Au/CeNPs reste le plus actif avec un taux de conversion qui 

arrive à 90% après 90 min et atteint 98% après 160 min de réaction (figure 6). 
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Figure6. Photodégradtion sous des irradiations UVC (l=245 nm) du MO sur les catalyseurs : 

(a) CeNPs, (b) Ag/CeNPs, (c) Au/CeNPs et (d) Pt/CeNPs après traitement thermique 

 

Dans le cas des catalyseurs à base des CeNTs, nous constatons également une amélioration 

de l’activité photocatalytique sous irradiation UVC comparée à celle sous irradiation UVA. 

Alors que le catalyseur à base de platine présente pratiquement la même activité que le 

support seul, les catalyseurs Ag/CeNTs et Au/CeNTs sont plus actifs et dépassent les 95% de 

conversion au bout de 180 min ; activités comparables à leurs homologues Ag/CeNPs et 

Au/CeNPs sous UVC (figure 7). 
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Figure7. Photodégradtion sous des irradiations UVC (l=245 nm) du MO sur les catalyseurs : 

(a) CeNTs, (b) Ag/CeNTs, (c) Au/CeNTs et (d) Pt/CeNTs sans traitement thermique 

 

Nous pouvons résumer cette partie par les points suivants :  

i. Les supports seuls CeNPs et CeNTs présentent à eux seuls une activité photocatalytique 

non négligeable dans la photodégradation du MO. Alors que les CeNTs sont nettement plus 

actifs sous irradiation UVA, des activités comparables pour les deux matériaux sont obtenues 

sous irradiation UVC.  

ii. La présence de nanoparticules d’or (oxydées ou réduites) sur les deux types de supports 

entraine une amélioration de l’activité catalytique.  

iii. Les catalyseurs à base d’argent et de platine nécessitent l’activation thermique pour 

montrer leur activité photocatalytique.  

 

A titre de comparaison, le tableau 3 résume quelques travaux de la littérature employant des 

matériaux à base de CeO2 en photocatalyse.  
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Tableau 3. Quelques résultats de la photo dégradation de polluants organiques par des 
matériaux à base de CeO2 

Entrée Matériau Polluant   
Conversion 

(%) 
Conditions Ref. 

1 CeNTs Benzène 29 
l=254 nm, C=250 ppm,  

mcat=0,3 g, T=30°C, t=22h  
[14] 

2 
CeO2-

Tb2O3NTs 

Bleu de 

Méthylène 
93 

Lumière Visible,  

mcat=10 mg, C=0.3mM), 

t=75 min. 

[15] 

3 CeNTs 
Méthyl 

Orange 
92,8 

Irradiation UV,  

mcat=20 mg, C=20 ppm,  

t= 5h 

[16] 

4 
Au1Cu9@CeO2

NTs 
Benzyl alcool 16 a 

Lumière Visible 

(λ>400nm), mcat=5 mg, 

Benzylalcohol=1 mL sous 

O2 (1 atm), t=8h 

[17] 

5 
CeO2nanofeuil

lets 
Rhodamine B 

83 Lampe de mercure (250 

W), mcat=20 mg,  

C=10−5 mol.L−1, t=2 h 

[18] 

6 
CeO2 

nanoparticules 
40 

7 

CeO2-90kGy 

Bleu de 

Méthylène 
70 

Lumière visible (λ > 400 

nm), mcat=2 mg,  

4-nitrophenol=5 mg/L, 

Bleu de méthylène=10 

mg/L  

t=5-6 h. 

[19] 

8 4-nitrophenol 75 

9 
Y-

CeO2nanorode

s 

Carmin 

d’Indigo  
58 

Lumière Visible,  

mcat=20 mg, Carmin 

d’Indigo=15,5 ppm 

Rhodamine B=5 ppm,  

t=100 min. 

[20] 

10 Rhodamine B 35 

a [mmol.g-1.h-1] 
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Ce tableau montre clairement, de par les conversions majoritairement entre 30 et 80% malgré 

des temps de réaction allant jusqu’à 22h, que les performances photocatalytiques des 

nanostructures à base de CeO2 restent à améliorer. En effet, seuls les CeNTs (entrée 3) et les 

CeO2-Tb2O3NTs (entrée 2) dépassent les 90% de conversion. Quand le méthyle orange est 

utilisé comme polluant à dégrader, les CeNTs de l’entrée 3 donnent une conversion de 92,8% 

après 5h d’irradiation, alors que les CeNTs de la présente étude donnent 70% de conversion 

après 3h d’irradiation. Néanmoins, lorsqu’un métal est introduit, particulièrement l’or, la 

photoactivité est boostée à 98% de conversion au bout de 3h de réaction.  

