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1. Introduction 

Face à la tendance globale d’accroissement de la population mondiale (9 milliards d’individus à l’horizon 

2050), associée à l’intensification de l’urbanisation, de l’industrialisation et de l’agriculture, les besoins en eau 

à l’échelle mondiale se font de plus en plus pressants. Or les rejets ménagers, industriels et agricoles induisent 

des taux de pollution de l’air et des milieux aquatiques accrus ainsi que l’émergence de nouvelles pollutions, 

comme la pollution radioactive, qui présentent une toxicité pour l’homme et les écosystèmes [1–3]. Malgré les 

réglementations européennes (Directive Cadre EAU et Directive 2008 / 50 CE), les systèmes d’assainissement 

et de purification efficaces peinent en effet à proposer des solutions de traitement efficaces et économiques 

répondant aux exigences de développement durable. Ces systèmes se fondent, par exemple pour la 

purification de l’eau, sur des méthodes physiques (filtration, adsorption sur charbon actif), chimique 

(chloration) ou bien microbiologique (utilisation de bactéries) qu’il faut parfois combiner pour atteindre un 

degré de purification acceptable [4]. Cela nécessite du temps et plusieurs étapes de traitement ce qui implique 

également des coûts supplémentaires.  

Au cours de ces dix dernières années, les technologies d’oxydation avancées (AOT) se sont montrées efficaces 

pour la destruction de polluants tant gazeux qu’aqueux. Ces techniques sont basées sur la génération de 

radicaux très réactifs vis-à-vis de la dégradation d’une large gamme de polluants [5]. La photocatalyse 

hétérogène en particulier, qui permet de dégrader des polluants par irradiation d’un semi-conducteur, 

apparaît comme une technique prometteuse, d’autant plus intéressante que la plupart des pays souffrant de 

problèmes d’approvisionnement en eau sont les pays les plus ensoleillés du monde [6]. 

La photocatalyse a été découverte au début du 20ème siècle, par Eibner et al qui ont mis en évidence en 1911 

l’action de l’oxyde de zinc ZnO sous irradiation sur les peintures et le bleu de prusse [7,8]. Renz et al ont 

ensuite découvert en 1921 le bleuissement du dioxyde de titane TiO2 sous lumière solaire en présence de 

glycérol, suggérant la réduction partielle du semi-conducteur sous irradiation [9]. En 1972, Fujishima et Honda 

réalisent des travaux déterminants dans la promotion du processus photocatalytique et de ses potentialités. Ils 

rapportent dans le journal Nature la production de dihydrogène à partir d’eau sur une photoanode en TiO2 

irradiée sous UV [10]. Depuis, la photocatalyse a connu un essor considérable d’abord pour la production de 

dihydrogène pendant la crise pétrolière de 1973 puis pour la dégradation de polluants aqueux comme les 

mono- et di-chlorobiphényles [11]. L’avantage de la photocatalyse réside dans son action sur une large gamme 

de polluants, à des concentrations faibles et dans des conditions de températures et de pressions ambiantes, 

et dans l’utilisation d’une énergie abondante et gratuite, le soleil. 

Cette technique a trouvé rapidement de multiples applications industrielles, et des systèmes pour la 

purification de l’air, l’élimination des odeurs, ainsi que des revêtements autonettoyants de surface (vitrage, 

sol, mur, toiture) sont déjà commercialisés (Figure 1).  
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Figure 1 : Applications industrielles de la photocatalyse : a) purificateur d’air PhotoPure® ; b) Vitrage autonettoyant Saint Gobain 

BioClean® ; c) Mur anti-bruit et anti-pollution Noxer® (Porte des Lilas, Paris) 

D’autres secteurs restent cependant à développer, en particulier dans la limitation de la prolifération 

bactérienne en milieu médical, et la purification – potabilisation de l’eau. Les applications de la purification de 

l’eau sont encore aujourd’hui au stade de prototype mais de nombreux essais pilotes notamment à la 

plateforme solaire d’Almeria en Espagne ont montré l’efficacité du procédé. Les tests obtenus en laboratoire 

avec TiO2 peuvent ainsi être extrapolés à des réacteurs de 500 L recevant des photons de tout le spectre 

solaire. Les programmes AQUACAT en Afrique du Nord et SOLWATER en Amérique latine ont permis de 

réaliser des prototypes produisant 1 m3 d’eau potable grâce à la photocatalyse (Figure 2) [12]. 

L’industrialisation de cette technologie reste cependant conditionnée à deux facteurs : l’optimisation de la 

récolte de la lumière solaire et l’optimisation du contact entre le polluant et le photocatalyseur tout en 

facilitant la récupération du photocatalyseur après traitement [13]. 

 
Figure 2 : Système de purification de l’eau par photocatalyse solaire développé lors des projets AQUACAT et SOLWATER (d’après 

[12]). 

Le marché de la photocatalyse demeure cependant un marché de niche : il ne représente qu’un milliard 

d’euros à l’échelle mondiale et est considéré comme une technologie porteuse pour le développement 

économique de la France selon le ministère de l’Industrie, de l’Energie et de l’Economie Numérique en 2011 

[14]. 

Pour toutes les applications commerciales, le photocatalyseur utilisé est TiO2 car il est abondant, peu coûteux, 

non toxique et thermiquement et chimiquement stable. Il présente également un très fort pouvoir oxydant 

a) b) c)
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sous irradiation UV. Cela nous amène à considérer plus en détails le processus photocatalytique afin de mettre 

en avant les caractéristiques que doit présenter un photocatalyseur pour offrir de bonnes performances 

photocatalytiques. 

2. Mécanisme de la photocatalyse 

La photocatalyse repose sur l’activation d’un semi-conducteur par une irradiation et la réaction catalytique 

proprement dite (Figure 3). 

 
Figure 3 : Schéma de l’activation du photocatalyseur au cours de la photocatalyse. Don et Acc sont des réactifs respectivement 

donneur et accepteur d’électrons. Don
+
  et Acc

-
 sont les produits issus respectivement de l’oxydation de Don et de la réduction de 

Acc. Les flèches rouges symbolisent la diffusion des réactifs et des produits en solution.  

La structure électronique d’un semi-conducteur est composée d’une bande de valence et d’une bande de 

conduction séparées par une bande interdite. Lorsque le semi-conducteur est irradié à des longueurs d’ondes 

au moins égales à la largeur de sa bande interdite, les photons adsorbés provoquent le passage d’un électron 

de la bande de valence à la bande de conduction. Deux types de charges sont ainsi générés : des électrons 

dans la bande de conduction et des lacunes électroniques, appelées trous, dans la bande de valence (A). Les 

paires électron-trou photoinduites dans le photocatalyseur vont ensuite soit se recombiner (B), soit, si leur 

durée de vie le permet, migrer à la surface du photocatalyseur et participer à la réaction catalytique (C,D). Les 

charges peuvent également être piégées en surface ou dans le volume avant de se recombiner ou d’être 

libérées (E). La recombinaison est le processus limitant de la photocatalyse car elle empêche l’utilisation des 

porteurs de charge en surface pour la réaction catalytique. 

La réaction catalytique se déroule en cinq étapes [15]. Les réactifs sont tout d’abord transférés de la phase 

fluide au solide par convection et diffusion et s’adsorbent à la surface du photocatalyseur (a). La réaction 

catalytique a ensuite lieu en phase adsorbée (b) et vise à transformer totalement les polluants en CO2 et en 

H2O. Cette réaction est une réaction d’oxydoréduction avec les charges photogénérées ayant atteint la 

hʆ

hʆ

+
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surface : les électrons sont transférés à des accepteurs d’électrons de potentiel inférieur à celui du haut de la 

bande de conduction (b1) et les trous sont comblés par des donneurs d’électrons adsorbés à la surface 

présentant un potentiel supérieur au potentiel du bas de la bande de valence (b2) (Figure 4). 

 
Figure 4 : Position des couples redox d’une molécule a) par rapport à la bande de valence du photocatalyseur pour l’oxydation et b) 

par rapport à la bande de conduction du photocatalyseur pour la réduction. 

Les accepteurs de charges peuvent également être l’eau ou le dioxygène qui génèrent alors des radicaux 

libres, respectivement le radical hydroxyle HO• et le radical superoxyde O2
•-, très réactifs et peu sélectifs, et qui 

peuvent agir dans la dégradation de la plupart des molécules organiques [16]. Le radical O2
•- peut également 

donner lieu à la formation de radicaux HO• selon la suite de réaction [17]: 

O2
•- + H+ 

 

HO2
• 

2 HO2
• 

 

H2O2 + O2 

H2O2 + O2
• -  HO• + O2 + HO- 

H2O2 + hʆ 
 

2 HO• 
 

Les réactions de dégradation des molécules organiques sont le plus souvent des réactions d’oxydation. La 

présence d’accepteurs d’électrons est alors importante pour la séparation des charges photogénérées, 

permettant ainsi de diminuer considérablement la recombinaison électrons-trous [18,19]. 

Une fois la réaction réalisée, les produits de réaction se désorbent puis s’éloignent de l’interface (c). Certains 

produits de réaction peuvent cependant rester adsorbés à la surface et bloquent l’accès de la surface aux 

nouvelles molécules de réactif ce qui diminue l’activité du photocatalyseur. De plus, la complexité du 

mécanisme réactionnel rend possible la formation de nombreux intermédiaires stables considérés comme des 

sous-produits de dégradation. Ils peuvent être toxiques, voire plus toxiques que les composés initiaux. 

BC

BV

E (V) vs ENH

R, OH2

R°+, HO°

R, OH2

R°+, HO°

BC

BV

E (V) vs ENH

R, O2

R°-, O2°-
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a) b)

photocatalyseur photocatalyseur
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Si TiO2 présente d’excellentes performances photocatalytiques grâce à de très bonnes propriétés d’absorption 

des photons et d’adsorption des réactifs, il a cependant l’inconvénient de n’absorber que dans l’UV, à des 

longueurs d’onde inférieures à 380 nm (sa largeur de bande interdite est de 3,2 eV). Cette gamme de longueur 

d’onde ne représente qu’environ 3% du spectre solaire (Figure 5) et il possède donc une activité 

photocatalytique faible voire nulle à l’intérieur des bâtiments où le rayonnement UV est faible. 

 
Figure 5 : Spectre solaire perçu au niveau des océans et énergie absorbée par TiO2 (en bleu) d’après [20]. 

L’utilisation de photocatalyseurs actifs sous irradiation visible permettrait alors d’obtenir une meilleure 

efficacité photocatalytique à l’extérieur en exploitant une plus grande partie du spectre solaire et de 

développer des applications photocatalytiques en intérieur, par exemple pour la dépollution de l’air ou les 

vitrages auto-nettoyants. 

3. La photocatalyse sous lumière visible 

Pour répondre au défi du développement des photocatalyseurs actifs sous lumière visible, deux stratégies ont 

été proposées. La première consiste à modifier TiO2 pour étendre son domaine d’absorption au visible. La 

seconde, développée plus tardivement, s’intéresse à des semi-conducteurs autres que TiO2 présentant des 

propriétés d’absorption dans le visible. 

3.1.Modification de TiO2 

La majorité des études portant sur l’élaboration de photocatalyseurs dans le visible a été consacrée à la 

modification de TiO2. Elles peuvent être regroupées en trois catégories : l’utilisation de sensibilisateur 

moléculaire, le dopage, et la  formation d’hétérostructures. 
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Figure 6 : Schéma des stratégies utilisées pour étendre l’absorption de TiO2 au visible : a) Adsorption d’un photosensibilisateur à la 

surface de TiO2 ; b) dopage par des anions ou des cations ; c) couplage avec un semi-conducteur absorbant dans le visible ou un 

métal. 

L’utilisation d’un sensibilisateur exploite les propriétés d’absorption optique de molécules (colorants 

organiques, complexes métalliques) adsorbés à la surface de TiO2. Ces molécules passent dans un état excité 

par absorption de la lumière visible et il en résulte un transfert de charge vers TiO2 (Figure 6 a ). Ces charges 

agissent ensuite comme des charges propres à TiO2 et participent aux réactions de surface. La régénération du 

sensibilisateur est assurée par des donneurs d’électrons dans le milieu, comme l’isopropanol [21,22]. Cette 

méthode présente cependant l’inconvénient d’être sensible à la compétition d’adsorption en surface entre le 

sensibilisateur et les molécules à dégrader. Le sensibilisateur peut également être affecté par le processus 

photocatalytique [23]. 

Le dopage du semi-conducteur, de loin la voie la plus étudiée (Figure 6 b), consiste à substituer des atomes de 

titane par des cations métalliques de transition (V4+, Mo5+, Rh3+, Fe3+, W5+...[24,25]) ou bien à substituer des 

atomes d’oxygène par d’autres anions (C- [26], N- [27], S- [28]). Un ou plusieurs dopants peuvent être utilisés 

[29] et la quantité de dopant peut aller jusqu’à un pourcentage atomique de 20% [25]. Ce dopage permet 

d’étendre l’absorption de TiO2 au visible en créant des niveaux d’énergie dans la bande interdite de TiO2 ou en 

décalant de façon adéquate la bande de valence ou la bande de conduction de TiO2 [30]. Le dopage de TiO2 

peut avoir des effets à la fois positifs [24,25,31,32] et négatifs sur l’activité photocatalytique [33–35]. En effet, 

bien qu’il permette une absorption dans le visible, le contrôle de la concentration, de la répartition et de 

l’insertion du dopant dans les particules [24,36–40] est difficile et peut générer dans certains cas une 
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diminution du pouvoir oxydant des trous et une augmentation de la recombinaison électron-trou par rapport à 

TiO2 non dopé [41]. 

La dernière voie explorée consiste à créer une jonction entre TiO2 et un composé (semi-conducteur ou 

conducteur) absorbant dans le visible (Figure 6 c). Sur le même principe que le sensibilisateur, le composé 

absorbe l’irradiation visible et transfère ses charges (électrons ou trous selon la position relative des bandes 

des semi-conducteurs) à TiO2 [42,43]. Dans le but d’utiliser le fort pouvoir oxydant des trous de TiO2 pour la 

réaction photocatalytique, le couplage avec un composé possédant une bande de valence plus basse en 

énergie que TiO2 est privilégiée afin de rendre possible le transfert des trous vers la bande de valence de TiO2. 

Par la formation de la jonction, les charges sont physiquement séparées et l’absorption dans le visible est 

associée à un taux de recombinaison plus faible. Cependant le transfert de charge peut être limité par la 

présence de défauts au niveau de la jonction ou par un trop grand nombre de jonctions, ce qui favorise la 

recombinaison [43]. Sur le même principe, le couplage de TiO2 avec des métaux nobles comme l’argent, l’or ou 

le platine a été utilisé afin d’exploiter la résonance plasmon de surface et la capacité à piéger les électrons des 

métaux nobles, mais le mécanisme générant une activité sous irradiation visible est plus complexe [44–47]. 

La modification de TiO2 conduit à des matériaux généralement peu efficaces sous lumière visible. Les 

composés obtenus absorbent dans le visible mais cette absorption est parfois faible et ne permet pas de 

contrebalancer l’accentuation de la recombinaison électrons – trous. C’est pourquoi les chercheurs se sont 

intéressés à d’autres semi-conducteurs absorbant directement dans le visible, et de composition et structure 

complètement différentes de TiO2. 

3.2. Photocatalyseurs autres que TiO2. 

L’intérêt pour les matériaux photocatalytiques actifs sous irradiation visible n’a cessé de croître ces dernières 

années. En 2013, les recherches à leur sujet représentaient 40 % des travaux publiés, contre 25 % en 2008 

(source web of science avec les mots clés « photocatalysis », « photocatalysis visible light »). 

D’après le mécanisme du processus photocatalytique décrit plus haut, un semi-conducteur prometteur pour la 

photocatalyse dans le visible doit répondre à certains critères : 

- Une bande interdite comprise entre 1,6 et 3,1 eV afin d’absorber dans le visible (λ = 400 – 800 nm). Les 

oxydes des métaux de transition sont parmi les photocatalyseurs les plus performants sous irradiation 

visible [48]. Il a en effet été montré que leur orbitale ns2 pouvait s’hybrider avec l’orbitale 2p de 

l’oxygène au niveau de la bande de valence, ce qui augmente l’énergie du haut de la bande de valence 

et diminue la largeur de la bande interdite. De plus, ce recouvrement conduit à une bande de valence 

très disperse, impliquant une meilleure mobilité des trous [49,50].  
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- Une position des bandes de valence et de conduction permettant l’oxydation et la réduction d’un 

grand nombre de molécules. L’un des défis ici est de trouver un bon compromis entre l’absorption 

dans le visible et la perte de pouvoir oxydant et réducteur qui résulte de la faible largeur de bande 

interdite. 

- Une bonne cristallinité et une petite taille afin d’assurer une bonne mobilité des charges. La 

cristallinité permet de diminuer le nombre de défauts qui sont des centres de recombinaison [51]. La 

taille des particules régit le temps de parcours des charges dans le matériau. Plus celui-ci est court, 

plus la probabilité de recombinaison diminue [52].  

- De bonnes propriétés d’adsorption des réactifs grâce à une grande surface spécifique et une 

morphologie facilitant la diffusion des réactifs et des produits de la réaction catalytique. 

- Une bonne stabilité sous irradiation, une inertie chimique, et une non toxicité permettant d’envisager 

leur industrialisation. Ce critère élimine par exemple les oxydes de plomb ou de cadmium toxiques, 

ainsi que les composés non oxygénés comme CdS ou CdSe du fait de leur corrosion sous irradiation 

[53–56]. 

Les oxydes de bismuth répondent particulièrement bien aux différents critères que nous venons d’énoncer. Ils 

peuvent être classés en 4 familles : l’oxyde simple Bi2O3, les oxydes mixtes avec les alcalino-terreux, avec les 

métaux de transition (la plus étudiée) et enfin avec les halogènes. Le bismuth peut également former des 

oxydes avec certains atomes du  bloc p comme le soufre ou le silicium (Bi2S3, Bi12SiO20,  Bi2SiO5 [57 - 58]), mais 

ceux-ci restent très peu étudiés. Le Tableau 1 regroupe les matériaux les plus performants pour la 

photocatalyse sous irradiation visible pour les différentes familles d’oxydes de bismuth. 

Oxyde simple Oxyde mixte 

avec les alcalino-terreux 

 

Oxyde mixte 

avec les métaux de transition 

Oxyde mixte 

avec les halogènes 

 
Bi2O3 

 
NaBiO3  

(corrosion en milieu acide, 
photooxydation) 

 
Bi12TiO20 

 
BiOBr 

  
CaBi2O4  

(température de synthèse 
élevée) 

 
BiVO4 

 
BiOI  

(plus faible pouvoir 
oxydo-réducteur car 

bande interdite étroite) 
  

Sr6Bi2O9  
(température de synthèse 

élevée) 

 
Bi2MoO6 

(moins performant que 
Bi2WO6) 

 

  
BaBiO3  

(corrosion en milieu acide, 
photooxydation) 

 
Bi2WO6 

 

Tableau 1 : Oxydes de bismuth les plus performants sous irradiation visible. Les remarques entre parenthèses mettent 

en évidence les inconvénients de certains matériaux. 
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Deux oxydes nous ont paru des composés prometteurs pour la photocatalyse dans le visible : il s’agit de 

Bi2WO6 et de BiOBr. Leur synthèse par chimie douce ouvre la voie à l’obtention de structures complexes 

nanométriques. De plus, leurs propriétés photocatalytiques sous irradiation visible ont déjà été mises en 

évidence [58,59] mais le lien existant entre leurs structures et leurs propriétés photocatalytiques doit encore 

être établi afin de synthétiser des matériaux performants.  

4. Objectif de la thèse 

Ce manuscrit présente les résultats sur la synthèse et les propriétés photocatalytiques de matériaux à base de 

Bi2WO6 et BiOBr. Les performances photocatalytiques ont été évaluées pour la dégradation d’un colorant 

organique en solution, la rhodamine B sous irradiation bleue (λ = 445 nm). 

Bi2WO6 a déjà été étudié au laboratoire au cours de la thèse de Tamar Saison (2011). Des plaquettes 

nanométriques de différente taille mais présentant la même cristallinité et la même largeur de bande interdite 

ont été obtenues par synthèse hydrothermale assistée par micro-ondes. L’influence de la surface spécifique 

sur l’activité photocatalytique de Bi2WO6 a ainsi pu être mise en évidence. Cependant Bi2WO6 présente une 

moins bonne efficacité photocatalytique par rapport à TiO2 sous irradiation UV, qui s’est avéré être dû à une 

plus faible concentration de radicaux HO• générés et à un plus faible nombre de porteurs de charge et/ou de 

plus faible mobilité. La faible activité photocatalytique a en particulier été attribuée à l’absence d’accepteurs 

d’électrons dans le milieu, Bi2WO6 n’étant pas assez réducteur pour réduire O2, ce qui entraîne une forte 

recombinaison des paires électron-trous. L’introduction d’un accepteur d’électrons à la surface de Bi2WO6 

pourrait alors diminuer la recombinaison en assurant la séparation des charges. Une jonction métal – semi-

conducteur a donc été réalisée entre le platine et Bi2WO6. Le premier chapitre de ce manuscrit présente la 

synthèse et la caractérisation de particules composites Pt – Bi2WO6. L’effet de la présence de la jonction sur la 

séparation des paires électrons-trous photoinduites entre Bi2WO6 et le platine et ses conséquences 

photocatalytiques ont été mis en évidence. 

L’utilisation de BiOBr comme photocatalyseur sous irradiation visible est beaucoup plus récente. Les études 

dont il a fait l’objet se sont alors attachées à développer de nouvelles méthodes de synthèse de ce semi-

conducteur. Peu d’études ont donc été consacrées à l’amélioration des performances photocatalytiques de 

BiOBr par le contrôle de sa taille. Le chapitre 2 présente une étude de différentes voies de synthèse de BiOBr 

par chimie douce visant à étudier les paramètres de synthèse sur la réduction de la taille des particules de 

BiOBr et à étudier la réponse photocatalytique en solution de ces matériaux. 

Les potentialités des matériaux actifs sous irradiation visible ont ensuite été testées pour la dégradation 

photocatalytique de composés organiques volatils en phase gazeuse, ouvrant ainsi la voie à leur utilisation 

pour la purification de l’air intérieur. Ces tests ont été réalisés en collaboration avec Dr. Thévenet du 
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département Sciences de l’Atmosphère et Génie de l’Environnement à l’Ecole Nationale Supérieure des Mines 

de Douai et font l’objet du troisième et dernier chapitre. 
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1. Introduction 

Bi2WO6 fait partie de la famille des oxydes de type Aurivillius dont la formule générale est  

Bi2A(n-1)BnO(3n+3) (avec A = Ca, Sr, Ba, Pb, Bi, Na, K et B = Ti, Nb, Ta, Mo, W, Fe). Ses propriétés photocatalytiques 

sous irradiation visible ont été découvertes en 1999 pour la production de dioxygène par oxydation de l’eau 

[1] puis ont été exploitée à partir de 2003, pour la minéralisation de molécules organiques (le chloroforme et 

l’acétaldéhyde) par Ye et son équipe [2]. Son activité photocatalytique a depuis été largement mise à 

contribution pour dégrader une large gamme de molécules, sous forme gazeuse ou aqueuse, ou même des 

micro-organismes sous irradiation visible [3–8]. Bi2WO6 présente en effet une structure cristalline et 

électronique appropriée pour la photocatalyse sous lumière visible. 

Bi2WO6 est de structure orthorhombique, structure cristalline composée de feuillets de Bi2O2 alternés par des 

couches d’octaèdres WO6 reliés entre eux par les sommets (Figure 1). Cet empilement de feuillets chargés 

alternativement + et – crée un champ électrique parallèle au plan (001) qui favorise la mobilité des charges 

photogénérées dans le matériau et facilite l’adsorption des molécules à la surface [9,10]. Du fait de sa 

structure lamellaire, la morphologie de Bi2WO6 la plus fréquemment observée est plaquettaire exposant les 

faces (010) [8,11–13]. 

 

Figure 1 : a) Structure cristalline de Bi2WO6 et b) plaquettes de Bi2WO6 obtenues par voie hydrothermale (d’après [13]) 

Bi2WO6 absorbe dans le visible proche UV, avec une limite d’absorption de 440 nm [8,14] correspondant à une 

largeur de bande interdite de 2,8 eV. Cette absorption dans le visible provient de  l’hybridation des orbitales 

O2p avec les orbitales Bi6s qui conduit à un rehaussement du haut de la bande de valence (Figure 2). Cela rend 

également la bande de valence plus large, ce qui favorise la mobilité des trous au sein de la bande et donc leur 

utilisation en photocatalyse [8]. La transition de l’électron photoinduit entre la bande de valence et la bande 

de conduction est de nature directe. 

a

b

c

a) b)
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Figure 2 : Structure électronique de Bi2WO6. a) diagramme de bande, b) densité d’états occupés et contribution des orbitales à cette 

densité. La flèche rouge symbolise la transition électronique après absorption. D’après [8] 

Bi2WO6 présente donc des propriétés intéressantes pour la photocatalyse dans le visible.  

Le but de notre étude est d’introduire un accepteur d’électrons ou de trous en surface de Bi2WO6 pour former 

une hétérostructure. Nous verrons dans un premier temps les conséquences de la formation d’une 

hétérostructure sur les propriétés d’un semi-conducteur comme Bi2WO6, et nous nous intéresserons tout 

particulièrement au composite métal noble – Bi2WO6. 

Nous présenterons ensuite les caractérisations expérimentales des composites platine – Bi2WO6 que nous 

avons synthétisés selon différentes méthodes. Une étude plus approfondie des paramètres de dépôt par 

réduction par voie humide sera également réalisée. 

Les performances photocatalytiques des hétérostructures ainsi obtenues seront ensuite évaluées pour la 

dégradation de la rhodamine B sous lumière bleue, ce qui permettra de valider les critères de dépôt 

améliorant les propriétés photocatalytiques. 
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2. Formation d’une hétérostructure avec Bi2WO6 

Une stratégie pour éviter la recombinaison des charges photogénérées au sein d’un semi-conducteur est 

d’assurer une séparation physique efficace de ces charges en transférant les électrons ou les trous dans un 

composé voisin. Il s’agit alors de former une jonction entre Bi2WO6 et un composé qui peut être un conducteur 

ou un autre semi-conducteur. Cette jonction peut être réalisée soit par dépôt sur Bi2WO6, soit par 

coprécipitation avec Bi2WO6. Cela conduit à deux hétérostructures de textures différentes illustrées Figure 3. 

 
Figure 3 : Hétérostructures  a) BiOBr-Bi2WO6 obtenu par coprécitpitation [16], b) microfleurs de Bi2WO6 avant dépôt de TiO2 (à 

gauche) et après dépôt (à droite) [17] 

 

2.1. Conséquences de la formation d’une hétérostructure 

La formation d’une hétérostructure peut induire trois effets: une séparation spatiale des charges, une 

meilleure absorption de la lumière et une modification de l’état de surface du semi-conducteur. 

L’effet principal de la création d’une jonction entre deux matériaux est la séparation des 

charges photoinduites. Lorsque deux matériaux sont en contact, leurs énergies de Fermi s’équilibrent à la 

jonction par diffusion des électrons d’un matériau à l’autre, ce qui fait apparaître un champ électrique interne 

à l’interface entre les matériaux [18]. Dans le cas du couplage de Bi2WO6 avec un métal comme le cuivre [19] 

ou un matériau conducteur comme le graphène [20–22], le fullérène [23] ou la polyaniline (PANI) [24], ce 

dernier joue le rôle de collecteur d’électrons et ses propriétés conductrices favorisent la séparation et la 

mobilité des électrons (Figure 4 a). 

5 nm

a)

b)
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Figure 4 : Mouvement des niveaux de Fermi et des charges photoinduites dans le cas a) du couplage de Bi2WO6 et d’un métal ou 

d’un conducteur [19], b) du couplage entre Bi2WO6 – CdS [25]et c) Bi2WO6 – TiO2 [26]. 

Dans le cas du couplage de Bi2WO6 avec un autre semi-conducteur, le transfert a lieu entre les bandes des 

différents semi-conducteurs : les électrons passent de la bande de conduction la plus basse en énergie à la 

bande de conduction la plus haute en énergie (Figure 4b) et les trous photoinduits passent de la bande de 

valence la plus énergétique à la bande de valence la plus basse en énergie (Figure 4c). Lorsque Bi2WO6 et le 

semi-conducteur absorbent tous deux l’irradiation, comme dans le cas de l’hétérostructure Bi2WO6 – Bi2O3 

sous irradiation visible [27], cela conduit à la migration simultanée des charges d’un matériau à l’autre. 

Ce transfert de charges est en grande partie responsable de l’amélioration des performances 

photocatalytiques de l’hétérostructure formée. En effet, elle limite fortement la recombinaison des charges 

qui peuvent alors participer aux réactions catalytiques de surface. Cette séparation des charges a été mise en 

évidence dans le cas de Bi2WO6 – BiOBr par des mesures de photocourant, de spectroscopie d’impédance 

électrochimique et de photoluminescence [16]. 