 

En conclusion de cette partie de l’étude, les catalyseurs à base d’or sont les plus actifs dans la 

réaction de photodégradation du MO ; plus précisément le catalyseur Au/CeNTs qui a révélé 

une activité importante dépassant les 98%, malgré l’absence de traitement thermique. Il serait 

donc intéressant d’optimiser les conditions opératoires de ce catalyseur en étudiant sa stabilité 

ainsi que l’effet du temps d’équilibre à l’obscurité ‘adsorption-désorption’. 

 

3. Optimisation des conditions opératoires pour le catalyseur Au/CeNTs 

 
3.1 Étude de la stabilité 

Les résultats catalytiques de l’étude du recyclage du catalyseur Au/CeNTs sont montrés dans 

la figure 8. Nous constatons que le catalyseur reste parfaitement stable sur au moins cinq 

cycles catalytiques consécutifs. Cette qualité est très importante en vue d’une application 

industrielle de ce matériau. 
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Figure 8. Étude de la stabilité du catalyseur Au/CeNTs 

 

3.2 Etude du phénomène d’adsorption  

Cette étude a pour but d’étudier le phénomène d’adsorption du colorant MO sur le catalyseur 

Au/CeNTs lors du temps d’adsorption-désorption dans l’obscurité et aussi de diminuer le 

temps de cet équilibre si possible.  

 



Chapitre 4                                                                        Évaluation de l’activité photocatalytique 
 
 

 
 

119 

 

Figure 9. Étude de l’effet de la cinétique de la réaction durant le temps d’équilibre 

adsorption-désorption pour le catalyseur Au/CeNTs 

 

La figure 9 montre clairement que lancer la réaction dès le temps 0 sans passer par un temps 

d’équilibre dans l’obscurité conduit aux mêmes résultats que d’attendre 10, 20 ou 30 min 

dans l’obscurité. Nous pouvons déduire que l’adsorption des molécules du MO à la surface 

du catalyseur est négligeable par rapport à la réaction photocatalytique, et par conséquent les 

résultats des conversions obtenues correspondent définitivement à la photocatalyse.  

 

En conclusion de cette partie nous pouvons dire que le catalyseur Au/CeNTs montre une 

stabilité importante vis-à-vis la photodégradation du MO et que la réaction peut être lancée 

dès le temps zéro sans l’obligation d’attendre un temps d’équilibre adsorption-désorption. 

 

4. Discussion des résultats obtenus 

En comparant la photodégradation du OM sur CeNPs et CeNTs nous pouvons évoquer la 

surface spécifique des CeNTs qui est multipliée par deux fois comparativement à la surface 

des CeNPs (tableau 6 chapitre 3). Il est connu que l'activité photocatalytique est améliorée 

avec l'augmentation de la surface car une plus grande surface peut fournir plus de sites actifs 
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et favoriser la séparation rapide des paires trou/électron (e-/h+) dans les réactions 

photocatalytiques [21]. La structure tubulaire des CeNTs a plusieurs avantages vis-à-vis des 

réactions photocatalytiques en les comparants avec les CeNPs, et ceci grâce à la structure 1D 

qui offre un mouvement rapide à longue distance des électrons. Cette dernière est aussi 

importante pour l’absorption et la diffusion de la lumière. Les CeNTs ont révélé une activité 

importante lors de la photodégradation du phénol ; leur activité et leur stabilité sont bien plus 

importantes que celles obtenues avec le TiO2 P25, référence en la matière grâce à son grand 

pouvoir d’absorption de lumière. L’intérêt des CeNTs réside dans leur morphologie 

tubulaire(longueur, diamètres interne et externe), la taille des particules qui y sont confinées 

et la durée de vie des pairs (e-/h+) photogénérés [14]. A.R. Tang et al. [14] ont réalisé la 

photodégradation du benzène par des CeNTs en employant des irradiations UVC (l=245 

nm). En comparant les CeNTs avec les CeNPs et TiO2 (P25, commercial), les auteurs ont 

constaté que les nanotubes montraient une activité importante durant plus de 20 h de réaction 

avec des conversions de l’ordre de 5%.  Ces nanotubes ont un pouvoir oxydant important 

générant des espèces radicales 𝑂𝐻
.
• et superoxydes	𝑂&•' mieux que les deux autres catalyseurs 

employés. M. Khan et al. [19] ont étudié la dégradation du bleu de méthylène BM et le  

4-nonylphénol 4-NP sur la cérine ayant un réseau modifié avec des irradiations par faisceau 

d’électrons à différentes intensités (30 et 90 kGy). Les chercheurs trouvent que le meilleur 

catalyseur était CeO2-90kGy qui montrait un taux de dégradation de l’ordre de 70-75% au 

bout de 5 à6 h de réaction pour les polluants BM et 4-NP, respectivement. Cette bonne 

activité était liée à la présence des lacunes oxygénées, aux espèces Ce3+ ainsi qu’à la surface 

spécifique élevée des matériaux traités (49,63 ; 42,04 et 40,84 m2.g-1 pour les catalyseurs 

traités à 90kGy, 30kGy et la cérine commerciale).  

Les particules de CeO2 se comportent différemment avec les éléments métalliques. Ceci peut 

être lié à son pouvoir important à stocker l’oxygène. Il peut y avoir un transfert d’oxygène de 

la cérine vers les autres métaux à basses températures comme il est le cas avec le Pt et le Rh, 

alors qu’elle retire l’oxygène du Mn et Ag à hautes températures [22]. Khan et al. ont reporté 

une photodégradation du MO de l’ordre de 80 à 95% mais avec un temps très important par 

rapport au temps pris avec nos matériaux [19]. Cependant, la photodégradation du bleu de 

méthyléne sur les catalyseurs Ag/CeO2 a montré des rendements de l’ordre de 95,33 et 80% 

[23]. D’autres travaux ont montré un taux de dégradation d’environ 97% [24].  
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Le mécanisme de dégradation du MO à la surface du catalyseur est proposé comme suit : 

quand le catalyseur est irradié avec la lumière, l’électron est excité de la bande de valence 

(VB) vers la bande de conduction (CB), ce qui entraine la création d’un trou noté h+ 

(équation 1). Le h+ et l’anion radical superoxyde, qui combiné avec l’eau forme le radical 

OH• (équation 2 et 5). Les électrons dans la bande de conduction réagissent avec l’oxygène 

de l’atmosphère afin de former les anions radicalaires superoxydes (équation 4). Cependant, 

les ions OH- dans le milieu réactionnel sont adsorbées par les trous h+ dans la bande de 

valence et les radicaux OH• facilitent la photodégradation des polluants organiques dans la 

solution (équation 3). Enfin, le MO peut être décomposé ou dégradé sous forme d’espèces 

oxydées suivant l’équation 6. 

 

 

 

Il est à noter que la différence de l’activité photocatalytique observée entre les différents 

photocatalyeurs métallisés peut être liée à la capacité d’adsorption de lumière pour chaque 

photocatalyseur (figure 10). Lorsque l’énergie de Fermi des nanoparticules métalliques est 

supérieure à celle des supports oxydes [25], cela conduit à un transfert d’électrons du niveau 

de Fermi du métal (Au,Ag ou Pt) vers le niveau de Fermi du support (CeNPs ou CeNTs) 

jusqu’à ce que les deux niveaux atteignent l’équilibre et forment un niveau d’énergie de 

Fermi équilibré [24]. Les niveaux d’énergie de Fermi des métaux et du support sont ajustés 

vers de nouvelles valeurs lors de la formation de photocatalyseurs M/CeNPs ou M/CeNTs 

[26].Pendant l'irradiation, les électrons équilibrés du niveau de Fermi sont injectés 

rapidement dans la bande de conduction du support selon le mécanisme SPR [27-29]. Ces 

électrons réduisent l'oxygène moléculaire en présence d'eau pour générer des anions 
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radicalaires superoxyde (O2•−) et des radicaux hydroxyles (HO•) ces espèces pourraient être 

responsables de la minéralisation des polluants organiques [26]. Le métal en surface du 

support facilite la séparation des paires e−/h+  et conduit à la formation de radicaux 

hydroxyles. 

De plus, l'activité photocatalytique a une corrélation positive avec le taux de formation de 

radicaux réactifs, c'est-à-dire la formation plus rapide des radicaux conduit à une activité 

photocatalytique plus élevée du catalyseur [26]. 

 

 

 

Figure 10. Mécanisme proposé pour la photodégradation du MO en présence de 
catalyseurs métalliques supportés (M = Au, Ag, Pt) 
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5. Conclusions 
 
§ Nous avons étudié la photodégradation du MO en utilisant différents types de 

supports (TiNPs, CeNPs et CeNTs). L’activité photocatalytique a été évaluée sous 

différentes irradiations ultraviolettes (UVA et UVC). 

§ Les catalyseurs M/support (M= Au, Ag et Pt) ont été utilisés pour la dégradation du 

MO. 

§ La présence de métaux nobles (Au, Ag et Pt) entraine une amélioration de l’activité 

photocatalytique quelque soit le support utilisé. 