Le deuxième effet du couplage est une absorption de l’hétérostructure plus étendue dans le visible si le 

matériau auquel Bi2WO6 est couplé absorbe à des longueurs d’onde plus élevées. Le couplage de BiOI (largeur 

de bande interdite : 1,76 eV) et Bi2WO6 (largeur de bande interdite : 2,88 eV) permet ainsi d’étendre 

l’absorption de Bi2WO6 à 650 nm au lieu de 450 nm [28](Figure 5).  
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Figure 5 : Spectre d’absorbance de Bi2WO6, Bi2WO6-BiOI (13.2 % en masse de BiOI) et BiOI d’après [28] 

Enfin, le couplage modifie les propriétés de surface de Bi2WO6, en particulier le nombre de sites d’adsorption 

de surface. L’introduction de BiOI à la surface de Bi2WO6 permet par exemple d’augmenter la capacité 

d’adsorption de l’hétérostructure vis-à-vis du colorant X – 3B grâce à une plus grande surface spécifique [28]. 

Ces trois effets du couplage peuvent être avantageux pour les propriétés photocatalytiques de Bi2WO6. 

Cependant une quantité optimale de matériau à introduire est à déterminer, afin d’éviter un trop grand 

nombre de jonctions qui induisent des défauts aux interfaces (centres de recombinaison ou d’immobilisation 

des charges) et un effet d’écrantage de la lumière incidente par le matériau déposé sur Bi2WO6 qui induit une 

diminution du rendement quantique. 

Parmi tous les matériaux évoqués pour former des hétérostructures avec Bi2WO6, les métaux nobles occupent 

une place particulière. En effet, ils induisent des effets plus importants sous irradiation visible grâce à leur 

résonance plasmon de surface.  

2.2. Formation d’une hétérostructure métal noble – Bi2WO6 

Seules cinq publications sont consacrées aux hétérostructures métal noble – Bi2WO6. Quatre d’entre elles 

concernent Ag-Bi2WO6 [29–32] et une seule publication s’intéresse aux hétérostructures Au-Bi2WO6 et Pt-

Bi2WO6 [33]. 

2.2.1.  Propriétés des métaux nobles dans l’hétérostructure 

Les métaux nobles sont caractérisés par une résonance plasmon de surface qui correspond à l’oscillation 

cohérente des électrons de conduction confinés près de la surface des particules de métal noble, en résonance 

avec la lumière incidente. Cette résonance provoque une absorption intense de la lumière par les métaux 

nobles à des fréquences bien définies qui dépend de la nature, de la taille, de la forme des particules ainsi que 

du milieu environnant [34,35]. La Figure 6 illustre les propriétés d’absorption de Bi2WO6 et d’Ag-Bi2WO6. 

L’absorption particulière à 430 nm correspond à la résonance plasmon de l’argent [29]. 
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Figure 6 : Absorbance de a) Bi2WO6 et b) Ag-Bi2WO6 (d’après [29])

La résonance plasmon du métal noble crée également un champ électrique local important à proximité des 

particules métalliques et sur quelques dizaines de nanomètres, ce qui génère alors des points chauds dans 

Bi2WO6, c’est à dire des zones où le champ électrique est accentué du fait de la combinaison des champs 

électriques locaux des différentes particules [36]. Ces champs électriques favorisent la formation de paires 

électrons – trous dans le semi-conducteur, au voisinage immédiat des particules métalliques [37]. Elles sont 

ainsi créées près de la surface, et leur probabilité de se recombiner dans le volume avant d’atteindre la surface 

est donc plus faible. Par ailleurs, la présence d’une barrière de Schottky à l’interface métal noble – semi-

conducteur assure une séparation efficace des porteurs de charges. 

Le transfert de charge au sein d’une hétérostructure métal noble – semi-conducteur dépend de la longueur 

d’onde de l’irradiation. Il a été résolu dans le cas de TiO2. Sous irradiation UV, seul TiO2 absorbe et les électrons 

photoinduits sont transférés de la bande de conduction de TiO2 au métal noble [38,39] (Figure 7a). Celui-ci sert 

alors de réservoir d’électrons et les utilise ensuite dans la réduction multiélectronique du dioxygène, comme 

cela a pu être mis en évidence pour Pt-WO3 [40]. La réduction du dioxygène en H2O2 ou en H2O nécessite en 

effet des potentiels d’oxydo-réduction moins élevés que la réduction monoélectronique en O2
භ- (E°(O2/H2O2) = 

0,696 V, E°(O2/H2O) = 1,23 V et E (O2/ O2
භ-) = - 0,33 V vs ENH [41,42]). Sous irradiation visible en revanche, seul 

le métal noble absorbe et la résonance plasmon permet aux électrons du métal excités par l’irradiation 

d’atteindre des niveaux d’énergie supérieurs au haut de la bande de conduction de TiO2, ce qui rend le 

transfert électronique du métal au semi-conducteur possible (Figure 7b A.) [43]. Ce transfert n’est 

envisageable que sous excitation à la résonance du plasmon du métal noble. Dans le cas d’une hétérostructure 

métal noble – Bi2WO6, le mécanisme en jeu sous irradiation UV et visible sans excitation de la bande plasmon 

du métal noble devrait être similaire à celui de l’hétérostructure métal noble – TiO2. A la résonance plasmon 

en revanche, le mécanisme pourrait être plus complexe du fait de l’absorption simultanée du métal noble et 

du semi-conducteur. Il n’a pas été résolu à ce jour et seule la séparation de charges a été mise en évidence par 

spectroscopie d’impédance électrochimique ou photoluminescence [29,44,45]. 
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Figure 7 : Transfert de charge entre un semi-conducteur et un métal noble a) sous irradiation UV ; b) A. sous irradiation visible, dans 

le cas où le semi-conducteur n’absorbe pas l’irradiation visible ; b) B. Transfert de charge du métal noble à un accepteur d’électrons 

dans le milieu sous irradiation visible. 

La présence des métaux nobles permet enfin une activation photonique et thermique des transformations 

chimiques sous irradiation visible, qui n’est pas observée avec d’autres matériaux de couplage. Lors de la 

résonance plasmon, les électrons du métal noble restent dans leur état excité pendant 0,5 – 1 ps, ce qui est 

suffisant pour que ces électrons ou les trous qui leur sont associés puissent réagir directement avec des 

molécules adsorbées à proximité (Figure 7b B.) [46]. Les métaux nobles favorisent également l’adsorption des 

molécules à la surface des hétérostructures grâce au champ électrique qu’ils induisent qui produit des 

interactions électrostatiques avec des molécules chargées ou bien des interactions dipôle – dipôle avec des 

molécules polarisables [47,48]. Cette adsorption plus forte, associée aux effets induits par la résonance 

plasmon sur la génération des charges dans le photocatalyseur, permet d’améliorer le rendement de 

dégradation. Il a également été montré par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier que la présence 

de platine à la surface de TiO2 augmente la quantité de groupements hydroxyles en surface du 

photocatalyseur, ce qui induit la formation d’un plus grand nombre de radicaux hydroxyles actifs dans la 

dégradation de la rhodamine B [49]. Enfin, la résonance plasmon de surface des électrons métalliques peut 

provoquer un échauffement de la solution, ce qui facilite la réaction catalytique sur les molécules adsorbées. 

Une élévation de 50 °C d’une solution aqueuse d’Ag-Bi2WO6 a ainsi été mesurée sous l’irradiation d’une lampe 

Xe 500W, 20 °C de plus que la solution de Bi2WO6, et permet d’accélérer la dégradation  du phénol [50]. 

Le couplage de Bi2WO6 avec un métal noble induit donc des effets supplémentaires intéressants pour la 

photocatalyse sous irradiation visible. C’est pourquoi nous avons choisi ce type d’hétérostructures pour 

améliorer l’activité photocatalytique de Bi2WO6. Le métal noble utilisé est le platine, qui a fait l’objet de peu 
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d’études pour Bi2WO6. Sa résonance plasmon dépend fortement de sa taille et pour des tailles inférieures à 40 

nm se situe dans l’UV [51]. 

2.2.2.  Méthodes de synthèse des hétérostructures métal noble – Bi2WO6 

La méthode de synthèse choisie est le dépôt de métal noble à la surface de Bi2WO6. Les méthodes de synthèse 

de telles hétérostructures reposent sur la nucléation homogène des particules métalliques à la surface du 

semi-conducteur. 

La voie de synthèse la plus étudiée exploite les propriétés photocatalytiques du semi-conducteur. Sous 

irradiation UV et éventuellement en présence d’un accepteur de trou (en général le méthanol) pour éviter 

l’accumulation de charges positives dans le semi-conducteur, le sel métallique adsorbé à la surface du semi-

conducteur est réduit. Cette méthode de dépôt permet d’atteindre des rendements relativement importants. 

Toutes les hétérostructures métal noble (argent, or, platine) – Bi2WO6 étudiés dans la littérature ont été 

réalisées par cette méthode.  

Une autre voie de synthèse courante est la méthode d’adsorption – réduction. Elle consiste à adsorber un sel 

métallique à la surface du semi-conducteur, par exemple par variation du pH de la suspension de sel 

métallique et de semi-conducteur, et à le réduire grâce à l’introduction d’un réducteur comme le citrate [52], 

le tétraydruroborate de sodium [53], l’éthylène glycol [54] ou l’hydrazine [55]. Un traitement thermique sous 

atmosphère réductrice de dihydrogène gazeux peut également être effectué [56]. 

La méthode consistant à chimisorber des particules métalliques déjà synthétisées est peu exploitée car elle 

nécessite un temps très long et les particules métalliques peuvent s’agréger lors de la chimisorption. Il est 

alors difficile d’obtenir une répartition homogène des particules à la surface [57,58]. 

Enfin, des méthodes physiques de dépôt de métal noble sur des films de semi-conducteurs peuvent être 

exploitées. On peut par exemple relever la pulvérisation cathodique [59] ou l’évaporation thermique du métal 

suivi de sa condensation sur le semi-conducteur [60].  

Nous nous intéresserons par la suite aux deux premières méthodes décrites, le photodépôt et l’adsorption des 

métaux nobles suivi d’une réduction par l’hydrazine ou par le dihydrogène gazeux.  
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3. Synthèse des hétérostructures platine – Bi2WO6  

La synthèse des nanoplaquettes de Bi2WO6 a été réalisée par voie hydrothermale assistée par micro-ondes 

selon le protocole élaboré par Tamar Saison [13] et reporté en annexe. Bi2WO6 se présente sous la forme de 

plaquettes facettées de  40 à 100 nm de large et de 10 – 20 nm d’épaisseur. Sa surface spécifique est de 26 ± 1 

m².g-1. Il absorbe dans le visible et présente une largeur de bande interdite de 2,95  ±  0,1 eV (Figure 8). Le 

calcul de la largeur de bande interdite est détaillé dans l’annexe 3. 

  
Figure 8 : a) Clichés de microscopie électronique à transmission des plaquettes de Bi2WO6 obtenues ; b) Spectre d’absorbance de 

Bi2WO6. L’encart présente la méthode de détermination de la largeur de bande interdite. 

Ce matériau a servi de support pour la formation des hétérostructures Pt – Bi2WO6. 

 

3.1. Comparaison des méthodes de dépôt du platine sur Bi2WO6 

Les trois méthodes de dépôt envisagées sont fondées sur la réduction du sel H2PtCl6 adsorbé à la surface de 

Bi2WO6. Cette réduction se fait soit sous irradiation (photoréduction), soit par un réducteur fort en solution 

(hydrazine) , soit sous atmosphère réductrice (dihydrogène).  

La quantité de platine introduite est de 5 % massique par rapport à Bi2WO6, ce qui est relativement élevé, mais 

permet d’assurer une détection du platine à la surface de Bi2WO6 même en cas de faible rendement de dépôt. 

3.1.1.  Protocole expérimental 

• Photoréduction : 

125 mg de Bi2WO6 sont dispersés dans 20 mL d’eau et 2,5 mL d’une solution de H2PtCl6 (520 mg.L-1, 

2,5.10-3 mmol) dans l’eau sont ajoutés. La solution est mise sous agitation magnétique pendant 30 

minutes puis est irradiée sous UV-C sous agitation pendant 6 h (2,95 mW.cm-2 à 365 nm). La poudre 

obtenue est centrifugée et lavée trois fois par de l’eau distillée, puis trois fois par de l’éthanol. 

Le composé ainsi obtenu est noté Pt (5%, hv)-Bi2WO6. Il est de couleur marron. 
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• Réduction en voie humide (hydrazine):  

125 mg de Bi2WO6 sont dispersés dans 20 mL d’eau et 2,5 mL d’une solution de H2PtCl6 (520 mg.L-1, 

2,5.10-3 mmol) dans l’eau sont ajoutés. La solution obtenue est mise sous agitation magnétique 

pendant 30 minutes puis 100 µL d’hydrazine monohydrate (3,1 mmol) sont introduits. La solution est 

mise à l’étuve à 70 °C pendant 3 h. La poudre obtenue est centrifugée puis lavée trois fois par de l’eau 

distillée, puis trois fois par de l’éthanol. 

Le composé ainsi obtenu est noté Pt (5%, N2H4)-Bi2WO6. Il est de couleur gris – noir. Lors de l’ajout de 

l’hydrazine, le pH de la solution augmente de 2,6 à 9,5. 

 

• Réduction sous atmosphère de dihydrogène :  

Deux synthèses sont étudiées ici : la première est une méthode d’imprégnation suivie d’un traitement 

thermique réducteur. La seconde consiste à réduire à chaud une suspension de Bi2WO6 et de sel 

métallique. 

o 2,5 mL d’une solution de H2PtCl6 (520 mg.L-1, 2,5.10-3 mmol) dans l’éthanol sont déposés sur 

125 mg de Bi2WO6. La poudre est séchée à l’air puis chauffée dans un four tubulaire à 200 °C 

pendant 4 h (5°C.min-1) sous un flux d’un mélange d’argon et de dihydrogène (5 %vol de 

dihydrogène, Noxal 4).  La poudre obtenue est lavée trois fois par de l’eau distillée, puis trois fois 

par de l’éthanol.  

Le composé ainsi obtenu est noté Pt (5%, H2,s)-Bi2WO6. Il est de couleur gris – noir. 

 

o 125 mg de Bi2WO6 sont dispersés dans 20 mL d’eau. 2,5 mL d’une solution de H2PtCl6 (520 mg. 

L-1, 2,5.10-3 mmol) dans l’eau sont ajoutés. La solution obtenue est transférée dans un creuset et 

chauffée dans un four tubulaire à 200°C pendant 4h (5°C.min-1) sous un flux d’un mélange d’argon 

et de dihydrogène (5%vol de dihydrogène, Noxal 4). La poudre obtenue est lavée trois fois par de 

l’eau distillée, puis trois fois par de l’éthanol.  

Le composé ainsi obtenu est noté Pt (5%, H2,l)-Bi2WO6. Il est de couleur gris – noir. 

3.1.2.  Caractérisations des composés obtenus 

Les diagrammes de diffraction des rayons X des composés obtenus sont présentés Figure 9. Les pics 

correspondants à la structure orthorhombique de Bi2WO6 (fiche ICDD n° 002-039-0256) sont identifiables pour 

tous les composés, et la structure cristalline de Bi2WO6 ne semble pas modifiée par le traitement réducteur.  
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Figure 9 : Diffractogramme de rayons X des matériaux obtenus à partir des différentes méthodes de dépôt. Les pics sont indexés à 

partir de la fiche de référence ICDD n° 002-039-0256. Les * se rapportent à la structure de BiOCl (fiche ICDD n° 002-3608) 

Dans le cas de Pt (5%, H2,s)-Bi2WO6 des pics de diffraction supplémentaires sont présents sur le 

difractogramme, et révèlent l’apparition d’une impureté de BiOCl (fiche ICDD n° 002-3608) pendant le 

traitement réducteur. Cette phase proviendrait de la diffusion des atomes de chlore du sel métallique dans la 

structure de Bi2WO6 pendant le chauffage. H2PtCl6 se décompose en effet entre 150 et 300 °C en PtCl2, ce qui 

libère des ions chlore [61]. BiOCl n’est pas identifié dans le cas de Pt (5%, H2,l)-Bi2WO6 et la présence d’un 

milieu liquide permettrait donc de limiter l’incorporation du chlore dans l’oxyde.  

L’étude des diffractogrammes de Pt (5%, N2H4)-Bi2WO6 et de Pt (5%, H2,l)-Bi2WO6  dans la gamme d’angles [35° - 

50°] révèle des pics larges attribués aux plans (111) du platine (fiche ICDD n° 03-065-2868) (Figure 10). 

L’absence de pic du platine pour les autres échantillons peut être liée à une faible quantité de platine en 

surface ou à une plus petite taille de ces particules. La présence du platine en surface est confirmée par 

spectroscopie de photoélectrons X, et les pics 4f du platine (0) sont identifiés à 73,4 et 70,1 eV (Figure 10 b) 

[62].  
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Figure 10 : a) Diffractogramme des échantillons ƉŽƵƌ�ůĂ�ŐĂŵŵĞ�Ϯɽ�с�ϯϬ�– 50°. Les pics sont indexés à partir de la fiche ICDD n° 03-

065-2868 et b) Spectre de photoélectrons X des échantillons. 

L’observation des matériaux au microscope électronique à transmission confirme la conservation de la 

morphologie plaquettaire de Bi2WO6 (Figure 11). Des particules plus sombres sont observées à la surface de 

ces plaquettes et sont identifiées par la microscopie à haute résolution aux plans cristallins (111) et (200) du 

platine (Figure 12). 

 
Figure 11 : clichés de microscopie électronique à transmission de a) Pt (5%, hv)-Bi2WO6 ; b) Pt (5%, N2H4)-Bi2WO6; c) Pt (5%, H2,l)-

Bi2WO6 ; d) Pt (5%, H2,s)-Bi2WO6 
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Figure 12 : Cliché de microscopie électronique à transmission haute résolution identifiant les plans cristallins des particules de 

platine sur Pt (5%, N2H4)-Bi2WO6 

La taille de ces particules de platine est mesurée à partir des clichés de microscopie. La quantité de métal 

déposé sur chaque échantillon est déterminée par analyse dispersive en énergie de rayons X (EDX) et la 

surface spécifique des matériaux est mesurée par isotherme d’adsorption d’azote (BET). Le calcul du taux de 

recouvrement des plaquettes par les particules de platine supposées sphériques est détaillé dans l’annexe 4. 

Les résultats obtenus sont regroupés dans le Tableau 1. 

 Pt(5%, hv) – 

Bi2WO6 

Pt(5%, N2H4) – 

Bi2WO6 

Pt(5%, H2,l) – 

Bi2WO6 

Pt(5%, H2,s) – 

Bi2WO6 

 

Répartition des particules de platine 

 
Homogène 

 
Homogène 

 
Hétérogène 

 
Hétérogène 

Rendement de dépôt (%) 64 ± 1 78 ± 1 68 ± 5 42 ± 6 
Diamètre des particules de platine (nm) 2,1 ± 0,5 3,5 ± 1,5 2,5 ± 2 3,6 ± 3 

Taux de recouvrement de Bi2WO6 (%)  4,1 ± 1,6 3,0 ± 1,5 3,7 ± 2,0 1,6 ± 1,3 
Surface spécifique (m².g

-1
) 27 ± 0,5 27 ± 0,5 27 ± 0,5 26 ± 0,5 

Couleur de la poudre Marron Noire Noire Noire 

Tableau 1 : Tableau récapitulatif des caractéristiques des matériaux obtenus par les différentes méthodes.  

Seule la réduction en phase aqueuse (photoréduction ou réduction par voie humide) permet d’obtenir une 

répartition homogène des particules à la surface de Bi2WO6, probablement grâce à l’homogénéisation des 

espèces (sel métallique, espèces réduites, voire réducteur dans le cas de l’hydrazine) assurée par le milieu 

aqueux. 

Les rendements de réduction, évalués à partir de la quantité de métal présent à la surface de Bi2WO6, varient 

en fonction des méthodes de synthèse mais sont tous proches des 5%m visés.  

Les réductions les plus efficaces présentent les constantes thermodynamiques de réduction les plus élevées 

(Tableau 2) et font intervenir un réducteur fort indépendant des propriétés photocatalytiques de Bi2WO6. En 

effet, dans le cas du photodépôt, le rendement dépend fortement de l’adsorption du sel métallique sur le 

photocatalyseur et du nombre d’électrons photoinduits dans le photocatalyseur. L’introduction d’un excès de 

réducteur dans le cas de Pt (5%, N2H4)-Bi2WO6 et de Pt (5%, H2,l)-Bi2WO6 permet d’obtenir les meilleurs 

rendements de dépôt. 

 

 

2 nm
[111]

[200]
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Equation de la réaction de réduction  Constante de réaction 

 
PtCl6

2- + hv = Pt + 6Cl- + 4h+ 
 

K=1030 
PtCl6

2- + N2H5
+ = Pt + 6Cl- + 5H+ + N2 K=1062 

PtCl6
2- + 2H2 = Pt + 6Cl- + 4H+  

 
K=1047 

Tableau 2 : Tableau présentant les réactions de réduction associées à chaque échantillon et la constante de réaction 

correspondante. La constante de réduction par le dihydrogène ne prend pas en compte une éventuelle surtension du couple H2/H
+ 

sur le platine. Les détails des calculs des constantes de réaction sont donnés dans l’annexe 5. 

Dans le cas de Pt (5%, N2H4)-Bi2WO6 , une élévation de pH de 2,6 à 9,5 est observée lors de l’ajout d’hydrazine 

et peut s’expliquer par la dismutation de l’hydrazine en solution qui produit de l’ammoniac (équation (1)). 

Ainsi la quantité d’hydrazine disponible pour la réduction du sel de platine est inférieure à celle introduite, ce 

qui pourrait expliquer le rendement de dépôt inférieur à 100% malgré le large excès d’hydrazine utilisé.  

3 N2H4 (aq) = N2 (g) + 4 NH3 (aq)  K=10141 (1) 

La différence de phase entre le réducteur et le sel métallique pourrait être un facteur limitant de la réduction 

du sel métallique par le dihydrogène gazeux, notamment pour  Pt (5%, H2,l)-Bi2WO6. Le plus faible rendement 

de dépôt est obtenu pour Pt (5%, H2,s)-Bi2WO6. Ce résultat pourrait être attribué à l’apparition de la phase 

BiOCl pendant la réduction qui peut modifier les interactions entre Bi2WO6 et le sel métallique. 

Les particules de platine obtenues par les différentes méthodes sont toutes de taille inférieure à 10 nm. Dans 

le cas de la réduction par l’hydrazine ou par le dihydrogène, la nucléation est explosive car le réducteur est en 

excès, ce qui conduit à la formation de petites particules. Dans le cas du photodépôt, la taille des particules 

dépend des électrons photoinduits dans le semi-conducteur, ce qui limite la croissance des particules. Celles-ci 

sont ainsi de petite taille et leur distribution en taille est étroite. 

Compte tenu du faible taux de platine déposé associé à la petite taille des particules, le taux de recouvrement 

des plaquettes est très faible et les surfaces spécifiques des matériaux sont très proches de celle de Bi2WO6. 

Les variations de taux de recouvrement observées sont proportionnelles à la quantité de platine déposée et 

inversement proportionnelle à la taille des particules de platine. Une faible quantité de platine déposée en 

formant de grosses particules conduit ainsi à un faible taux de recouvrement pour Pt (5%, H2,s)-Bi2WO6.  Par 

ailleurs, le taux de recouvrement diminue lorsque la quantité de platine déposée augmente car les particules 

sont alors plus grosses.  

L’introduction du platine en surface de Bi2WO6 permet d’élargir l’absorption à tout le domaine du visible 

(Figure 13) mais la largeur de bande interdite de Bi2WO6 est conservée. Une absorption supplémentaire 

proche de la transition de la bande interdite est également observée et pourrait être attribuée à l’absorption 

du platine dans le bas de la bande de valence. 
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Les échantillons platinés présentent une forte absorption sur tout le visible liée à leur couleur gris – noir. Pt 

(5%, hv)-Bi2WO6 présente en revanche une absorption plus faible. Il est en effet de couleur marron clair, ce qui 

pourrait être lié à la petite taille et à la bonne dispersion des particules de platine sur Bi2WO6 [63].  

 
Figure 13 : a) Spectre d’absorbance de Bi2WO6 et des matériaux obtenus par les différentes méthodes de dépôt de platine b) 

photographies des poudres A) Pt (5% N2H4) – Bi2WO6, B) Pt (5% H2s) – Bi2WO6, C) Pt(5% H2l) – Bi2WO6, D) Pt(5% hv) – Bi2WO6, E) 

Bi2WO6 

Un milieu aqueux s’est donc avéré optimal pour conduire à une nucléation homogène des particules de platine 

sur Bi2WO6. Les meilleures qualités de dépôt sont obtenues pour la réduction à l’hydrazine et le photodépôt. 

La réalisation du photodépôt en présence d’hydrazine pourrait être envisagée pour améliorer le rendement de 

dépôt, mais des études ont montré que l’hydrazine pourrait être sujette à une réduction photocatalytique en 

présence de TiO2 [64,65]. La modification des paramètres expérimentaux pour améliorer le rendement de 

dépôt s’avère donc plus judicieuse.  

Le principal facteur influençant le photodépôt de sel métallique est l’intensité de l’irradiation UV. Il a ainsi été 

montré dans le cas du dépôt d’or sur TiO2 que la taille des particules d’or diminue lorsque l’intensité de la 

lampe augmente [66]. La réduction à l’hydrazine présente en revanche plus de paramètres modulables que 

nous allons à présent étudier. 
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3.2. Etude de la réduction du sel de platine par l’hydrazine 

Deux paramètres de la synthèse de Pt (5%, N2H4) – Bi2WO6 ont été étudiés : le pH de vieillissement de la 

solution et la quantité de métal introduite. Les mêmes caractérisations que précédemment ont été réalisées 

pour chaque échantillon. 

3.2.1. Influence du pH de la solution 

Le pH de la solution est ajusté par une solution d’acide nitrique 0,5 mol.L-1 ou de soude 1 mol.L-1 pendant la 

phase d’adsorption du sel métallique, avant l’ajout du réducteur. Le pH sans ajustement est de 2,6. Deux 

autres pH ont été étudiés, pH = 1 dont l’échantillon sera noté Pt (5%, N2H4, pH1) – Bi2WO6, et pH = 13 dont 

l’échantillon sera noté Pt (5%, N2H4, pH13) – Bi2WO6. Les caractéristiques des composés sont présentées 

Tableau 3. 

 Pt(5%, N2H4 pH 1) 

– Bi2WO6 

Pt(5%, N2H4 pH 2,6) 

– Bi2WO6 

Pt(5%, N2H4 pH 13) 

– Bi2WO6 
 

Répartition des particules de platine 

 
Hétérogène 

 
Homogène 

 
Homogène 

Rendement de dépôt (%) 36 ± 3 78 ± 1 100 ± 1 
Diamètre des particules de platine nm) 2,8 ± 2,5 3,5 ± 1,5 3,4  ± 0,5 
Taux de recouvrement de Bi2WO6 (%) 1,7 ± 1,5 3,0 ± 1,5 4,1 ± 0,5 

Surface spécifique (m².g
-1

) 26 ± 0,5 27 ± 0,5 28 ± 0,5 
Couleur de la poudre Noire Noire Noire 

Tableau 3 : tableau récapitulatif des caractéristiques des matériaux obtenus par dépôt de platine à différents pH par la méthode de 

réduction à l’hydrazine 

Plus le pH augmente, plus le rendement de dépôt augmente et un rendement de 100% est obtenu à pH 13. Ce 

meilleur rendement peut être attribué à deux facteurs, l’adsorption du sel métallique à la surface et le pouvoir 

réducteur de l’hydrazine à pH basique. 

Des études portant sur le dépôt d’or sur des oxydes par précipitation ont mis en évidence qu’un pH basique 

favorise l’adsorption du sel d’or HAuCl4, malgré les interactions électrostatiques défavorables qui peuvent 

alors exister entre le sel métallique et la surface de l’oxyde tous deux chargés négativement. La substitution 

des ions Cl- par les groupements hydroxyles de la surface des oxydes permettrait en effet de former un 

complexe Ti – O – Au(OH)2 à la surface de l’oxyde avant sa réduction [67,68]. Tout comme HAuCl4, H2PtCl6 est 

un acide fort qui se retrouve sous forme PtCl6
2- en solution acide et s’hydrolyse en milieu basique pour 

conduire à la formation d’espèces PtCl6-x(OH)x
2- [69]. De plus, la surface de Bi2WO6 est chargée négativemet à 

partir de pH 8 [70,71]. Par analogie avec HAuCl4, l’adsorption du sel de platine sur un oxyde pourrait donc être 

favorisée en milieu basique.  

Par ailleurs, l’hydrazine présente un pouvoir réducteur plus fort en milieu basique malgré sa dismutation. Le 

diagramme E – pH est donné Figure 14 à 25 °C pour une concentration totale en espèce de 1 mol.L-1. La 

réduction du sel de platine à pH = 13 est donc favorisée. 
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Figure 14 : diagramme E – pH de l’hydrazine. Le potentiel d’oxydo-réduction du couple H2(g) / H2O (l) est donné en rouge. 

Plus le rendement de dépôt augmente, plus la taille des particules de platine augmente. De plus les particules  

sont relativement monodisperses à pH basique, ce qui pourrait être attribué à une nucléation explosive grâce 

au pouvoir réducteur plus fort de l’hydrazine. Le recouvrement de la surface, calculé en supposant une 

répartition homogène des particules sur Bi2WO6, augmente avec le pH, mais reste suffisamment faible pour ne 

pas modifier la surface spécifique de Bi2WO6.  

Enfin, l’absorption dans le visible des composés augmente avec le pH, ce qui est cohérent avec la quantité de 

platine déposé (Figure 15).  

 
Figure 15 : Spectre d’absorbance des matériaux obtenus à différents pH 

En milieu de synthèse basique permet ainsi d’obtenir un rendement de dépôt de 100 % grâce à un pouvoir 

réducteur exacerbé de l’hydrazine. Cependant, la qualité du dépôt dépend également de la répartition, de la 

quantité et de la taille des nanoparticules de platine déposées. Nous avons donc fait varier la quantité de 

platine afin d’évaluer son influence sur ces paramètres ainsi que sur l’activité photocatalytique des matériaux 

obtenus. 
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3.2.2.  Influence de la quantité de platine introduite 

Le protocole de dépôt de différentes quantités de platine est identique au protocole de référence, seules les 

concentrations de platine varient selon les échantillons. Les composés sont notés Pt (x%, N2H4) – Bi2WO6 (x = 

0,5 ; 1 ; 3 ; 5). x représente la fraction massique de Pt introduite. Le pH des solutions présente une variation 

maximale de 0,5 unité de pH selon la quantité de sel introduit. On pourra donc considérer le pH constant entre 

les différentes synthèses. Les conditions d’adsorption et de réduction du sel de platine sont alors identiques. 

Un saut de pH est observé dans tous les cas après ajout de l’hydrazine, et il est maximal pour Pt (0,5%, N2H4) – 

Bi2WO6  (ΔpH = 7,9). Cette plus grande variation de pH peut être attribuée à une plus forte dismutation de 

l’hydrazine, consommée en plus faible proportion dans la réduction du sel de platine. Les caractéristiques des 

matériaux sont résumées dans le Tableau 4. 

 

 

Pt(0,5%, N2H4) – 

Bi2WO6 

Pt(1%, N2H4) – 

Bi2WO6 

Pt(3%, N2H4) – 

Bi2WO6 
Pt(5%, N2H4) – 

Bi2WO6 
 

Répartition des particules de platine 

 
Hétérogène 

 
Homogène 

 
Homogène 

 
Homogène 

Rendement de dépôt (%) 100 ± 1 100 ± 1 76 ± 1 78 ± 1 
Diamètre des particules de platine nm) 2,1 ± 0,5 3,5 ± 0,9 2,5 ± 2 3,5 ± 1,5 
Taux de recouvrement de Bi2WO6 (%) 0,4 ± 0,1 1,3 ± 0,4 2,3 ± 1,6 3,0 ± 1,5 

Surface spécifique (m².g
-1

) 26 ± 0,5 26 ± 0,5 27 ± 0,5 27 ± 0,5 
Couleur de la poudre Marron Noire Noire Noire 

Tableau 4 : Tableau récapitulatif des composés obtenus par réduction de platine par l’hydrazine pour différentes quantités de 

platine introduit. 

L’analyse des rendements de dépôt conduit à la conclusion que l’hydrazine disponible après dismutation est 

suffisante pour réduire une quantité de platine jusqu’à 1 % massique. Il reste donc au moins 2,5.10-3 mmol 

d’hydrazine disponible sur les 3,1 mmol initiales pour réduire le platine. Le rendement de dépôt diminue 

lorsque la quantité de platine est supérieure à 1%m et la quantité réelle déposée est alors comprise entre 2,3 

et 3,9 %m. 

Par ailleurs, une quantité minimale de 1 % massique est nécessaire pour avoir une répartition homogène des 

particules sur la surface de Bi2WO6. On pourrait alors considérer que 1 % massique de platine introduit permet 

de saturer tous les sites de surface de Bi2WO6 et d’assurer ainsi une nucléation bien répartie sur l’ensemble 

des particules de platine. Cela correspondrait à une densité d’atome de platine de 1,3 atomes.m-2. Il est 

cependant difficile de déterminer la quantité de groupements OH de surface dans les 3 m² de surface de 

Bi2WO6 pour confirmer la saturation des sites.  

La taille des particules de platine augmente avec une quantité de sel métallique introduite supérieure à 1 %, ce 

qui pourrait être lié à une plus forte croissance des particules, notamment par agrégation.  

Comme précédemment, le taux de recouvrement et l’absorption dans le visible augmentent avec la quantité 

de métal déposée (Figure 16). 
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Figure 16 : Spectres d’absorbance des matériaux obtenus avec différentes quantités de platine introduites 

Le pH de vieillissement de la solution et la quantité de platine introduite permettent donc d’ajuster le 

rendement de dépôt, et la quantité de platine déposé sur Bi2WO6. La variation de la taille des particules ne 

semble cependant pas présenter de tendance particulière avec la quantité de platine déposée (Figure 17).  

 
Figure 17 : Evolution de la taille des particules en fonction de la quantité de platine effectivement déposée sur Bi2WO6 par réduction 

à l’hydrazine. 

Une fois ces matériaux synthétisés, nous avons ensuite évalué leur activité photocatalytique par la 

dégradation de la rhodamine B sous lumière bleue.  
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4. Evaluation de l’activité photocatalytique de Pt - Bi2WO6 

4.1. Présentation du test photocatalytique 

La rhodamine B est un colorant rose caractéristique des effluents textiles. Son spectre d’absorbance est donné 

Figure 18. 

 
Figure 18 : a) Formule topologique de la rhodamine B ; b) Cliché photographique d’une solution aqueuse de rhodamine B à 10

-5
 

mol.L
-1

 ; c) Spectre d’absorption d’une solution aqueuse de rhodamine B.  

C’est un diacide, présent sous sa forme cationique à un pH < 3,2. Au-delà de ce pH, elle est sous forme 

zwittérionique et sa lactonisation peut avoir lieu en milieu basique (Figure 19)[72]. 

 
Figure 19 : Illustration des différentes formes de la rhodamine B en solution aqueuse selon le pH. 

 

4.1.1.  Mécanisme de dégradation 

Deux voies de dégradation photocatalytique de la rhodamine B ont été mises en évidence en présence d’un 

photocatalyseur (Figure 20) [73]. 
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Figure 20 : Mécanisme de dégradation photocatalytique de la rhodamine B (d’après [73])

La première consiste en la destruction de la structure conjuguée du chromophore et se traduit en 

spectroscopie UV-visible par une diminution du pic d’absorbance de la rhodamine B à 555 nm (Figure 21 a). La 

deuxième, qui peut se produire simultanément, a été mise en évidence par RMN 1H par Fu et al et consiste en 

une N dééthylation successive de la rhodamine B [8]. Les espèces dééthylées n’ayant pas les mêmes longueurs 

d’onde maximale d’absorption (Tableau 5), ce type de dégradation est identifiable en spectroscopie UV-visible 

par un décalage de la longueur d’onde du maximum d’absorbance de la solution (Figure 21b). Cependant les 

coefficients d’extinction molaire de ces espèces sont également différents, et les maxima d’absorbance ne 

sont pas directement comparables. 
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Molécule Longueur d’onde d’absorbance (nm) Coefficient d’extinction molaire (L.mol-1.cm-1) 

Rhodamine B  555 11,5 . 104 
N,N,N’ rhodamine (1) 539 5,5 . 104 

N,N’ rhodamine (2) 522 7,2 . 104 
N rhodamine (3) 510 6,1 . 104 
Rhodamine (4) 498 8,4 . 104 

Tableau 5 : Tableau des longueurs d’onde d’absorbance et des coefficients d’extinction molaire des différentes espèces 

éthylées de la rhodamine. Les chiffres se rapportent aux molécules détaillées dans la figure 20. 

 
Figure 21 : Evolution de l’absorbance d’une solution de rhodamine B sous irradiation visible, a) par destruction de la structure 

chromophore, b) en présence d’un processus de N-dééthylation. La flèche modélise l’évolution du maximum d’absorbance au cours 

du temps. 

Wang et son équipe ont montré que la dégradation par N-dééthylation de la rhodamine B a lieu sur TiO2 

lorsque la rhodamine B est adsorbée par son groupement amine alors que la destruction de la structure 

conjuguée est observée lorsque l’adsorption est réalisée via le groupement carboxylate [74,75]. Fu et al ont 

également remarqué que la N-dééthylation est la voie de dégradation préférentielle issue de la 

photosensibilisation [76]. Au cours de ce processus, courant pour les tests photocatalytiques sous lumière 

visible avec des colorants, la rhodamine B absorbe une partie du rayonnement et atteint un état excité. 
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L’électron excité est alors injecté dans la bande de conduction du photocatalyseur et peut intervenir dans la 

dégradation des polluants.  

4.1.2. Protocole expérimental 

Le protocole décrit ci-après a permis d’obtenir l’intégralité des résultats (sauf mention contraire). 

Protocole expérimental : 

0,050 g de photocatalyseur sont dispersés dans 100 mL de la solution de rhodamine B (1,57.10-5 mol.L-1 ; A=1,8) 

dans un bécher ouvert. La suspension est équilibrée sous agitation magnétique et à l’abri de la lumière pendant 

1 h. Un premier prélèvement de 2 mL est alors effectué et correspondra au temps t0.  

La suspension sous agitation est ensuite irradiée par des DELs bleues (λmax = 445 nm). Un prélèvement de 2 mL 

est effectué aux temps noté tx, x représentant le temps d’irradiation en minutes.  

Les prélèvements sont ensuite centrifugés à 57000 g pendant 20 minutes pour éliminer le photocatalyseur. Les 

spectres d’absorption des surnageants sont alors enregistrés par spectroscopie UV-visible sur la gamme de 

longueur d’onde 400 – 650 nm. 

 

Tous les tests photocatalytiques ont été réalisés à iso-masse en photocatalyseur. En effet, en photocatalyse, le 

premier phénomène qui a lieu est l’absorption de la lumière qui dépend principalement de la masse de 

photocatalyseur, même si d’autres paramètres comme la taille des particules peuvent avoir une influence [77]. 

De plus, en vue d’une application industrielle, la masse de matériau plus que sa surface spécifique est le 

paramètre économiquement pertinent à prendre en compte. Dans le cas de Bi2WO6 et Pt – Bi2WO6 cependant, 

la surface spécifique est identique et les tests à iso-masse sont également à iso-surface spécifique. 

L’irradiation utilisée pour les expériences est issue de DELs monochromatiques dont le spectre d’émission est 

donné Figure 22. Ce type d’irradiation est très peu utilisé dans la littérature et on lui préfère en général des 

sources d’UV-visible (lampes au xénon, au tungstène, à vapeur de mercure ou halogène) munies 

éventuellement de filtres pour sélectionner l’irradiation visible [4,8,78,79]. L’utilisation des DELs bleues est 

intéressante ici car elle permet de se placer au maximum d’absorption du photocatalyseur et de limiter le 

phénomène de photosensibilisation tout en excitant le semi-conducteur. Toutes les expériences ont été 

effectuées avec la même intensité lumineuse afin de s’affranchir des variations de vitesse de dégradation en 

fonction de l’intensité de la lampe [80–82].  
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Figure 22 : Spectre des DELs bleues utilisées pour les tests photocatalytiques, superposée au spectre d’absorbance de la rhodamine 

B et de Bi2WO6. 

Le test est réalisé à température ambiante et une variation maximale de 10 °C de la température de la solution 

est mesurée pendant le test photocatalytique. Cette variation de température ne nécessite pas un réacteur 

thermostaté et n’influence pas l’activité photocatalytique dans cette gamme de température [80].  

L’exploitation des résultats de spectroscopie UV-visible permet de déterminer une constante cinétique de 

dégradation. La cinétique de dégradation de la rhodamine B suit le mécanisme de Langmuir Hinshelwood 

selon lequel la vitesse de réaction est proportionnelle au taux de recouvrement de la surface :  � = � � 

� =
� � �

1 + K C
 

où k est la constante cinétique de dégradation, K la constante d’adsorption à l’équilibre, et C la concentration 

instantanée en polluant. 

Dans le cas de solutions diluées en polluant, comme dans le nôtre , KC est négligeable devant 1, ce qui conduit 

à une loi cinétique d’ordre apparent 1. � = � � � 

Le tracé de ln(
���) = �(�) , C étant la concentration de rhodamine B à un instant t et C0 la même concentration 

à l’instant t0, permet alors de calculer une constante cinétique apparente de la dégradation kapp = k × K. Les 

volumes prélevés pendant le test permettent de négliger les variations de concentration entre t0 et t120 et C 

peut être déduit de l’absorbance de la rhodamine B à 555 nm par la loi de Beer Lambert. Nous avons en effet 

fait le choix de suivre la variation de l’absorbance à 555 nm pour étudier la cinétique, le mécanisme de 

200 300 400 500 600 700 800
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

 Rhodamine B
 DEL bleue
 Bi

2
WO

6

A
b
so

rb
an

ce
 (

u
.a

)

Longueur d'onde (nm)



Chapitre 1 : Synthèses et propriétés photocatalytiques d’hétérostructures platine – Bi2WO6 

 

48 
 

dégradation étant complexe. L’étude cinétique est réalisée pendant les premières 20 minutes d’irradiation afin 

de s’affranchir au maximum de la contribution des espèces N-dééthylées dans le signal. 

L’irradiation de la rhodamine B seule permet de déterminer le taux de dégradation de la rhodamine B par 

photolyse. Celui-ci est négligeable (Figure 23). La dégradation de la rhodamine B sous irradiation sera donc liée 

à la présence du photocatalyseur. 

 
Figure 23 : Variation d’absorbance d’une solution de rhodamine B irradiée sous DEL bleue pendant 2 heures. 

 

4.2.  Résultats de la dégradation de la rhodamine B 

4.2.1. Dégradation de la rhodamine B par Bi2WO6

Le test de dégradation de la rhodamine B a tout d’abord été réalisé avec Bi2WO6. L’évolution de l’absorbance 

de la solution dans le noir entre 0 et 180 minutes (Tx représente le temps dans le noir en minutes) et sous 

irradiation est présenté Figure 24. 

 
Figure 24 : Courbes de l’évolution de l’absorbance de la solution de rhodamine B en présence de Bi2WO6 au cours du temps a) dans 

le noir ; b) sous irradiation bleue. 
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Le test réalisé en présence du photocatalyseur dans le noir montre une très faible variation d’absorbance de la 

solution au cours du temps (Figure 24 a). Bi2WO6 ne présente donc pas d’activité catalytique vis à vis de la 

rhodamine B et c’est l’effet photocatalytique qui permet d’expliquer la variation d’absorbance sous irradiation 

de la Figure 24b.  

L’absorbance initiale de la solution est inférieure à celle de la solution de rhodamine B primitive, ce qui 

témoigne de l’adsorption de la rhodamine B sur Bi2WO6. En effet, le pH de la solution de rhodamine B et de 

photocatalyseur est de 4,5, et la rhodamine B est donc sous forme zwitterionique à l’état initial. Cette forme 

permet l’interaction avec la surface de Bi2WO6 chargée positivement à ce pH. 

L’absorbance de la solution diminue ensuite au cours du temps d’irradiation et cette diminution s’accompagne 

d’un décalage vers le bleu du maximum d’absorbance. Un processus de N-dééthylation a donc lieu, et conduit 

au bout de 120 minutes d’irradiation à l’espèce dééthylée rhodamine. La déconvolution du pic à t120 conduit à 

l’identification des espèces responsables de l’absorption (Figure 25). La déconvolution est effectuée avec des 

fonctions de Gauss – Voigt (G/L = 0,97) de largeur à mi-hauteur 30 nm. Ces paramètres sont déterminés par 

déconvolution de l’absorbance de la solution initiale de rhodamine B. Le signal original est en rouge, le résultat 

de la déconvolution en bleu et la contribution des différentes espèces dééthylées sont indiquées en vert. Le 

signal issu de la déconvolution ne suit pas parfaitement le signal expérimental. En effet, un épaulement à 520 

nm est présent dans le spectre de la rhodamine B initiale (et dans ceux des espèces N dééthylées) et n’est pas 

pris en compte dans la déconvolution. Cependant, la même méthode et donc le même biais sera appliqué pour 

tous les échantillons et donne ainsi une première approximation de la contribution des différentes espèces 

dééthylées dans le signal expérimental.  

La concentration totale en espèce N dééthylée est donc de 1,47.10-5 mol.L-1, ce qui est inférieur à la 

concentration initiale de rhodamine B introduite (1,57.10-5 mol.L-1). Ainsi, la structure chromophore de la 

rhodamine B est également dégradée pendant le test photocatalytique.  
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Longueur d’onde d’absorbance Absorbance  Concentration (mol.L-1) 

Rhodamine B 555 0,06 0,52.10-6 

N,N,N’ rhodamine 539 0 ,18 3,27.10-6 
N,N’ rhodamine  522 0,28 3,89.10-6 

N rhodamine  510 0,13 2,13.10-6 
Rhodamine 498 0,41 4,88.10-6 

Total   1,47. 10-5 
Figure 25 : Déconvolution de l’absorbance de la rhodamine B a) initiale ; b) à t120 obtenue avec Bi2WO6 . Tableau des résultats en 

concentration des différentes espèces de la rhodamine B présentes à t120 avec Bi2WO6. 

La constante cinétique apparente de la dégradation, déduite du tracé de ln(
���) = �(�) est de 0,014 min-1 

(Figure 26). 

a)

b)
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Figure 26 : Détermination graphique de la constante cinétique apparente de la dégradation de la rhodamine B par Bi2WO6. 

4.2.2. Dégradation de la rhodamine B par Pt-Bi2WO6

4.2.2.1. Comparaison des différentes méthodes de dépôt de platine

Les courbes de l’évolution de l’absorbance pour les matériaux Pt-Bi2WO6 obtenus par les différentes méthodes 

sont présentées Figure 27. Les principales caractéristiques chimiques et photocatalytiques des matériaux sont 

résumées dans le Tableau 6. Les résultats obtenus avec Bi2WO6 sont rappelés à titre de comparaison. 

 
Figure 27 : Evolution de l’absorbance en fonction du temps d’irradiation pour a) Pt (5%, hv) – Bi2WO6; b) Pt (5%, N2H4) – Bi2WO6 ; c) 

Pt (5%, H2,l) – Bi2WO6 ; d) Pt (5%, H2,s) – Bi2WO6  

Pente: - 0,0135 x

Zϸ�с�Ϭ͕ϵϵϯ
Pente: -0,014

Zϸ�с�Ϭ͕ϵϵϯ

400 450 500 550 600 650
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6

1,8

A
bs

or
ba

nc
e

Longueur d'onde (nm)

t0
t5
t10
t15
 t20
t40
t60
t80
t100
t120

400 500 600
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6

1,8

A
bs

or
ba

nc
e

Longueur d'onde (nm)

t0
t5
t10
t15
 t20
t40
t60
t80
 t100
t120

400 500 600
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6

1,8

A
bs

or
ba

nc
e

Longueur d'onde (nm)

t0
 t5
t10
t15
t20
 t40
t60
t80
 t100
t120

400 450 500 550 600 650
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6

1,8

A
bs

or
ba

nc
e

Longueur d'onde (nm)

t0
t5
t10
t15
t20
t40
t60
t80
t100
t120

a) b)

c) d)

Pt (5% N2H4) – Bi2WO6

Pt (5% H2s) – Bi2WO6Pt (5% H2l) – Bi2WO6

Pt (5% hv) – Bi2WO6



Chapitre 1 : Synthèses et propriétés photocatalytiques d’hétérostructures platine – Bi2WO6 

 

52 
 

 Bi2WO6 Pt (5%, hv) – 

Bi2WO6 

Pt (5%, N2H4) – 

Bi2WO6 

Pt (5%, H2,l) – 

Bi2WO6 

Pt (5%, H2,s) – 

Bi2WO6 

 

% adsorption rhodamine B 

 
15 

 
32 

 
23 

 
31 

 
27 

Taux de recouvrement (%) 0 4,1 3 3,7 1,6 
Quantité de platine déposé (m%) 0 3,2 3,9 3,4 2,1 

k (min
-1

) 0,014 
R²=0,993 

0,028 
R²=0,9961 

0,006 
R²=0,9768 

0,010 
R²=0,995 

0,011 
R²=0,9893 

Tableau 6 : Caractéristiques des composés et résultats des tests photocatalytiques. 

Tous les échantillons dégradent la rhodamine B sous irradiation bleue et un phénomène de N-dééthylation est 

présent. Cette N-dééthylation est beaucoup moins importante dans le cas de  Pt (5%, N2H4) – Bi2WO6. Le test 

réalisé dans le noir met en évidence une faible diminution de l’absorbance, avant de se stabiliser à partir de 

T60, ce qui souligne une activité catalytique du platine négligeable vis-à-vis de la rhodamine B. L’exemple de Pt 

(5%, N2H4) – Bi2WO6 est donné Figure 28.  

 
Figure 28 : Evolution de l’absorbance de la rhodamine B en présence de Pt(5%, N2H4) – Bi2WO6 dans le noir.  

Les variations d’absorbance de la solution sous irradiation en présence du photocatalyseur sont donc 

attribuables à la photocatalyse. 

L’analyse de l’absorbance à t0 montre que l’adsorption de la rhodamine B est plus importante en présence du 

platine et cette adsorption augmente avec la quantité de platine déposé. La présence du platine favorise donc 

l’adsorption de la rhodamine B mais à partir d’une certaine quantité déposée, son effet sur l’adsorption 

diminue. C’est ce qui est observé pour Pt (5%, N2H4) – Bi2WO6 qui présente le plus fort taux de platine en 

surface. Il est probable que le platine bloque alors l’accès aux sites d’adsorption de la rhodamine B à la surface 

du photocatalyseur comme cela a pu être mis en évidence dans le cas de Au – TiO2 [83]. 

La dégradation de rhodamine B par N-dééthylation est d’autant plus marquée dans le cas des échantillons 

platinés que l’adsorption initiale de la rhodamine B est importante, ce qui confirme la nécessité d’une 

proximité entre la rhodamine B et le photocatalyseur pour ce type de dégradation. Les tests réalisés en 
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présence de 100 µL (1,05 mmol) de tert-butanol, un piège à radicaux HO• [84], ne conduisent pas à une 

modification de la vitesse de réaction. Les radicaux HO• ne semblent donc pas intervenir dans la dégradation 

de la rhodamine B et c’est le transfert direct de trous du photocatalyseur vers la rhodamine B qui serait en jeu. 

Ce transfert de trous nécessite donc une forte proximité entre le photocatalyseur et la rhodamine B. Cette 

hypothèse pourrait être confirmée par l’introduction d’un piège à trous comme la triéthanolamine lors du test 

photocatalytique [85]. Cependant, dans le cas de Pt (5%, N2H4) – Bi2WO6, si l’adsorption de la rhodamine B est 

plus importante que dans le cas de Bi2WO6, la dégradation par N-dééthylation est moins marquée. 

La déconvolution des pics d’absorbance à t120 permet cependant de déterminer la participation de chaque 

espèce de la rhodamine B à l’absorbance de la solution (Tableau 7) et révèle que la N-dééthylation est la voie 

majoritaire de dégradation. La N-dééthylation est plus marquée pour les échantillons présentant une plus 

forte adsorption. Tous les matériaux platinés présentent des quantités totales en rhodamine B et en espèces 

dééthylées inférieures à celle obtenue dans le cas de Bi2WO6, ce qui témoigne d’une plus grande dégradation 

de la rhodamine B en espèce non dééthylée. 

 Pt (5%, hv) – Bi2WO6 Pt (5%, N2H4) – Bi2WO6 Pt (5%, H2,l) – Bi2WO6 Pt (5%, H2,s) – Bi2WO6 

Rhodamine B 0 1,91 .10-6 0 0,04.10-6 
N,N,N’ rhodamine 0 3,81 .10-6 2,18 .10-6 1,45 .10-6 
N,N’ rhodamine  0 2,22 .10-6 3,47 .10-6 2,78 .10-6 
N rhodamine  0,05.10-6 0,82 .10-6 2,13 .10-6 1,31 .10-6 
Rhodamine 0,8.10-6 1,19 .10-6 3,33 .10-6 2,98 .10-6 
Total 0,85.10-6 9,95.10-6 11,1.10-6 8,56.10-6 
Tableau 7 : Contribution des différentes espèces dééthylées de la rhodamine B au pic d’absorbance de la solution à t120.  

Pt (5%, hv) – Bi2WO6 atteint les meilleures performances photocatalytiques parmi les matériaux étudiés et 

c’est le seul matériau platiné présentant une constante cinétique plus grande que Bi2WO6 seul. Il conduit à une 

dééthylation totale de la rhodamine B au bout de 120 minutes d’irradiation.  

Pt (5%, hv) – Bi2WO6 se distingue de Pt (5%, N2H4) – Bi2WO6 par un taux de recouvrement plus important qui 

conduirait donc à une interface plus grande entre le platine et le photocatalyseur pour le transfert de charges, 

mais également entre le platine et le milieu extérieur pour l’évacuation des charges accumulées dans le 

platine. De plus, la quantité de platine déposée à sa surface est plus faible. Une quantité trop importante de 

platine pourrait alors écranter la lumière incidente, ce qui limite l’excitation du photocatalyseur, ou pourrait 

jouer le rôle de centre de recombinaison et non  de séparateur de charges. Une quantité optimale de platine 

est donc à déposer à la surface de Bi2WO6 pour bénéficier du rôle positif du platine. L’état de surface de Pt 

(5%, N2H4) – Bi2WO6 peut également être modifiée par l’utilisation de l’hydrazine qui peut s’adsorber en 

surface. 

Un autre paramètre est en jeu dans le cas de Pt (5%, H2,l) – Bi2WO6, qui, s’il adsorbe la même quantité de 

rhodamine B que Pt (5%, hv) – Bi2WO6 à sa surface, a une constante cinétique plus faible. L’homogénéité de la 
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distribution du platine à la surface du photocatalyseur semble donc primordiale ici afin de bénéficier de 

l’action synergique du platine sur l’activité photocatalytique et en particulier sur la création et la dynamique 

des charges et non sur l’interaction avec la rhodamine B. Le platine isolé ne permet alors pas d’améliorer 

l’activité photocatalytique de Bi2WO6.  

La présence de la phase BiOCl associée à une répartition hétérogène du platine dans Pt (5%, H2,s) – Bi2WO6 ne 

conduit pas à une plus faible activité photocatalytique. L’impureté BiOCl ne semble donc pas agir comme 

centre de recombinaison, ce qui pourrait être lié à sa très faible quantité dans le matériau. De plus, cet effet 

pourrait être contrebalancé par l’action locale du platine. Par ailleurs, un transfert des trous photogénérés 

dans Bi2WO6 vers BiOCl, rendu possible par la position respective des bandes de valence et de conduction des 

deux semi-conducteurs, pourrait être envisagé [86] mais semble peu probable compte tenu de la quantité de 

BiOCl présent dans le matériau.  

L’activité photocatalytique semble ici inversement proportionnelle à l’absorption des matériaux dans le 

visible : Pt (5%, hv) – Bi2WO6 absorbe le moins dans le visible mais présente la plus grande efficacité 

photocatalytique. Ce sont donc plus les caractéristiques du dépôt (taille des particules de platine, distribution 

en surface, taux de recouvrement) qui seraient responsables de l’amélioration de l’activité photocatalytique. 

De plus une plus forte absorption génère plus de charges dans le matériau. Si ces charges n’ont pas une bonne 

mobilité, le taux de recombinaison élevé ne permet pas de les valoriser en photocatalyse. 

Des études sur TiO2 ont en effet montré l’influence de la méthode de dépôt de métal noble sur l’activité 

photocatalytique de l’hétérostructure en comparant les performances photocatalytiques des hétérostructures 

obtenues par photodépôt, dépôt chimique et imprégnation [87,88]. En effet, les paramètres influençant 

l’activité photocatalytique mis en évidence, la taille, la dispersion ainsi que la quantité de métal noble déposé, 

dépendent fortement de la méthode de dépôt. La méthode de dépôt chimique par réduction d’un sel 

métallique a dans ce cas conduit au photocatalyseur le plus performant.    

Ces premiers résultats montrent l’influence de la méthode de dépôt sur l’activité photocatalytique de Bi2WO6. 

Le platine ne conduit alors pas forcément à une amélioration de l’activité photocatalytique, et nous pouvons 

dès à présent relever certains paramètres importants. La répartition homogène des particules à la surface de 

Bi2WO6 semble être primordiale, afin de conjuguer les effets des particules de platine déposé. De même un 

fort taux de recouvrement semble favoriser l’activité photocatalytique. Cependant le recouvrement est 

proportionnel à la quantité de platine déposé et inversement proportionnel à la taille des particules de platine. 