§ Le catalyseur 2%Pt/TiNPs présente la meilleure activité photocatalytique sous des 

irradiations UVC avec une élimination totale du MO au bout de seulement 30 min de 

réaction et un taux de minéralisation de 70 %. 

§ Les performances des catalyseurs M/CeNTs (M= Au, Ag ou Pt) dans la 

photodégradation du MO sous UVC ou UVA révèlent que le photocatalyseur 

Au/CeNTs est le plus actif dépassant 98% de conversion après 180 min de réaction. 

§ Ce catalyseur Au/CeNTs ne nécessite pas un temps d’absorption-désorption dans 

l’obscurité et présente une stabilité parfaite même après cinq utilisations consécutives. 
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Cette étude, qui s’inscrit dans le cadre général de la protection de l’environnement par la 

dépollution de l’eau, a eu pour but d’étudier le procédé de traitement photocatalytique en 

milieu hétérogène. Cette technologie de choix parmi les procédés d’oxydation avancés 

présente de nombreux avantages aussi bien du point de vue économique que celui de la 

facilité de sa mise en œuvre. 

L’objectif de cette thèse était de préparer des catalyseurs innovants à base métaux nobles 

supportés afin de les appliquer dans le traitement d’une eau usée contaminée par des 

colorants chimiques. 

En utilisant différentes techniques de caractérisation, nous avons étudié l’évolution 

structurale et texturale de chaque support (TiO2 et CeO2) en fonction de la nature du métal 

(Au, Ag et Pt). De même, l’activité photocatalytique a été évaluée pour tous les matériaux 

préparés dans la photodégradation du méthyle orange sous irradiations ultraviolettes (UVA 

et/ou UVC). Les résultats que nous avons obtenus montrent que,  

D’une part : 

Ø L’oxyde de titane est sous forme de nanoparticules d’environ 7 nm et présente trois 

phases cristallographiques : anatase, rutile et brookite. 

Ø L’introduction des métaux nobles (Pt, Au) entraine une légère diminution de la 

surface spécifique du support mais améliore l’absorption des matériaux dans la région 

du visible.  

Ø Les particules métalliques à la surface des TiNPs sont majoritairement à l’état réduit 

M0 avec présence minoritaire de Au3+, Pt2+ et Pt4+. 

Ø Ces espèces sont responsables d’une exaltation de l’activité photocatalytique du TiO2.  

Ø Les meilleures performances ont été obtenues avec le catalyseur 2%Pt/TiNPs qui 

élimine totalement le MO sous UVC au bout de seulement 30 min de réaction avec un 

taux de minéralisation de 70%.  

D’autre part : 

Ø Les CeNPs et CeNTs ont une seule phase cristallographique qui est la fluorite 

cubique, les CeNTs ayant une structure 1D de la cérine. 

Ø L’apparition des bandes de résonance plasmon dans la zone visible est attribuée à la 

présence de nanoparticules d’Au et d’Ag. 
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Ø L’introduction de métaux nobles (Au, Ag et Pt) sur CeNPs et CeNTs conduit à une 

réduction de la bande interdite (modification de leurs niveaux d’énergies) et une 

amélioration de l’absorption dans la région du visible.  

Ø Le traitement thermique améliore l’activité catalytique pour l’ensemble des 

catalyseurs à base de CeNPs. Alors que les catalyseurs à base de CeNTs n’ont pas été 

traités thermiquement de crainte de destruction de leur structure tubulaire.  

Ø Les CeNPs et CeNTs nus présentent des activités remarquables dans la 

photodégradation du méthyle orange et leur activité est influencée par l’intensité de 

l’irradiation. 

Ø Sur les deux types de support, la présence de nanoparticules d’or améliore l’activité 

photocatalytique. 

Ø Le catalyseur Au/CeNTs a révélé les meilleures performances catalytiques pour cette 

série de matériaux avec une dégradation de 98% du méthyle orange au bout de 180 

min. Il montre aussi une parfaite stabilité sur au moins 5 cycles de réaction. 

 

Le travail réalisé durant cette thèse met en perspective de nombreux points fondamentaux. 

Les résultats obtenus pour les matériaux Pt/TiNPs et Au/CeNTs dans la dégradation du 

méthyle orange, sont très encourageants et nous laissent envisager de les tester pour la 

dégradation d’autres polluants organiques ou bactériologiques pour une application 

industrielle.  

D’un point de vue fondamental, l’étude continuera dans le sens de la compréhension du 

fonctionnement de ces photocatalyseurs. L’objectif dans le domaine de la dépollution de 

l’eau et non seulement l’élimination totale du polluant (conversion = 100%) mais aussi une 

minéralisation totale du polluant (en CO2, H2O, N2) pour éviter toute formation de sous-

produits pouvant être aussi néfastes que le polluant de départ. Une optimisation de nos 

meilleurs matériaux Pt/TiNPs et Au/CeNTs est donc requise et cette optimisation passe 

nécessairement par l’établissement d’une relation claire entre les propriétés physico-

chimiques et les performances photocatalytiques.  

Enfin, comme perspectives, nous envisageons également d’étudier les nanotubes de cérium 

d’une façon plus approfondie afin de développer leur domaine d’applications. En réalité, dans 

la littérature, très peu de travaux concernent les nanotubes d’oxyde de cérium pour des 

applications photocatalytiques. 





Résumé : 

Cette thèse a pour but d’étudier la réaction de la dépollution de l’eau en appliquant un 
traitement photocatalytique en milieu hétérogène. Notre objectif était la synthèse de deux 
types de supports TiO2 et CeO2 dopés par les métaux nobles (Au, Ag et Pt). Cette étude 
montre que les propriétés structurales et texturales de ces matériaux synthétisés dépendent de 
la nature du support mais aussi du métal dopant. 

Ces matériaux catalytiques ont été mis en œuvre dans la photodégradation du méthyle orange. 
L’activité photocatalytique a été évaluée sous irradiation UV. Les résultats obtenus montrent 
que la dégradation du méthyle orange dépend de la nature du support mais aussi du métal 
dopant ; la meilleure activité photocatalytique fut obtenue par Pt/TiNPs avec une élimination 
totale de la pollution en à peine 30 min. Le catalyseur Au/CeNTs a révélé lui aussi une 
activité importante dépassant 98% pour la dégradation du méthyle orange sous irradiation 
UV. De plus, ce catalyseur est très stable après cinq cycles de réutilisation ce qui en fait un 
candidat potentiel pour la dépollution des eaux usées réelles.  

Mots clés : TiO2, CeO2, métaux nobles, photocatalyse, méthyle orange. 

  

Abstract: 

The aim of this thesis is to study the water pollution removal upon a photocatalytic treatment 
in a heterogeneous environment. The objective was the synthesis of two types of supports 
TiO2 and CeO2 doped by noble metals (Au, Ag and Pt). The results showed that the structural 
and textural properties of these synthesized materials depend on the nature of the support but 
also on the doping metal. 

These catalytic materials have been used in the photodegradation of methyl orange. The 
photocatalytic activity was evaluated under UV irradiation. The results obtained showed that 
the degradation of methyl orange depends on the nature of the support but also on the doping 
metal; the highest photocatalytic activity was obtained by Pt/TiNPs with a total removal of the 
pollution within 30 min. The catalyst Au/CeNTs also revealed a significant activity exceeding 
98% for the degradation of methyl orange under UV irradiation. In addition, this catalyst is 
very stable after five cycles of reuse which makes it a potential candidate for the remediation 
of real wastewater. 

Keywords: TiO2, CeO2, noble metals, photocatalysis, methyl orange. 

 

 :صخلملا

 طسو يف يئوضلا يزیفحتلا طاشنلا قیبطت للاخ نم هایملا ثولت يف مكحتلا لعافت ةسارد وھ ةحورطلأا هذھ نم فدھلا
 نداعملا ىلع اھلیمحت مث مویریسلا دیسكأ يناتو مویناتیتلا دیسكأ ينات تلامحملا نم نیعون دادعإ وھ انفدھ .سناجتم ریغ
 مث .ةلیبنلا نداعملا ىلع ةدمتعملا تازفحملا هذھل ةییبیكرتلا صئاصخلا حضوت ةساردلا هذھ .)نیتلابلاو ةضفلا,بھذلا( ةلیبنلا
 .ةیجسفنب قوفلا ةعشلأا ریتأت تحت يلاقتربلا لیتیملا نولمل يئزج روھدت ةسارد يف اھلامعتسا

 ةقطنملا يف يزیفحتلا طاشنلاب ھل حمست مویریسلا وأ مویناتیتلا ىلع ةلیبنلا نداعملا دوجو نا جئاتنلا ترھظا
  .تاعاعشلاا ھتبسن ىلع و زفحملاو ندعملا ةعیبطب قلعتت ةیزیفحتلا تاردقلا نا و ةیئوضلا

 يلاقتربلا لیثیملا - مویریسلا دیسكأ ينات - مویناتیتلا دیسكا يناث - ةلیبنلا نداعملا :ةیحاتفملا تاملكلا
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