La taille et la quantité de platine déposé sont donc à optimiser. La taille des particules de platine est inférieure 

à 10 nm et la méthode de réduction laisse peu de manœuvre sur ce paramètre. Si son influence n’a pu être 

mise en évidence, celle de la quantité de platine déposé a pu être évaluée. 



Chapitre 1 : Synthèses et propriétés photocatalytiques d’hétérostructures platine – Bi2WO6 

 

55 
 

4.2.2.2.  Influence de la quantité de platine déposée sur l’activité photocatalytique de Bi2WO6 

Comme nous l’avons remarqué pendant la synthèse, la variation de pH induit majoritairement une différence 

de quantité de platine déposée. Les courbes d’évolution de l’absorbance des matériaux synthétisés à 

différents pH et pour différentes quantités de platine introduites sont regroupés Figure 29 par ordre croissant 

de métal déposé tel que rapporté dans le Tableau 8. 

 

 
Figure 29 : variation de l’absorbance de la solution de rhodamine B sous irradiation en présence de a) Pt(0,5%, N2H4) – Bi2WO6 ; 

b) Pt(1%, N2H4) – Bi2WO6; c) Pt(pH1, N2H4) – Bi2WO6; d) Pt(3%, N2H4) – Bi2WO6; e) Pt(5%, N2H4) – Bi2WO6; f) Pt(pH13, N2H4) – Bi2WO6.  
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 Pt(0,5%, N2H4) 

– Bi2WO6 

Pt(1%, N2H4) – 

Bi2WO6 

Pt(N2H4 pH1) 

– Bi2WO6 

Pt(3%, N2H4) – 

Bi2WO6 

Pt(5%, N2H4) – 

Bi2WO6 

Pt(N2H4 pH13) 

– Bi2WO6 

Quantité de platine déposé 

(m%) 

0,5 1 1,8 2,3 3,9 5 

% adsorption rhodamine B 18,5 34 24 25 23 19,5 
Taux de recouvrement (%) 0,4 1,3 1,7 2,4 3,0 4,1 

k (min
-1

) 0,035 
R²=0,9972 

0,061 
R²=0,9954 

0,034 
R²=0,991 

0,009 
R²=1 

0,006 
R²=0,9768 

0,002 
R²=0,9943 

Tableau 8 : Caractéristiques des composés présentant différentes quantités de platine en surface 

L’adsorption de la rhodamine B augmente avec la quantité de platine introduite en surface de Bi2WO6, grâce à 

l’action favorable du platine sur l’adsorption de la rhodamine B. Cependant au-delà de 1 % massique de 

platine déposé, l’adsorption décroît. Ce phénomène ne pourrait s’expliquer par un taux de recouvrement trop 

important de la surface par le platine, qui bloquerait les sites d’adsorption de la rhodamine B. Il semblerait 

donc que l’effet du platine soit moins efficace au-delà de 1% de platine déposé. Il est en effet probable que le 

rôle synergique du platine ait lieu pour une quantité particulière. Certaines études sur TiO2 révèlent que cette 

quantité optimale varie en fonction de la nature de l’oxyde (Hombikat UV 100, Degussa P25 et Millenium 

TiONA PC50) [89] et l’optimisation doit donc être réalisée pour chaque matériau considéré. Une quantité 

minimale de platine est nécessaire pour assurer le rôle bénéfique et conjoint des particules de platine, et une 

quantité optimale est à déterminer afin d’éviter l’écrantage de la lumière incidente ou bien la recombinaison 

des charges photoinduites par les particules de platine (Figure 30). 1% massique de platine déposé apparaît ici 

comme la quantité optimale de platine : Pt (1%, N2H4) – Bi2WO6 dégrade presque 6 fois plus vite la rhodamine 

B que Bi2WO6. Au-delà de la quantité optimale de platine à déposer, les caractéristiques intrinsèques des 

particules de platine pourraient également jouer un rôle et en particulier leur taille, leur distribution à la 

surface de Bi2WO6 et la modification de surface liée à la nature de la réduction. En effet,  Pt (5%, hv) – Bi2WO6 

qui présente une quantité de platine en surface intermédiaire entre Pt(3%, N2H4) – Bi2WO6 et Pt(5%, N2H4) – 

Bi2WO6 présente cependant une constante cinétique beaucoup plus grande, qui pourrait être liée à la 

distribution du platine sur Bi2WO6 : du fait du mode de dépôt, le platine est positionné à des endroits où les 

électrons photogénérés atteignent la surface du matériau, ce qui pourrait optimiser le rôle d’accepteur 

d’électrons du platine. Des paramètres plus complexes sont donc à prendre en compte dans l’activité 

photocalytique et ces paramètres sont difficiles à évaluer indépendamment.  
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Figure 30 : Evolution de la constante cinétique de dégradation de la rhodamine B  et de la taille des particules de platine en fonction 

de la quantité de platine déposée. 

Une quantité optimale de platine déposée sur Bi2WO6 permet ainsi de maximiser l’activité photocatalytique 

des matériaux obtenus par réduction à l’hydrazine. Cependant, l’interaction complexe de nombreux facteurs 

pouvant influencer l’activité photocatalytique rend difficile l’interprétation de l’évolution des performances 

photocatalytiques.  

En particulier l’effet de la taille des particules de platine pourrait être mis en évidence en faisant croitre des 

particules de platine déjà formées en surface par nucléation hétérogène, à quantité de platine total déposé 

constant. Il s’agirait ainsi d’introduire 5%m de platine en surface par fraction de 1%m ou bien 2,5%m. De 

même, l’introduction d’un excès plus important d’hydrazine pourrait permettre une nucléation explosive et 

limiter la croissance des particules. Un stabilisateur de surface des particules de platine semble en revanche 

une méthode peu avantageuse, l’hydrazine jouant déjà le rôle de stabilisateur par adsorption sur les particules 

de platine. De plus, le stabilisateur pourrait également se dégrader sous irradiation. Enfin, l’utilisation d’un 

solvant plus visqueux que l’eau pourrait permettre de diminuer la diffusion du sel métallique en solution et 

d’homogénéiser les tailles de particules. Un solvant comme l’éthylène glycol pourrait être envisagé, mais il 

présente également des propriétés réductrices [90].  

La recyclabilité de Pt (1% N2H4) -  Bi2WO6 a été étudiée. Le photocatalyseur est donc récupéré après le test et 

lavé à l’éthanol puis à l’eau. Afin de parfaire le lavage, une dispersion de la poudre dans l’eau distillée est 

placée sous UV-C (2,95 mW.cm-2 à 8 cm de la lampe) pendant 24 h. La poudre est ensuite lavée à l’éthanol et à 

l’eau et séchée à l’air avant d’être réutilisée pour un nouveau test. Le test photocatalytique réalisé avec la 

poudre lavée présente une constante cinétique de dégradation de 0,035 min-1, ce qui révèle une baisse de 50 

% de la performance photocatalytique de Pt (1%, N2H4) – Bi2WO6.  
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Pourtant, le diagramme de diffraction de rayons X de la poudre obtenue ne montre pas de changement de 

phase ou de structure cristalline du photocatalyseur. Le spectre infrarouge de la poudre lavée est présenté 

Figure 31. 

 
Figure 31 : Spectre infrarouge de Pt (1%, N2H4) – Bi2WO6 avant le test photocatalytique (noir) et après lavages (rouge)  

Deux pics à 1208 et 1153 cm-1 apparaissent après les lavages, et révèlent la présence d’une impureté en 

surface. Ces bandes de vibration pourraient être attribués à des vibrations de liaisons C – O de type éther. 

Cependant il est peu probable que ces pics correspondent à l’éthanol utilisé pour le lavage, les mêmes lavages 

ayant été effectués pour le matériau avant les tests photocatalytiques. Ils proviendraient plutôt des sous-

produits de la dégradation de la rhodamine B. Une étude plus poussée devrait être menée pour identifier 

précisément les espèces en surface. La non recyclabilité de Pt (1%, N2H4) – Bi2WO6 résulte donc très 

probablement de la désactivation de sa surface par la rhodamine B et ses produits de dégradation.  

 

4.3. Confirmation de l’activité photocatalytique de Pt – Bi2WO6 

Comme nous l’avons précisé en introduction, les tests photocatalytiques réalisés sous irradiation visible avec 

des colorants présentent le biais d’une photosensibilisation possible. Un autre test photocatalytique est donc 

nécessaire pour confirmer les propriétés photocatalytiques du matériau. Nous avons ainsi réalisé la 

dégradation du phénol sous irradiation bleue par Bi2WO6 et Pt (1%, N2H4) – Bi2WO6. Le phénol est une 

molécule organique incolore connue pour sa faible adsorption sur les photocatalyseurs et sa dégradation 

indirecte via les radicaux hydroxyles [91]. La cinétique de sa dégradation est généralement beaucoup plus 

lente que dans le cas de la rhodamine B. 
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Protocole expérimental : 

0,05 g de photocatalyseur sont dispersés dans 100 mL de la solution de phénol (19 mg.L-1, 2.10-5 mol.L-1) dans 

un bécher ouvert. La suspension est équilibrée sous agitation magnétique et à l’abri de la lumière pendant 1 h. 

Un premier prélèvement de 2 mL est alors effectué et correspondra au temps t0. La suspension sous agitation 

est ensuite irradiée par des DELs bleues (λ = 445 nm) et des prélèvements de 2 mL sont réalisés toutes les 

heures pendant 6 h.  

Les prélèvements sont ensuite centrifugés à 57000 g pendant 20 minutes. Les spectres d’absorption des 

surnageants sont alors enregistrés par spectroscopie UV-visible sur la gamme de longueur d’onde 240 – 350 

nm. 

Aucune variation d’absorbance de la solution de phénol n’est enregistrée pendant les 6 h d’irradiation (Figure 

32). 

 
Figure 32 : Evolution de l’absorbance de la solution de phénol en présence de Pt (1%, N2H4) – Bi2WO6 à t0 et t240. 

La cinétique pourrait être en effet beaucoup plus lente, ou bien les photocatalyseurs sont très peu actifs sous 

irradiation bleue. Nous avons mis en évidence dans le cas de la dégradation de la rhodamine B que le 

mécanisme à l’œuvre dans la réaction photocatalytique est un transfert direct de trous du photocatalyseur 

vers la rhodamine B, ce qui nécessite une adsorption de la molécule à la surface du photocatalyseur. Une 

faible production de HO• par les photocatalyseurs pourrait donc expliquer l’absence de dégradation du phénol. 

Ces photocatalyseurs ne seraient donc actifs que vis à vis des molécules adsorbées à leur surface. 

Des expériences de résonance paramagnétique électronique (RPE) ont donc été réalisées afin de quantifier la 

production des radicaux HO• sous irradiation. Elles ont été menées par Pr. V. Brezovà de l’Institute of Physical 

Chemistry and Chemical Physics of Slovak University of Technology à Bratislava selon le protocole décrit par 

Saison et al [13]. L’expérience consiste à introduire un piégeur de spin, le DMPO, le N-oxyde de 5,5-Dimethyl-

1-Pyrroline, qui réagit avec les radicaux HO• pour former un radical plus stable détectable en RPE (Annexe 6). 
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Les HO• détectés sont issus de l’eau ou bien de l’évolution du radical O2
•-. Les concentrations détectées sont 

toutes supérieures à celle détectées en l’absence de photocatalyseur, ce qui confirme la production de 

radicaux HO• par les photocatalyseurs. La concentration de HO• générés par Bi2WO6 est de 2,5 ± 0,5 µmol.L-1, 

celle générée par Pt (1%, N2H4) – Bi2WO6 de 1,0 ± 0,3 µmol.L-1. Cependant dans le cas de Pt (1%, N2H4) – 

Bi2WO6, le signal RPE change de forme : il est très instable et diminue rapidement après l’irradiation, ce qui 

pourrait témoigner d’une oxydation de la DMPO en une espèce paramagnétique •DMPO – X. La concentration 

en  •DMPO – OH détectée est donc très probablement sous – estimée car l’espèce •DMPO – X pourrait 

également être formée à partir du •DMPO – OH. Une autre technique de quantification des radicaux HO•, 

comme la microscopie électrochimique à balayage [92], ou bien l’utilisation de la désoxyribose [93], pourrait 

donc être utilisée. 

 

Un autre test photocatalytique a été réalisé dans le cadre de Saint – Gobain Recherche. L’objectif est de 

déterminer la potentialité des photocatalyseurs développés dans ce travail pour les vitrages autonettoyants. 

La dégradation de l’acide stéarique, un acide gras représentatif du sébum présent sur les doigts, a donc été 

étudiée sur film au sein du service Produits Composites et Revêtements de Surface de Saint Gobain Recherche. 

L’irradiation utilisée est l’irradiation solaire (λ > 390 nm). 

Protocole expérimental : 

Une solution contenant 0,1 g de photocatalyseur dans 10 mL de tétrahydrurofurane est déposée par tournette 

sur un substrat carré en verre de 2,5 cm de côtés. 60 µL d’une solution d’acide stéarique dans l’éthanol de 

concentration 10 g.L-1 sont ensuite déposés par tournette sur ce substrat. L’échantillon est ensuite irradié 

pendant 4 heures sous lumière visible. L’appareil Suntest (P = 400 W.m-²) qui sert de source d’irradiation est 

muni d’un filtre UV (λ < 390 nm). La dégradation de l’acide stéarique est analysée par spectroscopie infrarouge 

en transmission, en intégrant entre 2750 cm-1 et 3000 cm-1
 l’aire des pics correspondant aux liaisons C-H de 

l’acide stéarique (2923 cm-1
 pour les bandes d’élongation asymétriques de CH2 et CH3 ; 2853 cm-1

  pour les 

bandes d’élongation symétrique de CH2 et 2957 cm-1
  pour les bande d’élongation asymétrique de CH3). 

  

La cinétique de dégradation de l’acide stéarique est supposée d’ordre 0, et le tracé de la courbe A = f(t), où A 

est l’aire intégrée des pics infrarouges des liaisons C – H, permet ainsi de déterminer la constante cinétique de 

dégradation. Les résultats obtenus pour Bi2WO6 et à Pt (1%, N2H4) – Bi2WO6  sont présentés Figure 33. 
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Figure 33 : Evolution de l’aire intégrée des pics infrarouges C – H de l’acide stéarique en fonction du temps d’irradiation en présence 

de Bi2WO6 et de Pt(1% N2H4) – Bi2WO6 

La constante cinétique de dégradation de l’acide stéarique associée à Bi2WO6  est de 1,9.10-3 ± 0, 2.10-3 min-1 et 

à Pt (1%, N2H4) – Bi2WO6 de 3,5.10-3 ± 0,3.10-3  min-1. Ces résultats confirment donc l’amélioration de l’activité 

photocatalytique de Bi2WO6  par introduction de platine à sa surface.  

Nous allons à présent tenter d’élucider le rôle du platine dans Pt (1%, N2H4) – Bi2WO6 afin de mettre en 

évidence les modifications intrinsèques apportées par l’introduction du platine sur Bi2WO6. 
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5. Rôle du platine sur l’activité photocatalytique de Bi2WO6 

 

La première influence du platine sur Bi2WO6 est l’extension de l’absorption à tout le domaine du visible. Celle-

ci est obtenue grâce à l’absorption propre par les particules de platine, qui se traduit sur le spectre 

d’absorbance par une absorption supplémentaire dans la région de longueur d’onde proche de la transition de 

bande interdite. Afin de comprendre l’origine de cette absorption supplémentaire, nous avons utilisé la 

spectroscopie photoélectronique X qui permet d’étudier la position du haut de la bande de valence des 

photocatalyseurs. Les expériences ont été réalisées au Laboratoire de Réactivité de Surface, Université Pierre 

et Marie Curie par M. Méthivier. Cette position est déterminée par l’extrapolation linéaire des bords de la 

bande de valence à l’intersection avec la ligne de base. La bande de valence de Pt (1%, N2H4) – Bi2WO6 débute 

ainsi à 1,5 eV, plus basse que celle de Bi2WO6 (1,7 eV) (Figure 34). L’introduction du platine abaisse donc la 

bande de valence de Bi2WO6, ce qui diminue la largeur de bande interdite et augmente l’absorption. La largeur 

de bande interdite de Bi2WO6 est cependant conservée, ce qui signifie que cette diminution de largeur de 

bande ne se fait pas par hybridation des orbitales du platine avec les orbitales du haut de la bande de valence, 

mais par introduction de niveaux intermédiaires d’énergie au sein de la bande interdite de Bi2WO6.  

 
Figure 34 : Spectre photoélectronique X de Pt (1%, N2H4) – Bi2WO6  et de Bi2WO6 

En plus de son influence sur l’absorption, l’existence de ces niveaux intermédiaires diminue également la 

recombinaison en autorisant des désexcitations non radiatives des électrons de la bande de conduction à ces 

niveaux intermédiaires et non à la bande de valence. 

L’introduction de platine influence donc également la mobilité des charges. Des expériences de conductivité 

micro-ondes résolue dans le temps ont été réalisées au laboratoire de Chimie – Physique de l’Université Paris 

Sud en collaboration avec Pr. Colbeau – Justin. La conductivité micro-onde résolue en temps est un outil de 

caractérisation qui permet d’étudier la dynamique des porteurs de charge à l’échelle de la nanoseconde. 

L’expérience consiste à irradier l’échantillon par un pulse laser puis à déterminer la conductivité des porteurs 

de charge (électrons et trous) générés par le pulse à l’aide de radiations micro-ondes. 
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Protocole expérimental : 

Le photocatalyseur est placé sur une lame en quartz et irradié sous UV (λ = 350 nm) par un pulse laser de 10 ns. 

La puissance des micro-ondes réfléchies est suivie dans le temps. 

Pour chaque mesure, le signal est soustrait au signal enregistré sans irradiation. Ce signal est proportionnel au 

nombre × la mobilité des porteurs de charges photogénérés. Les charges piégées en surface et dans le volume 

ne seront pas considérées du fait de leur faible mobilité [94]. 

Les signaux détectés sont présentés Figure 35. Aucun signal n’est détecté pour Pt (1%, N2H4) – Bi2WO6 et un 

très faible signal est obtenu pour Pt (5%, N2H4) – Bi2WO6. 

 
Figure 35 : Signal de conductivité micro-ondes obtenu pour Bi2WO6, Pt(1% N2H4) – Bi2WO6 et  Pt (5%, N2H4) – Bi2WO6 (ces deux 

échantillons sont dénommés Pt – Bi2WO6 sur la figure). Le temps 0 rend compte du début de l’impulsion laser. 

Le signal TRMC est caractérisé par deux grandeurs, l’intensité maximale et l’intensité aux temps longs, 

grandeurs proportionnelles au nombre et / ou à la mobilité des porteurs de charges. Ces deux grandeurs sont 

plus faibles lorsque le platine est introduit. Ce phénomène a déjà été observé dans le cas de Pt – TiO2, et a 

permis d’expliquer l’amélioration de l’activité photocatalytique en présence du platine au regard du transfert 

des porteurs de charges de TiO2 vers le platine [95,96]. Dans notre cas cependant, l’analyse des signaux est 

très difficile car leurs intensités sont très faibles et ne permettent donc pas d’attribuer la diminution de 

l’intensité à un transfert de charge entre Bi2WO6 et le platine ou bien à une plus forte recombinaison des 

porteurs de charge. Pour confirmer le  transfert de charges de Bi2WO6 vers le platine dans Pt (1%, N2H4) – 

Bi2WO6,  la formation du peroxyde d’hydrogène par la réduction multiélectronique du dioxygène pourrait être 

mise en évidence par dosage potentiométrique avec le permanganate de potassium ou bien par fluorométrie 

après réaction avec un fluorophore [97]. 

Nous avons ainsi mis en évidence le rôle principal du platine dans Pt-Bi2WO6, c’est-à-dire la modification du 

diagramme de bande de Bi2WO6 par l’introduction de niveaux d’énergie intermédiaires dans la bande 

interdite. Cela a des conséquences sur les propriétés d’absorption des matériaux. Leur influence sur la 

dynamique des charges photogénérées n’a en revanche pas pu être mise en évidence.   
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6. Conclusion 
 

L’introduction du platine permet d’améliorer l’activité photocatalytique de Bi2WO6, et nos travaux ont mis en 

évidence certains critères à respecter pour conduire à cette amélioration. 

- La répartition des particules doit être homogène car l’action du platine semble participative : la 

combinaison de l’action des différentes particules exacerbe l’effet du platine. 

- Une quantité optimale de platine doit être introduite : en effet, il existe une quantité seuil en deçà de 

laquelle l’action du platine n’est pas significative. En trop grande quantité, le platine peut également 

favoriser la recombinaison des charges et écranter de manière trop importante l’irradiation incidente : 

les particules de platine absorbent alors la lumière qui ne peut atteindre le photocatalyseur. 1% 

massique de platine introduit s’est avéré la quantité optimale pour exacerber l’activité 

photocatalytique. 

- Tout comme la quantité de platine introduite, la taille semble un critère important car elle régit le taux 

de recouvrement de Bi2WO6 et donc l’interface pour le transfert de charge du photocatalyseur au 

platine puis du platine vers l’extérieur. Elle conditionne également l’accès des polluants à la surface de 

Bi2WO6. Cependant l’influence de la taille n’a pu être étudiée ici, la réduction par l’hydrazine n’en 

permettant pas le contrôle. Il semble donc indispensable de faire varier uniquement la taille des 

particules, les autres paramètres étant constants. La nucléation hétérogène de platine sur les 

particules déjà présentes en surface pourrait permettre d’atteindre cet objectif.  

- L’absorption des matériaux n’est pas un critère pertinent : les matériaux présentant la plus grande 

absorption dans le visible n’ont pas la meilleure activité photocatalytique. Il semblerait donc que le 

platine agit surtout par la modification de la dynamique des charges.  

La photoréduction conduit à de très bonnes performances photocatalytiques mais pourrait faire l’objet d’une 

optimisation sur la quantité de platine déposée. La réduction à l’hydrazine présente l’avantage d’avoir des 

paramètres modulables conduisant à l’amélioration de l’activité photocatalytique. Pt (1%, N2H4) – 

Bi2WO6  présente les meilleures performances photocatalytiques. Nous avons en effet mis en évidence que le 

platine introduit des niveaux intermédiaires d’énergie au sein de la bande interdite de Bi2WO6 qui limitent la 

recombinaison des charges. Cependant l’utilisation de Pt (1%, N2H4) – Bi2WO6  est a priori limitée par son 

manque de recyclabilité. Une étude plus approfondie en spectroscopie infrarouge in situ  pourrait permettre 

de comprendre les phénomènes qui ont lieu à la surface de l‘oxyde et qui conduisent à une désactivation de la 

surface, et de mettre en évidence la présence possible de l’hydrazine en surface. L’utilisation d’un réducteur 

moins fort que l’hydrazine pourrait à présent être intéressant afin de s’affranchir de la dismutation de 

l’hydrazine qui diminue le rendement de dépôt et de contrôler la taille. De plus, cela pourrait favoriser 
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l’utilisation industrielle de cette méthode. L’utilisation du tétrahydruroborate de sodium présente 

l’inconvénient de contenir du bore qui peut s’insérer dans la structure de l’oxyde. La réduction par l’acide 

ascorbique ou bien par l’éthylène glycol, qui présente l’avantage d’avoir une viscosité plus grande que l’eau et 

donc un meilleur contrôle de la nucléation croissance, pourrait être étudiée. 

La réduction sous atmosphère de dihydrogène n’apparaît pas ici comme la méthode optimale, notamment à 

cause de la diffusion des ions chlore dans Bi2WO6. L’apparition de la phase de BiOCl ne nuit pas à l’activité 

photocatalytique car elle pourrait conduire à une séparation physique des charges encore plus efficace. 

Cependant il est nécessaire de maîtriser ses propriétés (distribution, taille…) afin d’optimiser son action sur la 

dynamique des porteurs de charge. Cette stratégie d’amélioration, reposant sur le couplage de deux semi-

conducteurs et d’un métal noble, a déjà été exploitée pour former Bi2WO6 – Ag – N-TiO2 et Bi2WO6 – Ag – Ag2O 

[98–100]. Ces hétérostuctures présentent une meilleure séparation des charges tout en bénéficiant de 

l’avantage apporté par les métaux nobles sur l’activité photocatalytique sous irradiation visible. La formation 

de telles hétérostructures pourrait être la voie future à une amélioration plus importante des propriétés 

photocatalytiques de Bi2WO6. 

Enfin, les travaux réalisés sur la réduction du platine par l’hydrazine pourraient être étendus à l’or et à l’argent. 

Les premiers résultats obtenus au laboratoire montrent que les différents métaux n’ont pas les mêmes 

comportements vis-à-vis de la réduction, différences que l’on peut attribuer à des différences d’énergie de 

surface et d’affinité pour la surface de Bi2WO6. Cela conduit ainsi dans le cas de l’or à une répartition 

hétérogène de grosses particules sur Bi2WO6. Les tests photocatalytiques réalisés avec ces matériaux rendent 

également compte de leurs différences structurales. L’or apparaît comme un métal prometteur mais des 

optimisations restent nécessaires. 

Nous allons à présent nous intéresser à l’oxybromure de bismuth, BiOBr. Cet oxyde présente des propriétés 

structurales similaires à Bi2WO6 qui en font un oxyde prometteur pour la photocatalyse dans le visible. 
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1. Introduction 
Comparé à Bi2WO6, BiOBr n’a fait l’objet que de peu d’études. Les premiers travaux concernant l’utilisation 

d’oxyhalogénures pour la photocatalyse sous irradiation visible ont été réalisés en 2008 sur x BiOBr – (1-x) BiOI 

[1] et ont révélé le fort potentiel photocatalytique de BiOBr pour la dégradation de l’orange de méthyle. 

Depuis, l’intérêt porté à BiOBr n’a cessé de croître et de nombreux travaux ont mis en évidence les 

performances photocatalytiques de BiOBr sous irradiation visible pour la dégradation de molécules organiques 

présentes dans l’eau ou dans l’air, ou encore la destruction de bactéries [2–4]. Cette activité photocatalytique 

repose sur une structure cristalline et électronique particulièrement adaptée pour la photocatalyse dans le 

visible.  

La structure cristalline de BiOBr est quadratique, constituée d'une alternance de feuillets de Bi2O2 et de Br 

(Figure 1). Tout comme Bi2WO6, cette structure lamellaire induit un champ électrique perpendiculaire au plan 

(001) qui favorise la mobilité des charges, l'adsorption des molécules grâce aux oxygènes présents en surface 

et donc l'activité photocatalytique [5].  

 
Figure 1 : Structure cristalline de BiOBr. 

Des calculs théoriques des énergies de surface ont montré que la face la plus stable est la face (001) [6]. La 

structure cristalline de BiOBr conduit alors préférentiellement à une morphologie plaquettaire exposant les 

plans (001) en face basale [7,8]. Des microfleurs composées de plaquettes enchevêtrées peuvent également 

être obtenues [2,9,10].  

La bande de valence de BiOBr résulte de l’hybridation des orbitales Br4p et O2p et permet une absorption 

dans le visible en abaissant le bas de la bande de valence du semi-conducteur [11–13] (Figure 2).  
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Figure 2 : a) Densité d’état dans la structure électronique de BiOBr. La flèche rouge symbolise la transition indirecte. b) Contribution 

des orbitales électroniques de BiOBr dans les bandes de valence et de conduction, et en particulier, contribution de O2p et Br4p 

dans le haut de la bande de valence. D’après [13] 

La limite d'absorption de BiOBr est de 450 nm et sa largeur de bande interdite expérimentale est comprise 

entre 2,7 et 2,8 eV. La transition indirecte dans ce matériau pourrait rendre plus difficile la recombinaison des 

charges et serait favorable à l'activité photocatalytique [13–15]. 

L’optimisation de l’activité photocatalytique de BiOBr a été réalisée dans ce chapitre par une réduction de la 

taille des particules. Cela permet, en effet, de diminuer le temps de parcours des charges jusqu’à la surface et 

donc de diminuer leur recombinaison dans le volume [16,17].  Une plus petite taille augmente également le 

rapport surface / volume et donc le nombre de sites de surface, favorisant ainsi la réaction catalytique avec les 

molécules adsorbées [18–20]. 

Cependant cette réduction de taille s’accompagne également d’une plus grande recombinaison en surface, qui 

peut contrebalancer les bénéfices de la taille sur le temps de vie des charges et sur la surface spécifique [21]. 

Une taille optimale est donc à trouver pour exacerber les performances photocatalytiques du matériau. Ce 

phénomène a pu être mis en évidence dans le cas de TiO2 pour lequel une réduction de la taille des particules 

de 21 à 11 nm conduit à une meilleure activité photocatalytique vis-à-vis de la dégradation du chloroforme, 

alors qu’une réduction encore plus importante pour atteindre une taille de 6 nm abaisse les performances 

photocatalytiques [22].  

Réduire la taille des particules de BiOBr nécessite donc de contrôler la formation de l'oxybromure de bismuth. 

Nous présenterons dans un premier temps la précipitation de l’oxybromure de bismuth, afin d’identifier les 

différents leviers utilisables pour réduire la taille des particules. 
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1.1. Formation d’un oxybromure de bismuth 

La précipitation d'un oxyde se décompose en quatre étapes cinétiques décrites par La Mer [23]. On peut 

considérer en première approximation qu’un oxybromure de bismuth suit le même processus de formation 

qu’un oxyde.  

 
Figure 3 : Variation du nombre et de la taille des particules a) et de la concentration en précurseurs b) au cours de la précipitation en 

fonction du temps. Cs correspond à la solubilité du solide dans le milieu réactionnel (d’après[23]). 

Selon La Mer, la première étape est une étape d’induction (I) au cours de laquelle le précurseur de charge 

nulle s’accumule au cours du temps dans la solution jusqu’à atteindre une concentration notée Cmin. 

Lorsque cette concentration est atteinte la nucléation est amorcée et conduit à la formation de germes 

résultant de la condensation entre des précurseurs de charge nulle (II). La formation quasi instantanée de ces 

germes provoque une diminution rapide de la concentration en précurseurs. Ce processus de nucléation peut 

alors être interrompu si la vitesse de génération du précurseur est trop faible et que sa concentration 

redevient inférieure à Cmin. La création de surface lors de la nucléation est énergétiquement défavorable. Au-

delà d’une certaine taille, la croissance spontanée des germes a lieu afin de réduire l’énergie de surface. 

Cette croissance (III) s’effectue par incorporation de précurseurs à la surface des germes. Elle a lieu tant que la 

concentration en précurseurs est supérieure à la solubilité du solide dans le milieu. Les cinétiques de 

croissance peuvent ne pas être équivalentes dans toutes les directions, et les faces les plus stables 

thermodynamiquement, c’est à dire ayant l’énergie de surface la plus faible, se développent 

préférentiellement. Les phénomènes physico-chimiques de surface qui influencent la stabilité relative des 

faces cristallines peuvent donc orienter la croissance vers une morphologie d’équilibre. Une faible dispersion 

en taille est par ailleurs obtenue lorsque les processus de nucléation - croissance sont décorrélés.  

 Le mûrissement des particules (IV) permet ensuite aux particules d'évoluer vers leur état 

thermodynamiquement stable par modification de la taille, de la morphologie et / ou de la structure 

cristalline. Le vieillissement des suspensions induit très souvent une augmentation de la taille des particules 

par un phénomène de dissolution – recristallisation, en général par mûrissement d’Ostwald (dissolution des 
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petites particules au profit des plus grosses), ce qui diminue l’énergie interfaciale du système. Des processus 

d’agrégation orientée peuvent également avoir lieu.  

La taille finale des particules résulte donc de la compétition entre la nucléation, la croissance et le 

mûrissement des particules. Même si la forme d’équilibre dépend de facteurs thermodynamiques, cette 

dernière peut être atteinte plus ou moins rapidement. Le contrôle de la morphologie et de la taille peut donc 

se faire en intervenant sur le mécanisme de croissance des germes formés tant d’un point de vue cinétique 

que thermodynamique. 

Nous verrons donc dans un premier temps les conditions de formation de BiOBr qui ont été développées dans 

la littérature avant de nous intéresser aux moyens de contrôle de la croissance – et donc de la taille – des 

particules formées. 

1.2.  Formation de l’oxybromure de bismuth 

Comme nous venons de le voir, seuls les précurseurs de charge nulle peuvent conduire à la formation du 

solide. Dans le cas des oxydes, ce précurseur est obtenu par hydrolyse du cation métallique. Pour BiOBr, la 

formation du précurseur de charge nulle est plus complexe à cause de la présence de l’anion Br- dans la sphère 

de coordination du bismuth. Un diagramme en trois dimensions regroupant le potentiel d’oxydo-réduction E 

en fonction du pH et de pBr pourrait alors permettre de déterminer la zone d’existence de BiOBr. Ce 

diagramme n’a pas été étudié jusqu’à présent, seul est connu le diagramme E-pH du bismuth, rapporté Figure 

4 [24]. 

 
Figure 4 : Diagramme E-pH des espèces du bismuth pour une concentration de tracé de 10

-4
 mol. L

-1
 (d’après [24]). 
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Différentes approches ont donc été envisagées pour obtenir BiOBr. Les précurseurs utilisés sont tous stables 

dans l’eau, qui est l’espèce nécessaire pour l’hydroxylation et donc la formation de l’oxybromure de bismuth. 

La première approche consiste à effectuer des réactions d’oxydo-réduction pour former l’espèce Bi(III) en 

présence d’ions Br-. Ainsi, le bismuth métallique peut être oxydé par le nitrate de fer (III) hydraté à 

température ambiante [25], ou bien par l’eau oxygénée suivi d’un traitement hydrothermal [26], et conduire à 

la formation de BiOBr. La morphologie de l’oxybromure de bismuth dépend de la morphologie initiale du 

métal et peut être sous forme de microfleurs de 1,5 µm de diamètre ou de nano- et microplaquettes. La 

réduction de NaBi(V)O3 en milieu acide par les ions Br- en excès conduit également à la précipitation de BiOBr 

[27]. 

La seconde méthode, de loin la plus étudiée, consiste en la coprécipitation d’une source de Bi(III) et de Br- par 

voie hydrothermale [28–30]. Le précurseur de bismuth généralement utilisé est le nitrate de bismuth 

pentahydraté. Les précurseurs de brome les plus employés sont les sels alcalins comme NaBr ou KBr, ainsi que 

le bromure de cétyl triméthylammonium (CTAB) qui joue également un rôle majeur dans la croissance des 

germes comme nous le verrons par la suite. Grâce à la présence des ions Br-, la précipitation de Bi2O3 n’est pas 

observée, même à des pH correspondant à son domaine d’existence [3,31]. L’hydrolyse de Bi2O3 en milieu 

acide et en présence de Br- [32] ainsi que l’hydrolyse de BiBr3 en milieu basique [33,34] peuvent également 

conduire à la formation de BiOBr. Selon les solvants utilisés, cette approche conduit à la formation de 

microfleurs ou de plaquettes. L’influence des proportions de précurseurs n’a jusqu’à présent pas été étudiée. 

Cependant, lorsque les conditions de formation du précurseur de charge nulle ne sont pas réunies, Bi3+ peut 

former des polycations obtenus par condensation des complexes de bismuth hydroxylés Bix(OH)y(H2O)z
(3x-y) [35] 

ou bien sous la forme de complexes de bismuth Bi(H2O)yBrz 
(3-z) [36]. 

1.3. Contrôle de la croissance des particules d’oxybromures 

Une fois les conditions réunies pour la nucléation, les germes de BiOBr peuvent se former. Deux approches 

peuvent être utilisées pour contrôler la croissance de ces germes. La première consiste à modifier les 

paramètres de synthèse qui influencent directement la croissance ou le mûrissement. La seconde utilise une 

structure préexistante en guise de moule et au sein duquel ont lieu la nucléation et la croissance. Ce processus 

est désigné sous le nom d’effet « template ». 

Modification des paramètres de synthèse. 

La température favorise la nucléation et la croissance des germes et conduit donc à des particules de BiOBr de 

tailles plus grandes. Un abaissement de la température permet alors de réduire la taille des particules. La 

coprécipitation dans l’eau à 60°C conduit ainsi à des plaquettes carrées de 319 nm [7] au lieu des plaquettes 

de 4 µm obtenues à 170°C en autoclave [30]. Cependant très peu d’études ont été réalisées à des 

températures inférieures à la température d’ébullition de l’eau. 
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L’ajout d’un complexant dans le milieu réactionnel est la voie la plus utilisée pour contrôler la croissance des 

particules de BiOBr. Le rôle des complexants a été mis en évidence par Jolivet et al. dans le cas des oxydes [37] 

et peut être étendu à BiOBr. Le complexant, qui peut être une molécule organique ou inorganique [38], 

ralentit tout d’abord la formation et la croissance des particules par complexation avec le cation métallique. En 

s’adsorbant sur les faces cristallines, et ce de manière souvent spécifique, il permet également de bloquer la 

croissance et / ou d’abaisser l’énergie de surface de ces faces et favorise donc leur extension au détriment des 

autres faces. Par ailleurs, il peut aussi stabiliser les nanoparticules primaires en introduisant des répulsions 

électrostatiques et stériques entre les particules. Plusieurs complexants de surface ont été utilisés pour la 

synthèse de BiOBr, même si leur influence spécifique sur la taille et / ou la morphologie des particules n’a pas 

été mise en évidence. Ils ont par exemple permis de réduire la taille des particules à 200 – 600 nm grâce à 

l’acide acétique [39] ou encore d’obtenir des morphologies originales comme des trèfles à quatre feuilles en 

présence d’éthylène diamine tétraacétique (EDTA) [40]. D’autres complexants comme la L-lysine [3], le 

polyvinyl pyrrolidone (PVP) [41] ou encore des polyols (mannitol, glycérol) [42,43] ont également été utilisés. 

Le complexant faisant l’objet du plus grand nombre d’études est l’éthylène glycol, utilisé comme solvant pour 

la formation de BiOBr par voie hydrothermale. Le chauffage micro-ondes à la place du chauffage 

conventionnel en autoclave permet de réduire le temps de chauffage de quelques heures à 30 minutes 

[10,42,43] mais aucune influence du mode de chauffage sur les propriétés du matériau obtenu n’est 

cependant mentionnée. L’éthylène glycol permet d’orienter la croissance de BiOBr en microfleurs [2,44] mais 

son mécanisme d’action n’est pas encore élucidé. Il est d’autant plus difficile à déterminer que la plupart des 

synthèses dans l’éthylène glycol utilisent le CTAB comme précurseur de brome, ce qui introduit un effet 

template supplémentaire. 

Utilisation de l’effet template. 

L’utilisation du CTAB et des liquides ioniques comme le BmimBr ou le CmimBr (respectivement le bromure de 

1 butyl– 3-méthyle imidazolium et de 1-tétradécyl– 3-méthyle imidazolium) permet de créer des micelles 

contenant les ions Br- dans le cas du CTAB [45,46] ou bien exposant les ions Br- à l’extérieur des micelles dans 

le cas des liquides ioniques [47–49]. La précipitation de BiOBr a donc lieu au sein des micelles ou à leur surface 

et conduit à la formation de microsphères qui sont creuses dans le cas des liquides ioniques. Les réactions sont 

effectuées par voie hydro- ou solvothermales à des températures comprises entre 120 et 180 °C. L’utilisation 

du CTAB est souvent couplée à l’emploi de l’éthylène glycol comme solvant [9,50,51]. Des microfleurs de 1 à 

10 µm de diamètre peuvent alors être obtenues. Elles sont plus petites dans le cas des liquides ioniques, de 

l’ordre de 1 à 4 µm de diamètre. La taille et la forme des micelles et donc du composé BiOBr obtenu sont 

ajustables car elles dépendent de la nature et des proportions du tensioactif. Une structure micellaire ou 

lamellaire est ainsi accessible pour le CTAB selon sa concentration en solution, ce qui conduit à des microfleurs 

[45] ou dans le deuxième cas à des plaquettes de 100 à 400 nm de côté [52]. L’épaisseur de ces plaquettes 

diminue lorsque la concentration en CTAB augmente [53]. 
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De la même manière, une synthèse par microémulsion inverse en présence de mannitol et d’un mélange d’eau 

et d’hexane permet de former des nanoréacteurs et conduit à la formation de nanosphères de BiOBr de 11 nm 

de diamètre [54]. 

Le contrôle de la croissance des germes de BiOBr permet donc de contrôler la morphologie et la taille des 

particules de BiOBr. Nous nous intéresserons dans ce chapitre à la première approche, c’est à dire à l’influence 

des paramètres de synthèse sur la taille des particules. Aucune étude systématique n’a en effet été réalisée 

pour mettre en évidence l’influence individuelle des paramètres de synthèse et les paramètres pertinents à 

ajuster pour la réduction de la taille des particules de BiOBr.  

Deux synthèses seront explorées, l’une en milieu aqueux et l’autre en milieu polyol. Les paramètres propres à 

chaque synthèse seront étudiés et une attention particulière sera portée aux effets de complexants de 

surface. 

L’activité photocatalytique des matériaux sera ensuite évaluée par la dégradation de la rhodamine B sous 

irradiation bleue.   
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2. Synthèse de BiOBr 
 

2.1. Synthèse de BiOBr par coprécipitation en milieu aqueux 

Un composé de référence a été synthétisé à température ambiante en milieu acide sans ajustement de pH et 

sans additif organique. L’influence de trois paramètres de synthèse a ensuite été étudiée. Il s’agit de la 

température, du pH et de l’acide utilisé pour la synthèse. 

2.1.1. Synthèse du composé de référence 

Le composé de référence est noté BiOBrref. Il est obtenu à pH ≤ 0. 

Protocole de synthèse : 

0,97 g de Bi(NO3)3. 5 H2O (2 mmol) est dissout dans 3 mL d’acide nitrique (70% vol). 30 mL d’une solution 

aqueuse de bromure de potassium de 6,7.10
-2

 mol.L
-1

 (2 mmol) est ensuite ajoutée sous agitation. Un précipité 

jaune pâle apparaît immédiatement. La solution résultante est laissée sous agitation à température ambiante 

pendant 6 h, puis est centrifugée à 45000 g pour récupérer le solide. Celui-ci est ensuite lavé trois fois à 

l’éthanol et trois fois à l’eau avant d’être séché sous flux d’air. 

La coprécipitation à température ambiante des précurseurs de bismuth et de brome introduits en proportions 

stœchiométriques conduit à la formation de particules de BiOBr de structure quadratique (fiche ICDD de 

référence n° 04-002-3609) (Figure 5). Les tailles apparentes des cristallites sont déterminées dans les 

directions perpendiculaires aux plans (002), (110) et (200) représentatifs de l’orientation des cristallites par la 

formule de Sherrer (Annexe 7). Elles valent respectivement 56 nm, 55 nm et 43 nm et sont associées aux pics 

de diffraction à 21,9°, 32,2° et 46,2°. 

 
Figure 5 : Diffractogramme de rayons X de BiOBrref. L’indexation des pics est effectuée à partir de la fiche ICDD de référence 04-002-

3609. Les index en gras correspondent aux pics considérés dans la suite du chapitre. 
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BiOBrref se présente sous la morphologie de plaquettes aux formes mal définies et aux contours arrondis 

(Figure 6). Les plaquettes sont polydisperses et leur taille moyenne est de 3,2 ± 1,8 µm. Leur épaisseur est 

estimée à 60 ± 20 nm. Les clichés de microscopie électronique à balayage à émission de champ révèlent que 

l’épaisseur des plaquettes est composée d’un assemblage de feuillets de 7 ± 0,5 nm d’épaisseur.  

 
Figure 6 : Cliché de microscopie électronique à balayage à émission de champ de BiOBrref ; l’encart montre la présence de feuillets 

dans l’épaisseur des plaquettes. 

La microscopie électronique à transmission haute résolution permet de déterminer les plans cristallins des 

plaquettes : les faces basales sont constituées des plans {001} et les faces latérales des plans {100}, {010} 

(Figure 7a). Etant donné l’aspect tortueux des bords des plaquettes, des plans latéraux {hk0} de plus grand 

indice peuvent être observés. Une représentation schématique des plaquettes est proposée Figure 7b.  

 
Figure 7 : a) Cliché de microscopie électronique à transmission haute résolution de BiOBrref ; b) Représentation schématique des 

plaquettes. 

Une représentation des faces cristallines (001), (010) et (100) est présentée Figure 8. Ces faces exposent des 

atomes différents en surface et peuvent donc présenter une réactivité chimique différente.  
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Figure 8 : Plans cristallins a) (001) ; b) (010) et c) (100) du cristal BiOBr. 

La surface spécifique des plaquettes, mesurée par adsorption d’azote, vaut 1,5 ± 0,5 m².g-1.  

BiOBrref est de couleur jaune pâle. Il absorbe dans le visible jusqu’à 470 nm (Figure 9). Sa largeur de bande 

interdite, obtenue par calcul à partir d’une transition indirecte, est de 2,65 ± 0,01 eV. 

 
Figure 9 : Spectre d’absorption de BiOBrref et détermination de la largeur de bande interdite (encart). 

Dans la suite des synthèses, les résultats obtenus par les différentes techniques de caractérisation seront 

regroupés dans un tableau. La taille des assemblages de plaquettes, des plaquettes et de leur épaisseur sont 

déterminées par microscopie électronique à balayage à émission de champ tandis que la taille des particules 

est mesurée par microscopie électronique à transmission. Les particules sont définies ici comme la plus petite 

entité polycristalline distinguable. Dans le cas des synthèses en milieux aqueux, les particules. S’apparentent 

aux plaquettes. Dans le cas des synthèses en milieu polyol, les particules sont des sous-unités des plaquettes. 

La taille apparente des cristallites dans les directions perpendiculaires aux plans (002), (110) et (200) est, quant 

à elle, déterminée par la formule de Sherrer sur les pics de diffraction correspondants (Figure 10). 

300 400 500 600 700 800
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

A
b

so
rb

a
n

ce

Longueur d'onde (nm)

2,6 2,8 3,0
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

αα αα
h

νν νν
(1

/2
)  (

eV
)1

/2

hνννν (eV)



Chapitre 2 : Synthèse et propriétés photocatalytiques de BiOBr 

 

86 
 

 
Figure 10 : Détermination des tailles par les différentes techniques de caractérisations. 
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2.1.2. Influence des paramètres de synthèse 

 

2.1.2.1. Influence de la température 

L’influence de la température sur les propriétés de BiOBr est étudiée en réalisant la synthèse par voie 

hydrothermale à 90 °C. Les 6 heures d’agitation à température ambiante sont alors remplacées par un 

chauffage en autoclave à 90 °C pendant 24 h. Le composé est noté BiOBr (90 °C). 

 BiOBr ref BiOBr (90 °C) 
d [002] (nm) a 56 62 
d [110] (nm) a 55 75 
d [200] (nm) a 43 67 

Taille des plaquettes (µm) 3,2 ± 1,8 5 ± 2 
Epaisseur des plaquettes (nm) 60 ± 20 90 ± 10 

Surface spécifique (m².g-1) b 1,5  0,8  
Largeur de bande interdite (eV) c 2,65 2,65 

Tableau 1 : Caractéristiques des matériaux BiOBr ref et BiOBr (90°C). Les valeurs sont données à 
a 

1 nm 
b 

0,5  m².g
-1

 et 
c 
0,01 eV près. 

BiOBr (90 °C) présente la même structure cristalline que BiOBrref. Les cristallites sont de tailles apparentes plus 

grandes que BiOBrref (Tableau 1). Les plaquettes de BiOBr (90 °C) sont également de taille et d’épaisseur plus 

importantes. La surface spécifique de BiOBr (90 °C) est par conséquent plus faible que BiOBrref et vaut 0,8 m².g-

1. Par ailleurs, les plaquettes sont plus facettées (Figure 11). 

 
Figure 11 : Cliché de microscopie électronique à transmission de BiOBr (90 °C). 

La température joue ici un rôle sur la cinétique des réactions en favorisant la nucléation (par le contrôle du 

taux et de la vitesse d’hydrolyse) et la croissance des particules, ce qui est communément observé dans la 

formation des oxydes [37]. Une élévation de température conduit alors à des particules de BiOBr plus grosses. 

BiOBr (90°C) est de couleur jaune pâle. Les propriétés optiques de BiOBr ne sont pas affectées par la 

température et la largeur de bande interdite de BiOBr (90 °C) est de 2,65 ± 0,01 eV. 
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2.1.2.2.  Influence du pH de synthèse 

L’influence de l’acidité a été évaluée en ajustant le pH entre 1 et 13 par ajout d’une solution de soude à 1 

mol.L-1 juste après le mélange des précurseurs. Le pH des solutions reste constant à cette valeur au cours de la 

phase de croissance – mûrissement de 6 h. La dilution liée à l’introduction de la soude est négligeable. Les 

composés obtenus sont notés BiOBr (HNO3, pHx) , x indiquant la valeur du pH. 

Les caractéristiques des composés sont résumées dans le Tableau 2. 

 BiOBrref BiOBr 
(HNO3 
pH 1) 

BiOBr 
(HNO3 
pH 2) 

BiOBr 
(HNO3 

pH 5) 

BiOBr 
(HNO3 

pH 7) 

BiOBr 
(HNO3 

pH 9) 

BiOBr 
(HNO3 

pH 13) 
d [002] (nm) a 56 34 9 9 6 6 6 
d [110] (nm) a 55 50 28 29 24 25 15 
d [200] (nm) a 43 38 19 20 16 16 - 

Taille des microfleurs (nm) - - 570 
± 125 

633 
± 130 

650 
± 114 

670 
± 170 

680 
± 156 

Taille des plaquettes (nm) 3200 
± 1800 

210 
± 100 

169 
± 70 

200 
± 94 

264 
± 80 

300 
± 100 

350 
± 100 

Epaisseur des plaquettes (nm) 60 
± 20 

30 
± 8 

17 
± 4 

21 
± 4 

11 
± 3 

14 
± 3 

10 
± 7 

Surface spécifique (m².g-1) b 1,5 7,1 13,0 14,2 16,0 16,3 17,4 
Largeur de bande interdite (eV) c 2,65 2,65 2,63 2,67 2,61 2,69 2,47 

Tableau 2 : Principales caractéristiques des matériaux BiOBr (HNO3 pHx). Lorsque les pics de diffraction sont trop larges, les tailles 

apparentes des cristallites n’ont pas pu être déterminées. Les valeurs sont données à 
a 

1 nm ; 
b 

0,5 m².g
-1

 et 
c 
0,01 eV  près. 

A pH 13, une nouvelle phase correspondant à la structure cubique de Bi2O3 (fiche ICDD n° 03-065-3319) est 

identifiée (Figure 12). L’apparition de cette impureté pourrait être due à la précipitation de Bi2O3 (s) à partir 

des ions Bi3+ présents en solution ou issus de la redissolution partielle de BiOBr à pH acide avant l’ajout de 

soude. Bi2O3 est en effet l’espèce stable de Bi(III) à ce pH. Cette phase n’est pas observée à des pH inférieurs, 

la formation de Bi2O3(s) par alcalinisation d’une solution de nitrate de bismuth n’étant observée qu’à un pH 

compris entre 13 et 14 [55].  

 
Figure 12 : Diffractogrammes des différents échantillons obtenus par variation du pH. Les pics correspondant à la phase Bi2O3 sont 

indexés de * (fiche ICDD de référence n° 03-065-3319). 

Aux autres pH, les composés présentent la même structure cristalline que BiOBrref mais les pics de diffraction 

s’élargissent lorsque le pH augmente, ce qui traduit une plus petite taille de cristallites. Les tailles apparentes 
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des cristallites dans les directions perpendiculaires aux plans (002), (110) et (200) diminuent en effet quand le 

pH augmente, et à partir de pH 2, l’anisotropie des cristallites s’inverse, la taille dans la direction [002] 

devenant plus petite que dans les autres directions. Une augmentation de pH conduirait donc à une 

stabilisation des faces cristallines {00l} par rapport aux faces {hk0}.  

Les cristallites de BiOBr sont naturellement anistotropes, ce qui peut être attribué à des énergies de surfaces 

différentes pour les différentes faces cristallines [6]. D’après l’orientation des cristallites de BiOBrref, les faces 

{010} et {100} présentent à pH très acide (pH ≤ 0) les plus faibles énergies de surface par rapport à la face 

{001}. C’est donc la croissance de ces faces qui est privilégiée. Cependant plus le pH augmente, plus l’énergie 

des faces {001} diminue, et leur extension est favorisée mais dans une moindre mesure. Ce dernier effet est 

probablement dû à une plus forte stabilisation des faces {hk0} à des pH inférieurs au point de charge nulle de 

BiOBr (pH = 2) et au minimum de solubilité de BiOBr atteint à pH 2. Un tel phénomène a déjà été mis en 

évidence dans le cas de la boehmite [56]. Une modélisation semi-quantitative de la variation de la tension de 

surface de chaque face en fonction du pH pourrait permettre de confirmer cette hypothèse. 

Il est difficile d’étendre cette observation relative à l’inversion d’anisotropie des cristallites aux plaquettes 

polycristallines. La comparaison des intensités des pics de diffraction est en effet délicate car la morphologie 

de BiOBr passe de plaquettes (qui peuvent exacerber le pic correspondant à leur orientation préférentielle) à 

un assemblage de plaquettes (plus isotropes) avec le pH (Figure 18). De plus, la microscopie électronique à 

haute résolution ne nous a pas permis de déterminer les faces basales des plaquettes, les distances inter-

réticulaires des plans (110) et (002) ayant des valeurs trop proches pour pouvoir attribuer avec exactitude les 

raies de diffraction (d(110) = 0,278 Å et d(002) = 0,270 Å). Une meilleure résolution de l’appareil semble donc 

nécessaire afin de discriminer les distances inter-réticulaires des plans (110) et (002). Des travaux réalisés sur 

BiOCl synthétisé par voie hydrothermale en présence des mêmes contre-ions mais sans dissolution préalable 

du nitrate de bismuth dans l’acide nitrique, ont montré l’influence du pH sur l’orientation des plaquettes, qui 

exposent les faces (001) à pH acide et les faces (010) à pH 6 [57]. Il est très probable que BiOBr présente le 

même comportement, mais cela reste à confirmer.  
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Figure 13 : Evolution de la taille, de l’épaisseur et de la surface spécifique des plaquettes en fonction du pH de synthèse des 

particules. L’épaisseur des plaquettes est multipliée par 10 pour pouvoir suivre son évolution en fonction du pH. 

L’évolution de la taille des particules est donnée Figure 13. Cette évolution est très marquée jusqu’à pH 2, et la 

taille des faces basales et de l’épaisseur des plaquettes diminue fortement. Elle est ensuite beaucoup plus 

faible. La taille minimale de la face basale est obtenue à pH 2, puis augmente légèrement à des pH supérieurs, 

tandis que l’épaisseur des plaquettes diminue de manière continue sur toute la gamme de pH. La surface 

spécifique augmente avec la diminution de la taille des particules.  

Un pH basique permet donc d’obtenir les plus petites particules de BiOBr. A pH très acide en revanche, la 

redissolution de BiOBr favorise la croissance et conduit à la formation de grosses particules. Ce mécanisme de 

croissance en pH acide a déjà été mis en évidence pour TiO2 en présence d’acide chlorhydrique [58]. pH 2 

apparaît donc comme un pH critique dans la formation de BiOBr, tant dans l’orientation des cristallites que 

dans la taille des particules. Ce pH correspond au point de charge nulle de BiOBr [42,59] pour lequel la 

répulsion électrostatique entre les particules est minimale, ce qui devrait conduire à l’agrégation des 

particules [37]. Pour autant, les variations de taille à pH > 2 ne sont pas très importantes, ce qui indiquerait 

que cet effet n’est pas prédominant. De plus, la variation de la force ionique sur la même gamme de valeur 

qu’avec le pH par ajout de KNO3 dans le milieu réactionnel montre que la taille des particules de BiOBr est peu 

sensible à cet effet. Une étude plus approfondie de l’évolution de l’agrégation des cristallites et des charges de 

surface au cours du temps de mûrissement semble donc indispensable.  

Ces particules sont par ailleurs assemblées en microfleurs à partir de pH 2, qui pourraient résulter d’une 

croissance hétérogène. 
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Figure 14 : Clichés de microscopie électronique à transmission de a) BiOBr (pH 1), b) BiOBr (pH 2), c) BiOBr (pH 5), d) BiOBr (pH 7), e) 

BiOBr (pH 9), f) BiOBr (pH 13). Les encarts sont des clichés de microscopie électronique à balayage à émission de champ. 

Les composés synthétisés à pH très basique (pH 9 et pH 13) présentent une limite d’absorption décalée vers le 

rouge, ce qui pourrait être dû à des réflexions multiples dans la structure hiérarchique du composé (Figure 15) 

[48,51]. 

 

 
Figure 15 : Spectre d’absorbance de BiOBrref, BiOBr (HNO3 pH 9) et BiOBr (HNO3 pH 13) 
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2.1.2.3.  Influence de la nature de l’acide utilisé 

Si l’acidité a une influence sur la taille des particules de BiOBr, l’acide utilisé pourrait également influencer la 

précipitation de BiOBr. Nous avons donc synthétisé BiOBr en présence de deux autres acides : un acide 

carboxylique faible, l’acide acétique (HAc, pKa=4,2) et un acide fort source de brome, l’acide bromhydrique 

(HBr). Les expériences ont été réalisées dans les mêmes conditions que BiOBrref, l’acide nitrique étant 

remplacé soit par l’acide acétique (96 % vol) soit par l’acide bromhydrique (46 % vol). Les composés seront 

notés respectivement BiOBr (HAc) et BiOBr (HBr).  

L’utilisation de l’acide bromhydrique ne conduit pas à la formation d’un précipité. Les conditions de formation 

du précurseur de charge nulle ne semblent donc pas réunies pour initier la précipitation. Pourtant, la quantité 

de H+ en solution est inférieure à celle présente dans la synthèse de BiOBrref, donc un mécanisme de 

dissolution de BiOBr lié au pH ne peut expliquer cette observation. En revanche, les ions Br- sont en large excès 

par rapport à Bi3+, et la complexation de Bi3+ par Br- pourrait empêcher la formation du complexe de charge 

nulle par hydroxylation. La dilution de la solution permet en effet de former un précipité, très probablement 

par déplacement de l’équilibre de la complexation dans le sens de l’hydroxylation. La formation du précipité 

est alors instantanée et a lieu pour une dilution minimale de 3 fois le volume. Dans le reste de ce manuscrit, le 

composé BiOBr (HBr) fera référence au matériau formé par dilution. 

Lors de la formation de BiOBr (HAc) et BiOBr (HBr), les pH initiaux sont de 2 et la formation rapide du précipité 

s’accompagne d’une diminution du pH jusqu’à un pH ≤ 0 après 5 min d’agitation. Cette acidification peut être 

liée à la formation de H+ pendant la réaction de précipitation de BiOBr  (équation (1)). 

Bi3+
(aq) + Br-

(aq) + H2O = BiOBr(s) + 2 H+
(aq) (1) 

Le pH de la solution lors de la précipitation instantanée de BiOBr  est plus élevée que pour BiOBrref et l’effet de 

pH peut également expliquer d’éventuelles différences de taille ou de morphologie entre les échantillons. 

Les propriétés des différents composés sont résumées dans le Tableau 3. 

 BiOBr ref BiOBr  
(HAc) 

BiOBr  
(HBr) 

[H+] (mol.L-1) 1,45 - 0,55 
[Br-] (mol.L-1) 6.10-2 6.10-2 0,55 
[Bi3+] (mol.L-1) 6.10-2 6.10-2 2.10-2 
d [002] (nm) a 56 39 27 
d [110] (nm) a 55 55 36 
d [200] (nm) a 43 41 29 

Taille des plaquettes (µm) 3,2 ± 1,8 0,50 ± 0,10 3,3 ± 0,70 
Epaisseur des plaquettes (nm) 60 ± 20 50 ± 10 25 ± 7 

Surface spécifique (m².g-1) b 1,5 6,3 1,8 
Largeur de bande interdite (eV) c 2,65 2,55 2,65 

Tableau 3 : Caractéristiques de BiOBrref,  BiOBr (HAc), BiOBr (HBr). Les valeurs sont données à 
a 

1 nm ; 
b 

0,5 m².g
-1

 et 
c 
0,01 eV  près. 



Chapitre 2 : Synthèse et propriétés photocatalytiques de BiOBr 

 

93 
 

BiOBr (HAc) et BiOBr (HBr) présentent la structure cristalline quadratique de BiOBr (Figure 16) et des profils de 

diffraction similaires à celui de BiOBrref. L’orientation anisotropique de BiOBrref est donc conservée et les 

plaquettes obtenues présentent une face basale de type {001}, majoritairement exposée à ce pH de synthèse. 

 
Figure 16 : Diffractogramme de rayons X de BiOBrref, BiOBr (HAc), BiOBr (HBr) 

 

 
Figure 17 : Clichés de microscopie électronique à transmission de a) BiOBr (HAc) et b) BiOBr (HBr) 

BiOBr (HAc) se présente sous la forme de plaquettes aux bords arrondis (Figure 17), de face basale plus petite 

que BiOBrref, et de rapport d’anisotropie (longueur / épaisseur des plaquettes) également plus faible. La taille 

des cristallites est similaire à celle de BiOBrref sauf dans la direction perpendiculaire au plan (002), où elle est 

plus petite. Cela pourrait indiquer une stabilisation particulière de la face (001) par rapport aux autres faces 

cristallines. Lors de la synthèse de BiOBr (HAc), l’acide acétique est sous forme protonée et pourrait s’adsorber 

sur les groupements hydroxyles de surface par une réaction de type estérification comme cela a déjà été 

observée dans le cas des acides carboxyliques sur l’alumine ou sur le dioxyde de titane [60,61]. Cette 

adsorption permettrait alors d’abaisser l’énergie de surface de la face (001) et donc de favoriser sa croissance 

aux dépens des autres faces cristallines. Cette forte adsorption pourrait également diminuer la solubilité de 

BiOBr en milieu acide et, en bloquant le mécanisme de mûrissement, conduire à des cristallites de plus petite 

taille que BiOBrref.  
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Les spectres infrarouge de l’acide acétique en solution et de BiOBr (HAc) sont présentés Figure 18. Des pics 

supplémentaires correspondants aux vibrations de la liaison C=O symétrique (1571 cm-1) et asymétrique (1418 

cm-1), ainsi qu’à la vibration des groupements méthyle (1373 cm-1) de l’acide acétique sont identifiables sur le 

spectre infrarouge de BiOBr (HAc) [61]. Le spectre indique la présence d’acide acétique en surface du 

matériau, ce qui confirme l’adsorption de l’acide acétique sur BiOBr (HAc). De plus, la différence entre les 

vibrations symétriques et antisymétriques est de 153 cm-1, correspondant à une adsorption monodentate sur 

la surface [62]. 

 
Figure 18 : Spectre infrarouge de a) l’acide acétique en solution et b) de BiOBr (HAc) 

La largeur de bande interdite de BiOBr (HAc) est plus petite que BiOBrref, ce qui pourrait être lié à la présence 

des molécules d’acide acétique adsorbées en surface. 

BiOBr (HBr) présente une morphologie en disque de faible épaisseur. La taille de la face basale est ainsi 

similaire à BiOBrref mais son épaisseur est en revanche 8 fois plus petite. La disparition de l’aspect facetté 

présent pour BiOBrref pourrait être liée à la stabilisation de toutes les faces latérales par l’adsorption des ions 

Br- en excès sur les atomes de bismuth de surface. Cependant, les faces {001} restent les plus stables et 

constituent les faces basales. Le rôle des H+ et des Br- sur la morphologie et la taille des particules obtenues 

pourrait être mis en évidence en réalisant la synthèse dans un mélange d’acide nitrique et d’acide 

bromhydrique afin de faire varier la quantité de H+ et de Br- indépendamment. 

Les cristallites de BiOBr (HBr) sont plus petites que celles de BiOBrref et de BiOBr (HAc), ce qui pourrait être lié 

à une nucléation explosive induite par l’hydrolyse du milieu. Elles présentent également des faces 

perpendiculaires au plan (002) stabilisées par rapport à BiOBrref. La stabilisation des faces latérales des disques 

de BiOBr se retrouve donc également à l’échelle des cristallites et pourrait avoir la même origine.  

Les propriétés optiques de BiOBr (HBr) sont similaires à celles de BiOBrref. 
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2.1.3. Conclusion 

La synthèse de BiOBr à température ambiante permet de diminuer la taille des plaquettes par rapport à la 

synthèse hydrothermale à 90 °C.  Celles-ci sont cependant moins cristallines. 

Deux paramètres de synthèses sont apparus intéressants pour effectuer un contrôle de taille multi-échelle et 

permettent de réduire efficacement la taille des plaquettes de BiOBr en solution aqueuse: il s’agit de l’acidité 

du milieu et de la présence de molécules organiques complexantes dans le milieu. Une augmentation du pH de 

mûrissement jusqu’à des valeurs supérieures à 2 permet en effet de réduire significativement la taille des 

plaquettes de BiOBr, qui sont alors jusqu’à 16 fois plus petites par rapport à un pH de mûrissement inférieur à 

0. Cette réduction s’accompagne par ailleurs de la stabilisation des faces {110} des cristallites. L’influence du 

pH sur la face majoritaire exposée par la plaquette n’a cependant pas pu être mise en évidence. La taille 

minimale des plaquettes est obtenue à des pH compris entre 5 et 9. L’utilisation d’un acide faible complexant, 

l’acide acétique à la place de l’acide nitrique dans la synthèse a également permis de réduire la taille des 

plaquettes grâce à ses propriétés de complexant de surface. La complexation ne modifie pas la morphologie 

plaquettaire obtenue dans l’acide nitrique.  

L’excès d’ions Br- en solution dans le cas de BiOBr (HBr) ne permet pas la formation d’un précipité et 

l’hydrolyse du système est nécessaire pour observer la précipitation. Cette hydrolyse laisse peu de contrôle sur 

la croissance et la taille des plaquettes. Ainsi la face basale des plaquettes n’est pas réduite, mais son 

épaisseur est en revanche diminuée de moitié.  

La complexation apparaît ainsi comme un moyen intéressant pour contrôler la taille des particules de BiOBr. 

Nous avons donc réalisé la synthèse dans un solvant complexant de nature polyol, le diéthylène glycol, afin de 

mieux contrôler la nucléation et la croissance des particules de BiOBr. 
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2.2. Synthèse de BiOBr en milieu polyol 

Grâce à leur permittivité relative assez élevée et leur polarité, les polyols peuvent dissoudre la plupart des sels 

inorganiques, y compris les sels des métaux de transition. Ils sont ainsi utilisés comme solvant pour la synthèse 

d’une grande variété de métaux ou d’oxydes métalliques. Les polyols permettent en effet de dissoudre les sels 

métalliques en formant des alcoxydes voire une structure polymérique avec les cations métalliques [63,64]. La 

solution résultante est ensuite chauffée à une température inférieure ou égale à celle d’ébullition du polyol. 

En l’absence d’eau dans le milieu, des particules métalliques sont obtenues car les polyols sont des réducteurs 

doux [50,65]. En présence d’eau, l’hydrolyse forcée des alcoxydes métalliques conduit à la formation 

d’hydroxydes ou d’oxydes métalliques [66]. 

Ces composés sont généralement cristallins à cause de la température de synthèse relativement élevée et sont 

de taille assez petite [67–69]. Des particules de Mn3O4 de 7,9 nm de diamètre ont ainsi été synthétisées dans 

le diéthylène glycol à partir d’acétate de manganèse [70]. L’obtention de ces très petites tailles est permise 

grâce aux propriétés complexantes des polyols résultant de la présence des fonctions alcools [43,71]. En effet, 

en s’adsorbant à la surface des particules, ceux-ci stabilisent leurs surfaces, limitent leur croissance et 

empêchent leur agrégation [72,73]. Il a été montré dans le cas de TiO2 que cette adsorption se réalise sur les 

atomes de titane [64]. Elle est par ailleurs d’autant plus forte que le nombre de groupements alcools 

augmente dans le polyol [74]. La longueur de la chaîne carbonée permet également un contrôle de la taille des 

particules : plus celle-ci est courte, plus la taille des particules diminue [75]. La taille des particules obtenues 

dépend donc de la nature du polyol. La nature du polyol influence également la morphologie et la texture des 

particules en interagissant différemment avec la surface des particules [76]. 

La taille des particules dépend principalement de trois paramètres de synthèse [77,78]. Le taux d’hydrolyse (h), 

défini comme le rapport de la quantité d’eau sur la quantité de cation métallique présent dans le milieu, 

influence l’hydrolyse des complexes métalliques et donc la nucléation des particules. Plus le taux d’hydrolyse 

est faible, plus la taille des particules diminue car le taux de nucléation est faible. La température de synthèse 

permet de modifier la cinétique de nucléation. Une température élevée favorise donc une nucléation 

explosive et la croissance des particules est alors limitée ce qui conduit à des petites particules [79]. Par 

ailleurs, la rampe de température s’est avérée un paramètre important dans la synthèse de l’oxyde de zinc,  

une rampe de température plus longue permettant de réduire la taille des particules (200 nm pour une rampe 

de 14 °C .min-1 et 350 nm avec une rampe de 6 °C .min-1) [80]. Le temps de chauffage quant à lui régit la 

croissance des particules et favorise l’obtention de particules de plus grande taille [70]. 

La synthèse de BiOBr en présence de polyols est exclusivement réalisée dans la littérature par voie 

glycothermale, assistée ou non par chauffage micro-ondes [10,42,43]. Le solvant majoritairement utilisé est 

l’éthylène glycol [2,41,49,50,53,81,82]. Très peu d’études sont consacrées à la synthèse dans d’autres polyols 
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comme le mannitol [42,43], le glycérol [52] ou le diéthylène glycol [10]. Aucune étude de l’influence de la 

nature du polyol sur les particules obtenues n’a également été réalisée. Les précurseurs de brome utilisés sont 

soit des liquides ioniques [47–49,82], soit le CTAB [41,50,52,53,81]. Seules deux publications emploient un 

autre précurseur, NaBr [2,44]. L’effet template induit par les liquides ioniques ou le CTAB n’a donc pas permis 

de mettre en évidence le rôle du polyol dans le mécanisme de formation de BiOBr.  

Nous avons réalisé la synthèse de BiOBr par voie polyol à partir de différents précurseurs de brome dans le 

diéthylène glycol (DEG). L’influence de la nature du polyol a été analysée en effectuant la synthèse dans 

l’éthylène glycol (EG), le diéthylène glycol et le triéthylène glycol (TEG). Le mode de chauffage micro-ondes a 

également été employé. Les synthèses ont été réalisées à taux d’hydrolyse constant, fixé par la quantité d’eau 

contenue dans le nitrate de bismuth pentahydraté (h = 5). Ce taux d’hydrolyse a permis d’obtenir BiOBr mais 

n’a fait l’objet d’aucune optimisation. La température de synthèse choisie est la température minimale 

d’obtention d’un précipité, et est commune à toutes les synthèses (120 °C).  

2.2.1. Influence de la nature des précurseurs 

Différents précurseurs de brome ont été testés : des bromures alcalins LiBr et KBr, un précurseur acide HBr et 

un précurseur organique PhCH2Br (Ph = groupement phényl). Les composés obtenus sont respectivement 

notés BiOBr (DEG LiBr), BiOBr (DEG KBr), BiOBr (DEG HBr), et BiOBr (DEG PhCH2Br). 

Protocole de synthèse 

4,41 g de nitrate de bismuth (10 mmol) et une quantité équimolaire de précurseur de brome est introduite dans 

un ballon tricol et dissoute dans 45 mL de diéthylène glycol à température ambiante pour obtenir une solution 

limpide. Celle-ci est ensuite chauffée dans un bain d’huile à 120 °C pendant 1 heure. Un montage à reflux 

permet de condenser d’éventuelles vapeurs formées pendant le chauffage. Un précipité jaune clair apparaît 

instantanément après 15 min de chauffage. La solution est ensuite centrifugée à 45000 g pour récupérer le 

solide. Celui-ci est ensuite lavé six fois à l’éthanol et six fois à l’eau avant d’être séché sous flux d’air. 

Les caractéristiques des matériaux obtenus sont regroupées dans le Tableau 4. 
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 BiOBr (DEG 
LiBr) 

BiOBr (DEG 
KBr) 

BiOBr (DEG 
HBr) 

BiOBr (DEG 
PhCH2Br) 

d [002] (nm) a 8 6  8 7 
d [110] (nm) a 19 6  21 22 
d [200] (nm) a 11 17  14 15 

Taille des microfleurs (µm) 5 ± 1 - 2,3 ± 0,5 2,5 ± 0,4 
Taille des feuillets (nm)  130 ± 30 58 ± 17 217 ± 57 200 ± 52 

Epaisseur des feuillets (nm) 4,5 ± 1 5  ± 1,3 5  ± 1 4,6  ± 2,0 
Taille des particules (nm) 26 ± 8 - 25 ± 9 13 ± 6 

Surface spécifique (m².g-1) b 20,0  51,9 10,7 13,4 
Largeur de bande interdite (eV) c 2,53 2,51 2,52 2,55 

Tableau 4 : Caractéristiques des composés obtenus dans le diéthylène glycol à partir de différents précurseurs de brome. Les valeurs 

sont données à 
a 

1 nm ; 
b 

0,5 m².g
-1

, et 
c 
0,01 eV 

 
près. 

Les diffractogrammes de rayons X sont similaires pour tous les composés (Figure 19). Les pics de diffraction 

sont larges, et rendent compte de cristallites de petite taille. Les cristallites présentent en particulier une très 

petite taille dans la direction perpendiculaire au plan (002). De plus, comparé à BiOBrref et à la fiche ICDD de 

référence, l’intensité du pic (110) est exacerbée dans le cas des synthèses dans le diéthylène glycol, ce qui rend 

compte d’une croissance préférentielle des cristallites dans la direction perpendiculaire au plan (110).  

 
Figure 19 : a) Diffractogrammes de rayons X de BiOBr (DEG PhCH2Br), BiOBr (DEG LiBr), BiOBr (DEG KBr), et BiOBr (DEG HBr) et b) 

zoom dans la zone de θ =23 – 28° 

Cette anisotropie plus marquée dans la direction [100] est observée pour tous les précurseurs et semble donc 

liée à la présence du diéthylène glycol qui stabiliserait la face {001}. L’adsorption des polyols en surface des 

oxydes a été mise en évidence dans le cas de TiO2 [83–85] et il est alors très probable que l’adsorption 

spécifique du diéthylène glycol sur les faces {001} soit responsable de l’orientation observée. 

Selon les précurseurs utilisés, les tailles apparentes des cristallites varient. Dans le cas de BiOBr (DEG LiBr) et 

BiOBr (DEG HBr), les cristallites sont plus grandes dans les directions perpendiculaires au plan (110), ce qui 

pourrait être lié à la présence des cations Li+ et H+ fortement adsorbants qui stabiliseraient d’autant plus les 

faces {001}. Dans le cas de BiOBr (DEG KBr), le cation K+ est plus gros et semble moins adsorbant, ce qui 

conduit à une taille de cristallites plus petite les directions perpendiculaires au plan (110). Dans le cas de BiOBr 

(DEG PhCH2Br), la taille apparente des cristallites de ce composé est similaire à celle de BiOBr (DEG HBr). La 
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première étape de la formation de ce composé se fait en effet par hydrolyse du bromure de benzyle qui libère 

les anions Br- (équation 2). 

PhCH2Br + H2O = PhCH2OH + Br- + H+ (2) 

Cette réaction consomme donc de l’eau nécessaire pour l’hydroxylation des complexes de bismuth et ralentit 

ainsi la nucléation. La cinétique de libération de l’ion Br- est plus lente. De plus, l’alcool benzylique formé 

pourrait également s’adsorber en surface [86] et conduire à la stabilisation des faces {001}. 

Les spectres infrarouge du diéthylène glycol liquide et de BiOBr (DEG PhCH2Br) (Figure 20) présentent des 

bandes de vibration correspondant aux liaisons O – H (3410 et 3390 cm-1), C – H (2875 et 2872 cm-1) et C – O 

(1053 et 1058 cm-1) des polyols  [87]. Ces spectres confirment l’adsorption des polyols sur BiOBr, et 

témoignent de leur présence à la surface de BiOBr après les lavages. BiOBr (DEG PhCH2Br) présente par ailleurs 

un pic supplémentaire à 1574 cm-1 attribuable aux liaisons C=C d’un cycle benzénique, qui pourrait 

correspondre à la présence de l’alcool benzylique adsorbé à sa surface [88]. 

 
Figure 20 : Spectres infrarouge de a) diéthylène glycol en solution, b) bromure de benzyle liquide et c) BiOBr (DEG PhCH2Br) 

Tous les échantillons, à l’exception de BiOBr (DEG KBr), présentent une morphologie hiérarchique 3D 

composée de particules fusionnées en feuillets eux-mêmes regroupés en microfleurs (Figure 21).  
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Figure 21 : Clichés de micrsocopie électronique à balayage haut champ de a) BiOBr (DEG PhCH2Br), b) BiOBr (DEG LiBr), c) BiOBr (DEG 

KBr), d) BiOBr (DEG HBr) 

BiOBr (DEG KBr) ne se présente pas sous forme de microfleurs, mais sous forme d’agrégats de petites 

plaquettes de 50 nm de côté. Il semblerait que ces plaquettes soient trop petites pour pouvoir former des 

microfleurs et elles s’assemblent donc sans former de structure hiérarchique bien définie. Lorsque la synthèse 

est réalisée à 160 °C, la croissance des plaquettes est favorisée et une morphologie en microfleurs est alors 

observée, ce qui confirme l’hypothèse précédente (Figure 22).  
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Figure 22 : BiOBr (DEG KBr) obtenu a) à 120 °C et b) à 160 °C 

PhCH2Br conduit à la formation des plus petites particules et feuillets de BiOBr. La nucléation et la croissance 

peuvent en effet être limitées par une quantité d’eau disponible pour l’hydroxylation plus faible, à cause de 

l’hydrolyse préalable de la source de brome. De plus, l’adsorption de l’alcool benzylique pourrait également 

limiter la croissance des particules. BiOBr (DEG LiBr) et BiOBr (DEG HBr) ont des tailles de particules de BiOBr 

similaires, mais l’assemblage de ces particules conduit à des feuillets et des microfleurs de tailles différentes, 

qui pourraient résulter d’interactions différentes entre les cations et le polyol. Lorsque la taille des feuillets 

diminue, la taille des microfleurs augmente et elles sont moins compactes. C’est le cas pour BiOBr (DEG HBr) et 

BiOBr (DEG PhCH2Br) par rapport à BiOBr (DEG LiBr). La surface spécifique des matériaux augmente alors. Les 

précurseurs de brome ne semblent en revanche pas avoir d’influence prédominante sur l’épaisseur des 

feuillets. 

Le polyol oriente donc l’assemblage des plaquettes en microfleurs. Afin de déterminer son rôle dans la 

formation de BiOBr, nous avons suivi l’évolution de la morphologie des composés formés en solution pendant 

la synthèse de BiOBr (DEG PhCH2Br) par microscopie électronique à transmission (Figure 23). 
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Figure 23 : Clichés de microscopie électronique représentant BiOBr (DEG PhCH2Br) après a) 15 minutes, b) 30 minutes, c) 45 minutes, 

d) 60 minutes de chauffage à 120°C et e) cliché de microscopie électronique haute résolution de BiOBr (DEG PhCH2Br) 

Au début de la précipitation, des feuillets très fins sont formés (Figure 23a), ce qui témoigne d’une nucléation 

et d’une croissance rapides. Le diéthylène glycol semble favoriser la formation de feuillets  [71] à la place des 

plaquettes obtenues dans les mêmes conditions en solution aqueuse. Ces feuillets s’agrègent rapidement et 

forment au bout de 30 minutes de chauffage des assemblages polydisperses en taille ressemblant à des fleurs 

(Figure 23b). Les domaines cristallins sont continus au sein des feuillets, ce qui témoigne d’un attachement 

orienté (Figure 23e). La poursuite du chauffage conduit à une augmentation de la taille des particules dans ces 

structures, probablement par un processus de dissolution – recristallisation (Figure 23c – d). Un schéma de 

mécanisme de formation de BiOBr (DEG PhCH2Br) peut alors être proposé Figure 24. 
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Figure 24 : Schéma de synthèse de BiOBr en milieu polyol. 

 Ce schéma est similaire à celui proposé pour la formation de BiOBr par voie glycolthermale sur des échelles de 

temps plus longues (entre 30 minutes et 12 h)[2]. Les interactions du polyol avec la surface de BiOBr 

pourraient être mises en évidence par spectroscopie infrarouge in situ. 

Les largeurs de bande interdite des composés sont de plus de 0,1 eV plus petites que celles de BiOBr ref, ce qui 

peut être attribué à l’adsorption des polyols en surface induisant des niveaux d’énergie dans la largeur de 

bande interdite de BiOBr [89]. De plus, les structures 3D permettent d’étendre la gamme d’absorption des 

photocatalyseurs synthétisés en milieu polyol grâce à des réflexions multiples de la lumière incidente au sein 

du matériau [90]. 

La synthèse de BiOBr dans le diéthylène glycol permet donc d’obtenir des microfleurs composées de particules 

de BiOBr de 10 – 30 nm. Cette réduction efficace de la taille des particules provient de l’adsorption du polyol 

mais aussi des précurseurs de brome à leur surface. PhCH2Br apparaît comme un précurseur intéressant. Il 

permet en effet de ralentir la libération de Br- et l’alcool benzylique formé par hydrolyse est un adsorbat 

supplémentaire à la surface des particules de BiOBr. C’est ce précurseur qui a été choisi pour la suite de 

l’étude sur l’influence des paramètres de synthèse. 

2.2.2. Influence du solvant 

L’étude de l’influence du polyol sur la synthèse de BiOBr a été réalisé avec trois polyols présentant un nombre 

d’unités HO(CH2CH2O)nH différent : l’éthylène glycol, le diéthylène glycol et le triéthylène glycol. Les principales 

caractéristiques de ces solvants sont résumées dans le Tableau 5. Ces trois solvants se différencient 

principalement par leur viscosité, qui augmente avec le nombre de carbone, et par leur permittivité relative, 

qui au contraire diminue. Malgré les différences de températures d’ébullition, la précipitation de BiOBr est 

observée à 120 °C au bout de 15 min de chauffage dans tous les solvants. 

Nom Ethylène 

glycol 

Diéthylène glycol Triéthylène glycol 

Formule chimique HOCH2-
CH2OH 

HOCH2-CH2-O-CH2-CH2OH HO-(CH2-CH2-O)2-CH2-CH2OH 

Permittivité relative  38,99 30,03 19,35 
Moment dipolaire (D) 2,28 2,69 2,99 
Température d’ébullition (°C) 198 245 325 
Viscosité à 25°C (mPa.s) 20,9 35,7 49 

Tableau 5 : Tableau regroupant les principales caractéristiques de l’éthylène glycol, du diéthylène glycol et du triéthylène glycol. 



Chapitre 2 : Synthèse et propriétés photocatalytiques de BiOBr 

 

104 
 

Le composé obtenu dans l’éthylène glycol est noté BiOBr (EG PhCH2Br), dans le diéthylène glycol BiOBr (DEG 

PhCH2Br) et dans le triéthylène glycol BiOBr (TEG PhCH2Br). Les caractéristiques de ces composés sont 

présentées dans le Tableau 6.  

 BiOBr (EG 
PhCH2Br) 

BiOBr (DEG 
PhCH2Br) 

BiOBr (TEG 
PhCH2Br) 

d [002] (nm) a 16 7 5 
d [110] (nm) a 33 22 14 
d [200] (nm) a 21 15 10 

Taille des microfleurs (µm) 1,5 ± 0,6 2,5 ± 0,4 3 ± 0,5 
Taille des feuillets (nm) 218 ± 86 200 ± 52 155 ± 66 

Epaisseur des feuillets (nm) 23 ± 6 4,6 ± 2 5 ± 1,6 
Taille des particules (nm) 20 ± 10 13 ± 6 11 ± 3 

Surface spécifique (m².g-1) b 7,5  13,4 22,0 
Largeur de bande interdite (eV) c 2,50 2,55 2,54 

Tableau 6 : Caractéristiques de BiOBr (EG PhCH2Br), BiOBr (DEG PhCH2Br) et BiOBr (TEG PhCH2Br). Les valeurs sont données à 
a 

1 nm ; 
b 

0,5 m².g
-1

 et 
c 
0,01 eV  près. 

La même orientation cristalline est observée pour tous les échantillons, et révèle une anisotropie des 

particules de BiOBr dans la direction {001}. L’analyse des diffractogrammes donnés Figure 25 révèle que la 

largeur des pics de diffraction augmente avec la longueur de la chaîne carbonée, ce qui témoigne de cristallites 

plus petites. Les tailles apparentes de cristallites est en effet minimale pour BiOBr synthétisé dans le 

triéthylène glycol. 

 
Figure 25 : Diffractogrammes de rayons X de BiOBr (EG PhCH2Br), BiOBr (DEG PhCH2Br) et BiOBr (TEG PhCH2Br). 

Cette plus petite taille pourrait être attribuée à une plus grande viscosité du solvant, à une plus faible 

permittivité relative et à une plus forte adsorption des polyols en surface. 

La viscosité du solvant limite en effet le transport de matière dans le milieu réactionnel, et par là même la 

croissance des particules. Cette viscosité est d’autant plus élevée par rapport aux autres polyols que la 

température de synthèse est plus éloignée de sa température d’ébullition. La plus faible permittivité du 

triéthylène glycol permet également de limiter la nucléation des particules en rendant la séparation des 
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charges plus difficiles. La formation de Br- par hydrolyse de PhCH2Br pourrait alors être plus difficile. Enfin, il a 

été montré que les polyols s’adsorbent via les liaisons H entre les alcools et les groupements hydroxyles de 

surface [74]. Le nombre de groupements OH par unité de volume de solvant est identique pour le diéthylène 

glycol et le triéthylène glycol, et est trois fois plus grande dans l’éthylène glycol. Pour autant, la taille des 

particules de BiOBr (EG PhCH2Br) est la plus grande. Ce paramètre ne semble donc pas primordial ici. Les 

polyols adsorbés en surface pourraient cependant induire une répulsion stérique entre les particules, 

répulsion d’autant plus importante que les chaines carbonées sont longues ce qui conduit à des cristallites plus 

petites dans le cas de BiOBr (TEG PhCH2Br) par rapport aux deux autres solvants. 

Le même type de structure hiérarchique 3D est observée dans les trois solvants (Figure 26). La variation de la 

taille des cristallites en fonction du solvant se retrouve au niveau des particules et des feuillets de BiOBr qui 

sont donc minimales dans le triéthylène glycol. Les microfleurs sont plus grandes, mais elles sont cependant 

moins compactes. L’interaction des polyols de grande taille avec la surface pourrait alors influencer 

l’attachement orienté des particules. 

 
Figure 26 : Clichés de microscopie électronique à balayage haut champ de a) BiOBr (EG PhCH2Br) ; b) BiOBr (DEG PhCH2Br) et c) BiOBr 

(TEG PhCH2Br) 

Comme cela avait déjà été observé dans le cas des composés obtenus avec les différents précurseurs de 

brome, la surface spécifique augmente lorsque la taille des feuillets diminue. 

Les propriétés optiques des matériaux ne sont en revanche pas influencées par le solvant de synthèse. 

2.2.3. Influence du mode de chauffage 

Le chauffage micro-onde permet une activation électrostatique résultant des interactions dipôle – dipôle entre 

les molécules polaires et le champ électrique. Cette activation s’ajoute à l’activation thermique et conduit à un 

chauffage plus homogène de la solution. Les polyols se prêtent particulièrement bien à ce mode de chauffage 

par leur constante diélectrique élevée [91].  

Alors que lors du chauffage conventionnel le précipité apparaît au bout de 15 minutes à 120°C, en chauffage 

micro-ondes il faut atteindre la température de 160 °C pour observer la formation du précipité. Celui-ci 

apparait alors instantanément. Afin de pouvoir comparer avec le chauffage conventionnel dans le bain d’huile, 

la synthèse de BiOBr (DEG PhCH2Br) a été réalisée à 160 °C. Le composé est noté BiOBr (DEG PhCH2Br 160 °C). 
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La synthèse par voie micro-onde a été réalisée selon le protocole décrit ci-après. Le composé obtenu est noté 

BiOBr (DEG PhCH2Br MO).  

Protocole de synthèse : 

4,41 g de nitrate de bismuth (10 mmol) et 1,10 mL de bromure de benzyle sont dissouts dans 45 mL de 

diéthylène glycol à température ambiante. La solution obtenue est ensuite transférée dans un réacteur micro-

ondes et chauffée à 160 °C avec une rampe de température de 2 minutes sous agitation (P = 850 W). Un 

précipité apparaît instantanément à 160 °C. Aucun palier de température n’est réalisé. Une fois refroidie, la 

solution est centrifugée à 45000 g pour récupérer le solide. Celui-ci est ensuite lavé six fois à l’éthanol et six fois 

à l’eau avant d’être séché sous flux d’air. La poudre obtenue est jaune claire. 

Les caractéristiques des composés sont regroupées dans le Tableau 7. 

 BiOBr (DEG PhCH2Br 160 °C) BiOBr (DEG PhCH2Br MO) 
d [002] (nm) a 3 6 
d [110] (nm) a 10 23 
d [200] (nm) a 10 16 

Taille des microfleurs (µm) 5 ± 1 1,4 ± 0,4 
Taille des feuillets (nm) 100 ± 32 61 ± 18 

Epaisseur des feuillets (nm) 6 ± 1 6 ± 1,4 
Taille des particules (nm) 25 ± 6 24 ± 9 

Surface spécifique (m².g-1) b 18,0 20,2 
Largeur de bande interdite (eV) c 2,65 2,62 

Tableau 7 : Caractéristiques de BiOBr (DEG PhCH2Br 160°C) et BiOBr (DEG PhCH2Br MO). Les valeurs sont données à 
a 

1 nm ; 
b 

0,5 

m².g
-1

 et 
c 
0,01 eV  près. 

Le profil de diffraction de rayons X des différents échantillons obtenus par micro-ondes et par chauffage 

traditionnel sont similaires (Figure 27). Les micro-ondes conduisent cependant à des tailles apparentes de 

cristallites plus importantes pour un temps de chauffage plus court. En effet, grâce à un chauffage plus 

homogène de la solution, les micro-ondes favorisent la nucléation et l’attachement orienté des cristallites [92].   

 
Figure 27 : Diffractogrammes de rayons X obtenus pour BiOBr (DEG PhCH2Br 160°C) et BiOBr (DEG PhCH2Br MO) 
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A cause de la nucléation explosive, des microfleurs et des feuillets plus petits sont obtenus [79]. La surface 

spécifique de BiOBr (DEG PhCH2Br MO) est ainsi plus importante.  

  
Figure 28 : Clichés de microscopie électronique à balayage haut champ de a) BiOBr (DEG PhCH2Br 160 °C), b) BiOBr (DEG PhCH2Br 

MO)  

Les rampes de chauffage des micro-ondes dans la gamme de 1 à 4 minutes n’influent par sur la taille des 

stuctures hiérarchiques de BiOBr. L’utilisation d’une rampe plus longue pourrait cependant modifier le 

processus de nucléation – croissance comme cela a été mis en évidence dans le cas  de l’oxyde de zinc par 

chauffage traditionnel [80]. 

Les propriétés optiques des deux matériaux sont similaires. 

L’utilisation des micro-ondes permet donc d’obtenir une meilleure cristallinité et des microfleurs et des 

feuillets de BiOBr plus petits, et ce pour un temps de chauffage réduit au temps de la rampe de température. 

2.2.4. Conclusion 

La synthèse de BiOBr en milieu polyol conduit donc à des structures hiérarchiques 3D composées de 

plaquettes enchevêtrées elles-mêmes constituées de particules fusionnées entre elles. Ces particules ont des 

tailles comprises entre 10 et 40 nm, bien inférieures à celles obtenues en solution aqueuse. L’adsorption des 

polyols sur BiOBr permet ainsi de contrôler la taille mais également de favoriser leur agrégation orientée en 

microfleurs. Ils sont par ailleurs présents en surface des matériaux après lavage. L’utilisation d’un solvant 

complexant s’avère donc la voie de synthèse la plus efficace pour réduire la taille des particules de BiOBr. 

Le contre-ion de la source de brome permet d’ajuster la taille des feuillets et des microfleurs par adsorption à 

la surface de BiOBr. 

Les propriétés intrinsèques du solvant (viscosité, permittivité, nombre de groupements hydroxyles) sont par 

ailleurs déterminantes pour la taille des particules de BiOBr obtenues. 
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L’utilisation des micro-ondes comme voie de chauffage permet de réduire le temps de synthèse, et conduit à 

des assemblages hiérarchiques plus petits et plus cristallines.  

L’adsorption en surface par des additifs organiques s’impose donc comme un paramètre clé dans la réduction 

de la taille de BiOBr. Nous allons à présent étudier l’influence de l’introduction d’un deuxième complexant de 

surface sur la taille de BiOBr. Deux voies de synthèse seront explorées : l’une en solution aqueuse, l’autre dans 

le diéthylène glycol. 

2.3. Synthèse en présence d’acide citrique en milieu aqueux ou polyol. 

Différents additifs organiques complexants, chacun représentant une classe de molécule susceptible 

d’interagir avec les faces cristallines de BiOBr, ont préalablement été testés : l’oleylamine, le SDS et l’acide 

citrique. Nous avons donc réalisé la synthèse de BiOBr (HAc) et BiOBr (DEG PhCH2Br) en présence de ces 

additifs en proportions équimolaires par rapport au bismuth. Parmi ces molécules, l’acide citrique (HCit) a 

donné les meilleurs résultats concernant la réduction de la taille des particules de BiOBr et nous ne décrirons 

que les résultats concernant cet additif. Les résultats obtenus pour la synthèse de BiOBr (HAc) et de BiOBr 

(DEG PhCH2Br) en présence d’acide citrique seront présentés. Les composés seront noté BiOBr (X HCit) avec X 

indiquant leur type de synthèse. 

Protocole de synthèse 

• Synthèse de BiOBr (HAc HCit) 

0,97 g de Bi(NO3)3.5 H2O (2 mmol) est dissous dans 3 mL d’acide acétique à 96%vol. 30 mL d’une solution 

aqueuse de bromure de potassium de 6,7.10
-2

 mol.L
-1

 contenant une quantité équimolaire d’acide citrique est 

ensuite ajoutée sous agitation. Un précipité jaune pâle apparaît immédiatement. La solution résultante est 

laissée sous agitation à température ambiante pendant 6h, puis est centrifugée à 45000 g pour récupérer le 

solide. Celui-ci est ensuite lavé trois fois à l’éthanol et trois fois à l’eau avant d’être séché sous flux d’air. 

• Synthèse de BiOBr (DEG PhCH2Br HCit) 

4,41 g de nitrate de bismuth (10 mmol), 1,10 mL de bromure de benzyle (10 mmol) et 1,92 g d’acide citrique (10 

mmol) sont introduits dans un ballon tricol et dissous dans 45 mL de diéthylène glycol à température ambiante. 

La solution limpide obtenue est ensuite chauffée dans un bain d’huile à 120 °C pendant 30 minutes. Un 

montage à reflux permet de condenser d’éventuelles vapeurs formées pendant le chauffage. Un précipité 

apparaît instantanément après 15 min de chauffage. La solution est ensuite centrifugée à 45000 g pour 

récupérer le solide. Celui-ci est ensuite lavé six fois à l’éthanol et six fois à l’eau avant d’être séché sous flux 

d’air. 
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Les caractéristiques des composés sont exposées dans le Tableau 8. 

 BiOBr (HAc) BiOBr (HAc 
HCit) 

BiOBr (DEG 
PhCH2Br) 

BiOBr (DEG 
PhCH2Br HCit) 

d [002] (nm) a 39 8 7 - 
d [110] (nm) a 55 22 22 7 
d [200] (nm) a 41 16 15 5 

Taille des microfleurs (µm) - - 2,5 ± 0,4 - 
Taille des feuillets (nm) 0,50 ± 0,10 19 ± 8 200 ± 52 - 

Epaisseur des feuillets (nm) - - 4,6 ± 2 - 
Taille des particules (nm) - - 13 ± 6 50 ± 16 

Epaisseur des particules (nm) 50 ± 10 - 89 ± 6 7 ± 2 
Surface spécifique (m².g-1) b 6,3 17,1 13,4 25,0 

Largeur de bande interdite (eV) c 2,55 2,53 2,55 2,55 
Tableau 8 : Caractéristiques des composés obtenus en présence d’acide citrique. La valeur de d[002] de BiOBr (DEG PhCH2Br HCit) 

n’a pu être déterminée car le pic de diffraction est trop large. L’épaisseur des particules de BiOBr (HAc HCit) n’a pu être déterminée 

par microscopie électronique à balayage à émission de champ. Les valeurs sont données à 
a 

1 nm ; 
b 

0,5 m².g
-1

 et 
c 
0,01 eV  près. 

Les diffractogrammes de rayons X des composés synthétisés en présence ou non d’acide citrique sont 

présentés Figure 29. L’acide citrique conduit à des pics de diffraction plus larges associés à des tailles 

apparentes de cristallites plus petites. Cette réduction de taille des cristallites concerne toutes les directions 

mais est particulièrement marquée dans la direction perpendiculaire au plan (200). La face {001} est donc 

stabilisée en présence d’acide citrique, probablement par adsorption de l’acide citrique en surface. Ce 

phénomène a été mis en évidence dans le cas de la synthèse de BiOCl [93]. Des études sur l’adsorption de 

l’acide citrique sur TiO2 ont également montré que l’acide citrique se trouve sous forme déprotonée même à 

pH très acide, ce qui confirme la possibilité de l’adsorption [94].  

 
Figure 29 : Diffractogrammes obtenus avec et sans acide citrique dans le cas a) de BiOBr (HAc), b) de BiOBr (DEG PhCH2Br) 

Les plaquettes de BiOBr obtenues avec l’acide citrique sont 3 à 4 fois plus petites (Figure 30), ce qui rend par 

ailleurs la structure 3D de BiOBr (DEG PhCH2Br HCit) beaucoup moins organisée que BiOBr (DEG PhCH2Br). Elle 
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est en effet constituée d’un amas de plaquettes comme dans le cas de BiOBr (DEG KBr). La surface spécifique 

des matériaux est importante. 

Cette réduction de la taille des plaquettes peut résulter d’une nucléation limitée par la complexation de l’acide 

citrique avec les ions Bi3+ et d’une croissance contrôlée grâce à l’adsorption de l’acide citrique sur les particules 

de BiOBr. Celui-ci, introduit en plus faible quantité par rapport aux autres complexants du milieu (DEG, HAc), 

semble avoir un rôle majeur dans la réduction de la taille des particules de BiOBr. Ceci pourrait être attribué à 

sa configuration particulière d’acide dicarboxylique. Des calculs de modélisation moléculaire pourraient 

permettre de déterminer les énergies d’adsorption des différentes molécules organiques du milieu et donc 

l’influence des différents adsorbants. La synthèse en présence d’autres polycarboxylates comme l’acide 

tartrique ou l’acide malique pourrait également permettre d’étudier l’influence du nombre de fonctions 

carboxyliques / alcool sur les propriétés structurales de BiOBr. de plus, les compétitions d’adsorption qui 

pourraient exister entre l’acide citrique et l’acide acétique ou le diéthylène glycol pourraient être étudiées en 

évaluant la quantité d’acide citrique et d’acide acétique ou de diéthylène glycol encore présent en solution 

après la synthèse, par exemple par une étude RMN 1H. 

 
Figure 30 : Clichés de microscopie électronique à balayage haut champ sans (à gauche) et avec (à droite) l’acide citrique de a) BiOBr 

(HAc), b) BiOBr (DEG PhCH2Br) 

Les spectres infrarouges mettent en évidence des vibrations supplémentaires à 1537 cm-1 (respectivement 

1544 cm-1) et 1383 cm-1 (respectivement 1392 cm-1) à la surface de BiOBr (DEG PhCH2Br HCit) et BiOBr (HAc 

HCit), attribuables aux vibrations des liaisons C=O de l’acide citrique adsorbée [94] (Figure 31). Cela confirme la 

présence d’acide citrique à la surface de ces matériaux. 
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Figure 31 : Spectres infrarouge de a) l’acide citrique en solution, b) BiOBr (DEG PhCH2Br HCit) et c) BiOBr (HAc HCit). 

L’influence de la quantité d’acide citrique sur la taille de BiOBr a été évaluée dans le cas de BiOBr (HAc). Les 

composés obtenus sont notés BiOBr (HAc HCit x), x représentant la proportion molaire d’acide citrique par 

rapport à Bi3+. Une plus grande quantité d’acide citrique permet de réduire plus significativement la taille des 

cristallites dans la direction perpendiculaire à (001) mais un large excès d’acide citrique conduit à la formation 

d’une phase amorphe que l’on pourrait attribuer à un complexe de Bi(HCit)3 précipité (Figure 32). L’acide 

citrique est en effet un bon complexant du cation Bi3+ en solution [95] et l’analyse quantitative d’EDX sur ces 

particules révèle un très faible pourcentage atomique de Br dans cet échantillon. Le cliché de microscopie 

électronique à balayage à émission de champ montre des particules sous forme de cristaux dans le cas de 

BiOBr (HAc HCit 25), ce qui semble également aller dans ce sens. Comme dans le cas des ions Br- pour BiOBr 

(HBr), il existe donc une quantité maximale d’acide citrique à introduire pour permettre la formation de BiOBr. 

 
Figure 32 : Diffractogrammes de rayons X obtenus pour différente quantité d’acide citrique. Les pics * marquent l’impureté présente 

dans BiOBr (HAc HCit 25). 
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La taille des plaquettes de BiOBr (HAc HCit) obtenues diminue avec une plus grande quantité d’acide citrique, 

ce qui pourrait être attribuable à une plus forte complexation de la surface de BiOBr qui limiterait sa 

croissance (Figure 33). 

 
Figure 33 : Clichés de microscopie électronique à balayage à émission de champ de a) BiOBr (HAc HCit 0,25), b) BiOBr (HAc HCit 0,5), 

c) BiOBr (HAc HCit) et d) BiOBr (HAc HCit 25) 

Les propriétés optiques des matériaux ne  sont pas modifiées par l’utilisation de l’acide citrique pendant la 

synthèse.  

L’acide citrique permet donc de réduire efficacement la taille des matériaux. Une quantité optimale d’acide 

citrique est à introduire afin d’atteindre la taille minimale possible.  

2.4. Conclusion 

Deux voies de synthèse ont donc été explorées : la coprécipitation en solution aqueuse à température 

ambiante et la coprécipitation en solvant polyol à 120 °C. L’ajustement des paramètres de ces synthèses a 

permis de réduire la taille des particules de BiOBr. 

Dans le cas de la synthèse en solution aqueuse, la taille s’est révélée influencée par le pH de mûrissement, et 

un pH supérieur à 2 conduit à une réduction significative de la taille des plaquettes de BiOBr.  Cette diminution 

de la taille s’accompagne également de l’assemblage des plaquettes en rose des sables. D’un point de vue 

structural, le pH pourrait également avoir un effet sur les faces cristallines exposées par les plaquettes mais 

cela n’a pas pu être mis en évidence expérimentalement. Une étude semi – quantitative de la variation de 

l’énergie de surface en fonction du pH pourrait le confirmer. L’autre paramètre de synthèse influençant 

notablement la taille des plaquettes est l’ajout d’un complexant : la synthèse en présence d’acide acétique 

permet en effet, par complexation avec Bi3+ et par adsorption sur BiOBr, de ralentir la nucléation et de 

contrôler la croissance. Les plaquettes obtenues sont ainsi plus petites. Lorsque la température de synthèse 

est plus élevée, les plaquettes obtenues sont de plus grande taille et sont plus cristallines. 
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La synthèse réalisée dans un solvant polyol conduit à une réduction encore plus importante des particules de 

BiOBr grâce au pouvoir complexant et adsorbant du solvant. Celui-ci favorise par ailleurs l’agrégation des 

particules en feuillets et en microfleurs. La nature du précurseur de brome et la nature du polyol permettent 

par ailleurs d’ajuster la taille des assemblages polycristallins (particules, feuillets, microfleurs). Les plus petites 

particules sont obtenues dans le triéthylène glycol à partir du bromure de phényl. Le pouvoir adsorbant du 

polyol semble liée à ses groupements hydroxyles. La  réalisation de la synthèse dans des polyols plus 

complexes, présentant un plus grand nombre de fonction hydroxyle et / ou de stéréochimie différente, 

pourrait alors permettre un contrôle plus précis de la taille voire de la morphologie des particules obtenues. La 

synthèse assistée par micro-ondes conduit à des particules plus petites et plus cristallines. 

L’ajout d’acide citrique dans les synthèses en milieu aqueux ou polyol a permis une réduction supplémentaire 

de la taille de BiOBr, ce qui rend donc compte du fort potentiel des acides carboxyliques dans le contrôle de la 

taille. Des travaux préliminaires ont été réalisés pour la synthèse de BiOBr en solution aqueuse en présence 

d’acide tartrique et ont conduit à des particules carrées. Les différents polyacides semblent donc avoir une 

action différente. La modélisation des interactions de l’acide carboxylique avec la surface de l’oxybromure de 

bismuth et l’utilisation d’acides polycarboxyliques de sétréochimie particulière pourraient ainsi participer à 

une meilleure compréhension du phénomène. 

Il apparaît ainsi que l’ajout d’un ou plusieurs additifs organiques complexants en solution permet de contrôler 

efficacement la taille de BiOBr. Ces molécules organiques sont cependant présentes en surface des matériaux 

après la synthèse.  

Notre étude a ainsi mis en évidence l’influence des paramètres de synthèse sur la taille et la morphologie des 

échantillons de BiOBr. Une modélisation des phénomènes d’adsorption de surface ainsi que de la stabilisation 

des faces par cette adsorption pourrait permettre de comprendre les mécanismes complexes en jeu dans ces 

modifications structurales. 

Nous allons à présent évaluer les propriétés photocatalytiques de ces matériaux pour la dégradation de la 

rhodamine B sous irradiation bleue. 
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3. Evaluation de l’activité photocatalytique de BiOBr 

Les matériaux obtenus ont été testés en solution pour la dégradation de la rhodamine B sous lumière bleue 

selon le test décrit au chapitre précédent. Afin de mettre en évidence l’influence de la surface spécifique sur 

l’activité photocatalytique, les tests sont également réalisés à iso-masse. La superposition du spectre 

d’émission de la lampe bleue utilisée et des spectres d’absorption des matériaux synthétisés de largeur de 

bande interdite minimale et maximale montre que tous les composés absorbent aux longueurs d’onde 

considérées (Figure 34). Les propriétés d’absorption des composés n’influencent donc a priori pas leur activité 

photocatalytique. 

 
Figure 34 : Spectre d’émission de la DEL bleue et spectre d’absorption de BiOBr ref et BiOBr (DEG KBr) 

Le test est tout d’abord réalisé dans le noir en présence des photocatalyseurs. Une très faible variation 

d’absorbance de la solution est observée au cours du temps. Les photocatalyseurs ne présentent donc pas 

d’activité catalytique vis à vis de la rhodamine B et c’est bien l’effet photocatalytique qui permet d’expliquer 

les variations d’absorbance de la solution sous irradiation.  

3.1.  Dégradation de la rhodamine B par BiOBr sous lumière bleue 

3.1.1. Dégradation de la rhodamine B par BiOBr synthétisé en milieu aqueux 

Comme nous l’avons mis en évidence lors des synthèses, les composés obtenus par coprécipitation en milieu 

aqueux se distinguent principalement par leur taille et donc leur surface spécifique. Deux cas sont cependant 

particuliers : il s’agit de BiOBr (HBr) qui se différencie de BiOBrref par l’épaisseur de ses plaquettes pour une 

surface spécifique similaire, et BiOBr (90 °C) qui présente une meilleure cristallinité mais une plus petite 

surface spécifique. Ces 3 paramètres seront donc étudiés indépendamment dans cette partie. 

3.1.1.1. Influence de la surface spécifique sur l’activité photocatalytique 

L’évolution de l’absorbance de la solution de rhodamine B en fonction du temps est donnée pour BiOBrref dans 

la Figure 35. Tous les photocatalyseurs synthétisés en milieu aqueux présentent un profil de dégradation 

similaire. 
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Figure 35 : Evolution de l’absorbance de la rhodamine B en fonction du temps d’irradiation dans le cas de BiOBrref. 

Les résultats obtenus pour les matériaux dans l’ordre croissant de surface spécifique sont regroupés dans le 

Tableau 9. 

 BiOBrref BiOBr 
(HAc) 

BiOBr 
(HNO3 
pH1) 

BiOBr 
(HNO3 
pH2) 

BiOBr 
(HNO3 
pH5) 

BiOBr 
(HNO3 
pH7) 

BiOBr 
(HNO3 
pH9) 

BiOBr 
(HNO3 
pH13) 

% de rhodamine B 
adsorbée à t0 

a 
13 29 35 54 59 64 65 56 

k (min-1) b 0,039  0,054 0,066 0,127 0,157 0,153 0,154 0,062 
Surface spécifique 
(m².g-1) c 

1,5 6,3 7,0 13,1 14 ,2 16,0 16,1 17,4 

Tableau 9 : Tableau regroupant la quantité de rhodamine B adsorbée en surface des photocatalyseurs et la constante apparente de 

dégradation de la rhodamine B ainsi que la surface spécifique des photocatalyseurs. Les valeurs sont données à 
a 

à 2 % près, 
b
 à 

0,005 près, 
c
 à 0,5 m².g

-1
 près. 

Dans tous les cas, l’absorbance de la solution diminue au cours du temps d’irradiation et cette diminution 

s’accompagne d’un décalage vers le bleu du maximum d’absorbance. Un processus de N-dééthylation a donc 

lieu et conduit, après 120 minutes d’irradiation maximum, à la disparition totale de l’espèce dééthylée 

rhodamine (λmax= 397 nm). Seul BiOBrref présente une concentration en rhodamine non nulle à t120. Elle est de 

1,4.10-6 mol.L-1, ce qui est bien inférieur à la concentration initiale de rhodamine B introduite (1,6.10-5 mol.L-1). 

La dégradation de la rhodamine B a donc lieu par N-dééthylation et pas destruction de la structure conjuguée. 

Ce processus de N-dééthylation est d’autant plus marqué que l’adsorption de la rhodamine B est forte. En 

effet, quel que soit le photocatalyseur, le pH de la solution de rhodamine B et de photocatalyseur est de 5,5, 

ce qui favorise l’interaction de la rhodamine B, sous forme zwitterionique, et du photocatalyseur, chargé 

négativement à ce pH. Cette interaction s’effectue via le groupement amine quaternaire ce qui pourrait 

favoriser la N-dééthylation [96,97]. 

La Figure 36 présente l’évolution de la quantité de rhodamine B adsorbée à la surface du photocatalyseur 

après la phase d’adsorption et de la constante cinétique apparente de dégradation en fonction de la surface 

spécifique des photocatalyseurs.  
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Figure 36 : Evolution de la quantité de rhodamine adsorbée et de la constante cinétique de dégradation en fonction de la surface 

spécifique. Les pH de synthèse sont rappelés au-dessus du couple des points. 

L’adsorption étant un phénomène de surface, plus la surface spécifique augmente, plus la quantité de 

rhodamine B adsorbée augmente. La constante cinétique de dégradation suit également cette tendance et 

l’évolution de la constance cinétique en fonction de la quantité de rhodamine B est presque linéaire (Figure 

38). La réalisation des tests photocatalytiques en présence de 100 µL (1,05 mmol) de tert-butanol ne modifie 

pas la constante cinétique de dégradation (Figure 37). Le tert-butanol étant un piège à radicaux hydroxyles, 

ceux-ci ne semblent donc pas intervenir pas dans la dégradation de la rhodamine B et, comme dans le cas de 

Bi2WO6, un transfert direct de trous serait la voie de dégradation majoritaire. L’adsorption de la rhodamine B 

est donc nécessaire pour sa dégradation et la constante cinétique augmente avec l’adsorption de la rhodamine 

B. 

 
Figure 37 : Evolution de l’absorbance de la rhodamine B en fonction du temps d’irradiation en présence de a) BiOBrref et b) BiOBrref + 

tBuOH.
 a 

à 2 % près, 
b
 à 0,005 près. 

Les photocatalyseurs les plus actifs pour ce test photocatalytique sont les photocatalyseurs obtenus à pH ≥ 2 

et en particulier BiOBr (HNO3 pH5), BiOBr (HNO3 pH7) et BiOBr (HNO3 pH9). Ils ont la plus grande surface 

spécifique et adsorbent le plus de rhodamine B. Leur structure ouverte en fleurs peut également favoriser la 

diffusion des espèces jusqu’à la surface des photocatalyseurs.  
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BiOBr (HNO3 pH 13) est cependant une exception : il présente en effet la plus grande surface spécifique mais la 

quantité de rhodamine B et la constante cinétique de dégradation sont plus faibles que des matériaux à plus 

petite surface spécifique comme BiOBr (HNO3 pH 7). La présence de Bi2O3 semble donc porter préjudice d’une 

part à l’adsorption de la rhodamine B, probablement en modifiant l’état de surface de BiOBr, et d’autre part 

aux performances photocatalytiques de BiOBr (HNO3 pH13) car, en tant qu’impureté, il agit probablement 

comme centre de recombinaison des charges photoinduites. Cette plus grande recombinaison des charges 

pourrait être mise en évidence par des expériences de photoluminescence.  

 
Figure 38 : Evolution de la constante cinétique de dégradation en fonction de la quantité de rhodamine B adsorbée. La droite 

moyenne est représentée en pointillés. 

La présence d’acide acétique à la surface de BiOBr (HAc) ne semble pas nuire à son activité photocatalytique, 

mais pourrait expliquer la plus faible adsorption de la rhodamine B à t0. L’acide acétique occuperait alors les 

sites d’adsorption de la rhodamine B. Sa constante cinétique de dégradation pourrait être sous-estimée car 

l’acide acétique présent en surface serait également dégradé sous irradiation et les trous consommés ne 

seraient donc pas uniquement dédiés à la dégradation de la rhodamine B. Le suivi de la quantité d’acide 

acétique en surface pourrait être effectué par spectroscopie infrarouge au cours de la réaction de dégradation 

pourrait confirmer la dégradation de l’acide acétique. 

Une plus grande surface spécifique conduit donc à une meilleure activité photocatalytique à l’exception de 

BiOBr (HNO3 pH13). 
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3.1.1.2. Influence des faces exposées sur l’activité photocatalytique 

BiOBrref et BiOBr (HBr) se distinguent par l’épaisseur de leurs plaquettes constitué des plans [001]. Leurs 

surfaces spécifiques sont similaires et les différences photocatalytiques pourront donc être attribuées à leur 

différence d’épaisseur. Les résultats des tests photocatalytiques sont présentés Figure 39. 

 
Figure 39 : Evolution de l’absorbance de la solution de rhodamine B pour BiOBrref et BiOBr (HBr). Les tableaux regroupent la quantité 

de rhodamine B adsorbée, la constante cinétique de dégradation et la surface spécifique de chaque photocatalyseur.
 a 

à 2 % près, 
b
 à 

0,005 et  
c
 à 0,5 m².g

-1
 près. 

L’adsorption de la rhodamine B est comparable dans les deux cas, mais BiOBr (HBr) présente une dégradation 

plus rapide de la rhodamine B qui conduit à la disparition totale de la rhodamine après 60 minutes 

d’irradiation.  

Une épaisseur plus fine des plaquettes permet donc d’atteindre de meilleures performances photocatalytiques 

et les faces latérales des plaquettes de BiOBrref et BiOBr (HBr) ne seraient donc pas les plus actives 

photocatalytiquement. La quantité de rhodamine B adsorbée est similaire sur les deux photocatalyseurs ce qui 

laisse supposer que la rhodamine B s’adsorbe sur les faces {001}. Les performances photocatalytiques ne 

peuvent donc pas être reliées à la différence d’adsorption de la rhodamine B mais pourraient être attribuées à 

une meilleure séparation des charges. En effet, la structure cristalline de BiOBr induit un champ électrique 

interne perpendiculaire au plan (001) qui influence la séparation des charges. Etant donné la plus faible 

épaisseur de BiOBr (HBr), les charges doivent parcourir une distance plus courte pour atteindre la surface, ce 

qui pourrait diminuer leur taux de recombinaison (Figure 40). Ce phénomène a été mis en évidence dans le cas 

de BiOCl pour la dégradation du 2,4 dichlorophénol [57]. Des expériences de photoluminescence pourraient 

une fois encore confirmer cette hypothèse. 
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Figure 40 : Schéma de migration des charges photoinduites dans une plaquette de face basale (001). 

Ainsi, si la réduction de la taille des particules peut conduire à une meilleure activité photocatalytique grâce à 

une plus grande surface spécifique, le rapport d’anisotropie est également un paramètre important et peut 

influencer le taux de recombinaison des charges. 

3.1.1.3. Influence de la cristallinité sur l’activité photocatalytique 

Le composé BiOBr (90 °C) synthétisé par voie hydrothermale présente des plaquettes de plus grande taille 

mais de plus grande cristallinité que BiOBrref. Les résultats des tests photocatalytiques réalisés avec ce 

composé sont présentés Figure 41. 

 
Figure 41 : Evolution de l’absorbance de la solution de rhodamine B sous irradiation pour a) BiOBrref et b) BiOBr (90°C).

 a 
à 2 % près, 

b
 

à 0,005 et  
c
 à 0,5 m².g

-1
 près. 

Malgré sa plus petite surface spécifique, BiOBr (90 °C) présente une adsorption de la rhodamine B et une 

activité photocatalytique légèrement supérieure à BiOBrref. Cela pourrait être attribué à sa meilleure 

cristallinité qui réduirait le nombre de défauts à la fois en surface et dans le volume et qui limiterait le taux de 

recombinaison des charges [98]. De plus des études sur TiO2 ont montré qu’une plus grande cristallinité 

influence le point de charge nulle des particules [99]. Le même phénomène pourrait être observé pour BiOBr 

et pourrait alors impliquer une plus grande adsorption de la rhodamine B sur BiOBr (90 °C). Les effets positifs 

de la cristallinité semblent donc prédominer dans ce cas sur la diminution de surface spécifique. BiOBr (90 °C) 

n’atteint cependant pas les performances réalisées par des matériaux de surface spécifique beaucoup plus 

grande comme BiOBr (HNO3 pH7). 
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La réduction de la taille des plaquettes de BiOBr conduit donc à une amélioration de l’activité photocatalytique 

des matériaux grâce à une quantité de rhodamine B adsorbée plus importante. Pour BiOBr (HAc), cette 

amélioration de l’activité photocatalytique est moins marquée car la dégradation de l’acide acétique présent 

en surface est également possible pendant le test photocatalytique. La taille des particules n’est par ailleurs 

pas le seul paramètre à prendre en compte. La mobilité des charges dans le photocatalyseur, dépendante de 

l’épaisseur des plaquettes ou de leur cristallinité, peut également influencer l’activité photocatalytique. Cette 

influence semble cependant moins importante que celle de la surface spécifique. 

3.1.2. Dégradation de la rhodamine B par BiOBr synthétisé en milieu polyol 

Les composés BiOBr synthétisés en milieu polyol présentent d’excellentes propriétés d’adsorption de la 

rhodamine B, qui conduisent à une quantité presque nulle de rhodamine B en solution après la phase 

d’adsorption dans le noir. Cette adsorption n’est pas liée à une plus grande surface spécifique des matériaux, 

qui est comparable à la surface spécifique des photocatalyseurs synthétisés en milieu aqueux. Elle pourrait en 

revanche être attribuée à une réaction de surface avec les polyols par exemple par estérification [100]. Cette 

accroissement de l’adsorption en présence de molécule organique a déjà été observé pour TiO2 qui, en 

présence de  dodécyl sulfate de sodium (SDS), présente une adsorption plus importante de la rhodamine B 

[101]. 

Les tests photocatalytiques ont donc été réalisés avec une concentration de rhodamine B plus élevée: 

l’absorbance initiale de la solution est alors fixée à 3,6 au lieu de 1,8. A cette absorbance, les conditions de 

dilution sont respectées pour conserver une dégradation photocatalytique de la rhodamine B du premier 

ordre [102]. Aucune évolution de l’absorbance de la solution de rhodamine B n’est observée en présence des 

photocatalyseurs pendant 1 h dans le noir, ce qui permet d’affirmer que les composés obtenus en milieu 

polyol ne présentent pas d’activité catalytique dans la dégradation de la rhodamine B.  

Les différents matériaux synthétisés par voie polyol se distinguent par leur surface spécifique et leur 

cristallinité, et l’influence de ces deux paramètres sur l’activité photocatalytique font l’objet de cette partie. 
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3.1.2.1. Influence de la surface spécifique 

Les résultats obtenus avec tous les photocatalyseurs, dans l’ordre de surface spécifique croissant, sont donnés 

dans le Tableau 10. 
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% de rhodamine B adsorbée à t0 
a 9 12 15 13 22 15 70 66 

k (min-1) b 0,02
5 

0,058 0,032 0,039 0,106 0,028 0,035 0,12
3 

Surface spécifique (m².g-1) c 7,5 10,7 13,4 18,0 20,2 20 ,0 22,0 51,9 
Tableau 10 : Tableau regroupant la quantité de rhodamine B adsorbée en surface des photocatalyseurs et la constante apparente de 

dégradation de la rhodamine B ainsi que la surface spécifique des photocatalyseurs. Les valeurs sont données à 
a 

à 2 % près, 
b
 à 

0,005 près, 
c
 à 0,5 m².g

-1
 près. 

L’adsorption de la rhodamine B sur les photocatalyseurs synthétisés dans l’éthylène glycol, le diéthylène glycol 

et le triéthylène glycol est présentée Figure 42.  

 
Figure 42 : Quantité de rhodamine B adsorbée à t0 sur les photocatalyseurs synthétisés dans l’éthylène glycol, le diéthylène glycol et 

le triéthylène glycol. 

L’adsorption de la rhodamine B dépend du solvant utilisé dans la synthèse. L’adsorption est en effet plus 

importante dans le cas de BiOBr (TEG PhCH2Br) par rapport à BiOBr (DEG PhCH2Br) et BiOBr (EG PhCH2Br). 

Cette différence ne peut être attribuée à la différence de surface spécifique entre les matériaux. En effet, 

BiOBr (DEG HBr) présente une plus forte adsorption de la rhodamine B que BiOBr (EG PhCH2Br) pour une 

surface spécifique plus faible. De même, BiOBr (TEG PhCH2Br) a une adsorption plus grande que BiOBr (DEG 

LiBr) pour une surface spécifique similaire (Figure 43). La nature du polyol semble donc influencer l’adsorption 

de la rhodamine B et modifier l’interaction avec la rhodamine B. Cette hypothèse pourrait être confirmée par 

l’étude des vibrations des liaisons C – O par spectroscopie infrarouge in situ. 
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En ce qui concerne les matériaux synthétisés dans le diéthylène glycol, la quantité de rhodamine B adsorbée à 

leur surface est similaire quel que soit leur surface spécifique, à l’exception de BiOBr (DEG KBr). Il présente en 

effet une surface spécifique nettement supérieure aux autres matériaux, ce qui pourrait expliquer la plus 

grande adsorption de la rhodamine B à sa surface.  

 
Figure 43 : Evolution de la quantité de rhodamine B adsorbée en fonction de la surface spécifique. 

Comme précédemment, un mécanisme de N-dééthylation est observé pour tous les photocatalyseurs. 

L’évolution de l’absorbance de la solution de rhodamine B en fonction du temps d’irradiation en présence de 

BiOBr (TEG PhCH2Br) est présenté à titre d’exemple Figure 44. 

 
Figure 44 : Evolution de la longueur d’onde en fonction du temps d’irradiation en présence de BiOBr (TEG PhCH2Br) 

L’évolution de la constante cinétique apparente de dégradation de la rhodamine B en fonction de l’adsorption 

de la rhodamine B en surface des photocatalyseurs est présentée Figure 45. Les constantes cinétiques de 

dégradation ne semblent pas dépendre de la quantité de rhodamine B adsorbée en surface, contrairement à 

ce qui a pu être observé pour les photocatalyseurs synthétisés en milieu aqueux. Cela pourrait valider 

l’hypothèse d’une interaction de la rhodamine B via le polyol et non directement à la surface du 

photocatalyseur : le transfert direct des trous du photocatalyseur vers la rhodamine B n’est alors pas possible. 
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Figure 45 : Variation de la constante cinétique de dégradation en fonction de la quantité de rhodamine B adsorbée à la surface des 

photocatalyseurs. 

De plus, la constante cinétique ne semble également pas dépendre de la surface spécifique des 

photocatalyseurs (Figure 46). BiOBr (EG PhCH2Br) et BiOBr (DEG LiBr) ont ainsi la même constante cinétique de 

dégradation, pour des surfaces spécifiques variant du simple au double. De même, aucune variation 

significative de la constante cinétique n’est observée selon la compacité des microfleurs ou l’épaisseur des 

feuillets. 

 
Figure 46 : Evolution de la constante cinétique de dégradation de la rhodamine B en fonction de la surface spécifique des 

photocatalyseurs synthétisés en milieu polyol. 

Les propriétés photocatalytiques des matériaux issus de la synthèse polyol semblent en effet moins sensibles 

aux caractéristiques de taille et de morphologie des photocatalyseurs. Des études sur des nanoparticules de 

TiO2 présentant des polyols adsorbés à sa surface ont en effet montré que ces polyols sont également 

dégradés sous irradiation et agissent comme accepteurs de trous [64]. Ce phénomène pourrait également 

avoir lieu avec BiOBr synthétisé en milieu polyol ce qui limiterait son activité photocatalytique vis-à-vis de la 

dégradation de la rhodamine B. La détection des produits de dégradation des polyols à la surface de BiOBr par 

0 10 20 30 40 50 60 70 80

0,02

0,04

0,06

0,08

0,10

0,12

0,14

C
o

n
st

a
n

te
 c

in
ét

iq
u

e 
d

e 
d

ég
ra

d
a

ti
o

n
 (

m
in

-1
)

% de rhodamine B adsorbée

DEG LiBr

TEG PhCH2Br

EG PhCH2Br

DEG PhCH2Br

DEG HBr

DEG KBr

0 10 20 30 40 50
0,00

0,02

0,04

0,06

0,08

0,10

0,12

0,14

C
o
n

st
a

n
te

 c
in

ét
iq

u
e 

d
e 

d
ég

ra
d

a
ti

o
n

 (
m

in
-1
)

Surface spécifique (m².g
-1
)

DEG LiBr

DEG KBr

DEG HBr DEG PhCH2Br

EG PhCH2Br

TEG PhCH2Br



Chapitre 2 : Synthèse et propriétés photocatalytiques de BiOBr 

 

124 
 

RMN du solide pourrait permettre de valider cette hypothèse [103]. Comme nous l’avons montré en 

spectroscopie infrarouge, les polyols  sont adsorbés en surface, mais, étant utilisés comme solvant de 

synthèse, il est également possible qu’ils le soient en grande quantité. Leur dégradation à la place de la 

rhodamine B pourrait alors expliquer l’indépendance de l’activité photocatalytique vis-à-vis de la surface 

spécifique. BiOBr (DEG KBr) apparaît cependant comme une exception qui pourrait être attribuée à la grande 

valeur de sa surface spécifique. L’influence de cette dernière sur l’activité photocatalytique serait alors 

prédominante sur celle de son état de surface. 

3.1.2.2. Influence de la cristallinité 

Les résultats des tests photocatalytiques réalisés avec BiOBr (DEG PhCH2Br 160 °C) et BiOBr (DEG PhCH2Br MO) 

sont présentés dans le Tableau 11. 

 BiOBr 
(DEG PhCH2Br MO) 

BiOBr 
(DEG PhCH2Br 160 °C) 

% de rhodamine B adsorbée à t0 
a 22 13 

k (min-1) b 0,106 0,039 
Surface spécifique (m².g-1) c 20,2 18,0 

Tableau 11 : Tableau regroupant la quantité de rhodamine B adsorbée en surface des photocatalyseurs et la constante apparente de 

dégradation de la rhodamine B ainsi que la surface spécifique des photocatalyseurs. Les valeurs sont données à 
a 

à 2 % près, 
b
 à 

0,005 près, 
c
 à 0,5 m².g

-1
 près. 

BiOBr (DEG PhCH2Br MO) présente une activité photocatalytique trois fois plus importante que le matériau 

BiOBr (DEG PhCH2Br 160 °C) synthétisé par voie conventionnelle. La surface spécifique de ces deux 

photocatalyseurs est peu différente et ne peut expliquer ces différences d’activité et c’est la plus grande 

cristallinité liée au chauffage micro-ondes qui permet d’exacerber les propriétés photocatalytiques de BiOBr.  

 

L’augmentation de la surface spécifique de BiOBr en milieu polyol ne conduit pas à des différences notables 

sur l’activité photocatalytique, ce qui pourrait être attribué à la présence des polyols à la surface des 

photocatalyseurs. Ceux-ci piègent alors les charges photoinduites et sont dégradés à la place de la rhodamine 

B. L’état de surface du photocatalyseur apparaît donc ici comme un paramètre clé. La présence préjudiciable 

des polyols en surface peut cependant être compensée par les avantages d’une très grande surface spécifique 

comme cela a pu être mis en évidence dans le cas de BiOBr (DEG KBr). De plus, la cristallinité est un paramètre 

significatif pour l’activité photocatalytique de BiOBr synthétisé par voie polyol. Son influence sur le taux de 

recombinaison des charges permettrait ainsi d’améliorer les performances de BiOBr, indépendamment de la 

surface spécifique et de son état de surface.  
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3.1.3. Dégradation de la rhodamine B par BiOBr synthétisé en présence d’acide citrique 

Les tests en présence d’acide citrique ont été réalisés avec une absorbance initiale de rhodamine B de 3,6 afin 

de permettre la comparaison avec BiOBr (DEG PhCH2Br). Les résultats sont présentés dans le Tableau 12. 

 BiOBr (HAc) BiOBr (HAc 
HCit) 

BiOBr (DEG 
PhCH2Br) 

BiOBr (DEG 
PhCH2Br HCit) 

% de rhodamine B adsorbée à t0 
a 27 56 15 48 

k (min-1) b 0,054  0,152  0,032  0,105  
Surface spécifique (m².g-1) c 6,3 17,1 13,4 25,0 

Tableau 12 : Tableau regroupant la quantité de rhodamine B adsorbée et les constantes cinétiques apparentes des tests 

photocatalytiques des composés obtenus en présence d’acide citrique. Les valeurs sont données à 
a 

à 2 % près, 
b
 à 0,005 près, 

c
 à 0,5 

m².g
-1

 près. 

Aucun changement dans le processus de dégradation de la rhodamine par BiOBr synthétisé avec et sans acide 

citrique n’est observé et un processus de N-dééthylation a lieu.  La très grande surface spécifique des 

composés obtenus en présence d’acide citrique conduit à une quantité de rhodamine B adsorbée plus 

importante et induit également des constantes cinétiques apparentes de dégradation élevées. 

 

La surface spécifique, la dynamique des charges et l’état de surface des photocatalyseurs semblent donc être 

les paramètres affectés par la réduction de taille de BiOBr qui ont une influence notable sur les performances 

photocatalytiques pour la dégradation de la rhodamine B sous irradiation bleue. 

3.1.4. Réalisation des tests à iso-surface spécifique. 

Afin de s’affranchir du paramètre de surface spécifique et d’évaluer la réactivité de surface des matériaux, les 

tests de dégradation de la rhodamine B sont réalisés à iso-surface spécifique. Celle-ci est fixée à 1,2 m². Les 

résultats des tests sont regroupés dans le Tableau 13. 

 BiOBrref BiOBr (HNO3 
pH5) 

BiOBr (HAc) BiOBr (TEG 
PhCH2Br) 

% de rhodamine B adsorbée à t0 
a 90 77 68 88 

k (min-1) b 0,198 0,097 0,187 0,131 
Tableau 13 : Tableau regroupant la quantité de rhodamine B adsorbée et les constantes cinétiques apparentes des tests 

photocatalytiques à iso-surface spécifique. Les valeurs sont données à 
a 

à 2 % près, 
b
 à 0,005 près. 

Des différences d’activité photocatalytique sont mises en évidence à travers ce test. BiOBrref présente en 

particulier la plus grande constante cinétique de dégradation. Les différences observées entre les 

photocatalyseurs pourraient être attribuées à d’autres paramètres comme la dynamique des porteurs de 

charge et la chimie de surface des photocatalyseurs, notamment par la présence d’additifs organiques en 

surface. 

Des expériences de conductivité micro-ondes résolue en temps (TRMC) ont donc été réalisées pour comparer 

la dynamique des porteurs de charge dans ces matériaux. Les expériences sont réalisées à 350 nm. Les 

résultats sont présentés Figure 47. 
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Figure 47 : Signaux TRMC des différents photocatalyseurs sous irradiation UV. La flèche matérialise le temps d’allumage de la lampe. 

BiOBrref et BiOBr (HAc) présentent tous deux des intensités maximales relativement élevées ce qui signifie 

qu’ils génèrent un plus grand nombre de porteurs de charge et/ou de mobilité plus élevée. Cependant la 

décroissance du signal est plus rapide dans le cas de BiOBrref ce qui traduit une plus courte durée de vie des 

porteurs de charge par rapport à BiOBr (HAc). Le temps de vie plus grand des porteurs de charge semble 

cependant compenser le plus petit nombre et/ou la plus faible mobilité des porteurs de charge de BiOBr (HAc) 

car son activité photocatalytique à iso-surface spécifique pour la dégradation de la rhodamine B est 

légèrement inférieure à BiOBrref. 

Les faibles valeurs d’intensité des signaux de BiOBr (HNO3 pH5) et BiOBr (TEG PhCH2Br) peuvent avoir plusieurs 

origines : 

- La génération d’un faible nombre de porteur de charges 

- Une faible mobilité des porteurs de charge 

- Une recombinaison des porteurs de charge très rapide, qui peut avoir lieu pendant le pulse 

d’excitation. 

A partir de ces résultats, nous pouvons classer les matériaux par ordre décroissant reflétant le nombre et/ou la 

mobilité et le temps de vie des porteurs de charge photogénérés sous irradiation UV: 

BiOBrref , BiOBr (HAc) > BiOBr (HNO3 pH5) > BiOBr (TEG PhCH2Br) 

Ces résultats sont cohérents avec les tests photocatalytiques réalisés à iso-surface spécifique excepté pour 

BiOBr (TEG PhCH2Br). Les différences photocatalytiques observées  pour les autres photocatalyseurs sont donc 

attribuables à des différences de dynamique de porteurs de charge. BiOBr (TEG PhCH2Br) présente en effet 

une dynamique des porteurs de charges moins favorable que BiOBr (HNO3 pH5) mais offre de meilleures 

performances photocatalytiques. Il est alors probable que son état de surface soit la cause de cette différence 

mais cela est à confirmer. Par ailleurs, la réalisation de deux mesures successives avec BiOBr (TEG PhCH2Br) 
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conduit à un signal plus intense lors de la deuxième mesure (Figure 48). Le nombre et /ou la mobilité des 

charges sont alors plus élevés lors de la deuxième mesure. Cela pourrait être dû au piégeage des charges par 

les polyols qui sont alors dégradés lors du premier pulse d’excitation, ce qui expliquerait le signal presque nul 

observé pendant la première mesure. Lors la deuxième mesure, les polyols ayant été dégradés, les charges 

photogénérées ne seraient donc plus piégées et un signal est détecté. Celui-ci a une intensité maximale 

comparable à celle de BiOBr (HNO3 pH5). Cela confirme le rôle préjudiciable des polyols  la surface des 

photocatalyseurs. 

 
Figure 48 : Signal de TRMC réalisé successivement avec BiOBr (TEG PhCH2Br) sous irradiation UV. 

La réalisation des tests photocatalytiques à iso-surface spécifique peuvent donc s’expliquer par des différences 

dans la dynamique des porteurs de charge des matériaux. Des différences dans le nombre et/ou la mobilité 

des porteurs de charge ainsi que dans leur temps de vie ont en effet été mis en évidence par TRMC, mais 

l’étude doit être poursuivie afin de déterminer l’origine de ces différences, par exemple l’influence des 

molécules adsorbées ou d’un effet de taille. 

3.1.5. Recyclabilité des photocatalyseurs 

Afin d’évaluer la possibilité de réutiliser les photocatalyseurs pour plusieurs tests photocatalytiques successifs, 

les photocatalyseurs sont utilisés pour un nouveau test photocatalytique après régénération de leur surface. 

Celle-ci est effectuée par des lavages à l’eau et à l’éthanol puis par irradiation du photocatalyseur dispersé 

dans l’eau sous UV – C (2,95 mW.cm-2 à 365 nm) suivi à nouveau de lavages à l’eau et à l’éthanol. Aucun 

changement de phase n’est observé par diffraction de rayons X après ce traitement. Les constantes cinétiques 

apparentes de dégradation des tests successifs (1) et (2) sont présentées Figure 49 pour BiOBrref, BiOBr (HNO3 

pH5), BiOBr (HAc) et BiOBr (TEG PhCH2Br). 
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Figure 49 : Constantes cinétiques de dégradation lors des tests photocatalytiques (1) et après recyclage (2). 

Ces résultats montrent une perte d’activité photocatalytique importante, la constante cinétique étant même 

divisée par trois pour BiOBr (HAc) lors de sa réutilisation. 

Les spectres infrarouges de BiOBrref entre les deux tests photocatalytiques successifs sont présentés Figure 50. 

Deux bandes apparaissent à 1148 et 1204 cm-1 sur le spectre du photocatalyseur régénéré. Ces bandes sont 

difficilement attribuables mais témoignent de la présence d’une impureté organique en surface.  

  
Figure 50 : Spectres infrarouges de a) la rhodamine B et b) BiOBrref, après lavages et traitement UV. 

Le traitement de surface est donc insuffisant et la surface du photocatalyseur est durablement désactivée par 

le premier test photocatalytique. Une régénération de la surface par un traitement à l’ozone pourrait s’avérer 

plus efficace. 

Les photocatalyseurs sont donc sensibles à la désactivation de leur surface pendant le test photocatalytique. 

Leur régénération par traitement UV ne permet pas d’éliminer les résidus organiques en surface, et leur 

activité photocatalytique est fortement réduite lors de leur réutilisation.  

3.2. Dégradation du phénol sous irradiation bleue. 

Dans le but de s’affranchir de tout phénomène de photosensibilisation, et de confirmer les performances 

photocatalytiques de BiOBr, la dégradation du phénol a été réalisée sous irradiation bleue. Le phénol a été 
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choisi car il n’absorbe pas dans le visible mais sa cinétique de dégradation est plus lente que celle de la 

rhodamine B.  

Seuls les résultats obtenus avec BiOBr (HAc), BiOBr (TEG PhCH2Br) et BiOBr (HNO3 pH5), qui sont parmi les 

photocatalyseurs les plus performants pour la dégradation de la rhodamine B, seront exposés ici. 

Le même protocole que celui décrit au chapitre 1 est utilisé. 

L’évolution de la concentration en phénol au cours du temps d’irradiation en présence des photocatalyseurs 

ainsi que l’évolution de la concentration du phénol sous irradiation en l’absence de photocatalyseur sont 

présentées Figure 51. 

 
Figure 51 : Evolution au cours de l’irradiation de la concentration de phénol seul ou en présence de BiOBr (HAc) BiOBr (TEG PhCH2Br) 

et BiOBr (HNO3 pH5) sous irradiation. L’échelle de concentration est comprise entre 14 et 20 mg.L
-1

. 

Le phénol ne s’adsorbe pas à la surface des photocatalyseurs. Une très faible quantité de phénol (0,84 mg.L-1) 

est dégradée par photolyse pendant les 6 h d’irradiation en l’absence de photocatalyseur. L’évolution de la 

concentration en phénol en présence des photocatalyseurs pendant les 6 h d’irradiation est également faible 

mais est plus importante que celle obtenue par photolyse, ce qui confirme la dégradation photocatalytique du 

phénol. Cette dégradation est cependant très faible. 

Des études sur la dégradation du phénol par TiO2 ont montré que cette dernière s’effectue principalement par 

l’action des radicaux HO• [104]. Ce mécanisme pourrait être similaire dans le cas de BiOBr sur lequel le phénol 

ne s’adsorbe pas. Les faibles performances des photocatalyseurs pourraient donc être liées à une faible 

production de radicaux HO• en solution et la quantification des radicaux hydroxyles générés sous irradiation 

pourrait être étudiée par résonance paramagnétique électronique ou par quantification par la coumarine. De 

plus, dans le cas de BiOBr (HAc) et de BiOBr (TEG PhCH2Br), la présence de résidus organiques de synthèse 

adsorbés en surface des photocatalyseurs pourrait limiter la dégradation du phénol en étant dégradés en 

premier. Les trous sont donc utilisés dans la dégradation de ces résidus et non dans la production de radicaux 

HO•. Cette hypothèse pourrait être confirmée par la détection des intermédiaires de dégradation de l’acide 

acétique ou du triéthylène glycol dans la solution du test photocatalytique et par spectroscopie infrarouge des 

surfaces en fin de test photocatalytique. 
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Ce test au phénol confirme l’activité photocatalytique des matériaux. Il souligne à nouveau l’importance de 

l’état de surface des photocatalyseurs. La réalisation du test sur un intervalle de temps plus important et la 

dégradation photocatalytique d’autres molécules non photosensibles sont nécessaires pour déterminer si 

l’adsorption des polluants est une condition indispensable à une bonne activité photocatalytique de BiOBr ou 

si les performances importantes observées pour la dégradation de la rhodamine B sont spécifiques à cette 

molécule. 

3.3. Conclusion 

La réduction de la taille de BiOBr conduit à l’amélioration de son activité photocatalytique pour la dégradation 

de la rhodamine B sous irradiation bleue. En effet, la surface spécifique des matériaux augmente, ce qui 

favorise l’adsorption de la rhodamine B et donc sa dégradation par transfert direct de trous. Les meilleures 

performances photocatalytiques pour la dégradation de la rhodamine B ont été obtenues pour BiOBr (DEG 

KBr), BiOBr (HAc HCit) et BiOBr (DEG PhCH2Br HCit). 

Deux paramètres de synthèse semblent favorables à l’amélioration des performances photocatalytiques : la 

réduction de la taille et l’augmentation de la cristallinité du photocatalyseur. Cependant ces deux propriétés 

peuvent être difficiles à concilier dans un même matériau : la cristallinité est en effet obtenue par élévation de 

température, mais la température favorise également la croissance des particules et donc l’augmentation de 

leur taille. Un procédé de synthèse conciliant ces deux contraintes serait donc à développer, et l’utilisation de 

moules pourrait s’avérer intéressante pour contrôler la croissance des particules. Nous avons cependant mis 

en évidence à travers la dégradation de la rhodamine B que la présence de molécules organiques, qui permet 

de diminuer efficacement la taille de BiOBr synthétisées en milieu aqueux ou polyol, peut être préjudiciable à 

l’activité photocatalytique car elles sont également dégradées pendant le test photocatalytique. Les voies de 

synthèses à explorer devraient donc limiter l’utilisation d’additifs organiques, et le développement d’une 

méthode de traitement de surface non destructif pour éliminer les molécules organiques adsorbées semble 

donc indispensable. Ces traitements pourraient par ailleurs permettre de régénérer les photocatalyseurs qui 

sont sensibles à la désactivation de leur surface pendant le test de dégradation de la rhodamine B. Un 

traitement par irradiation sous UV- C s’est en effet avéré insuffisant. 

Afin de s’affranchir de l’influence de la surface spécifique, des tests à iso-surface spécifique ont été réalisés et 

mettent en évidence des différences intrinsèques entre les photocatalyseurs. Des expériences de TRMC ont 

permis de relier ces différences à des différences de dynamique de porteurs de charge. Le nombre et/ou la 

mobilité des porteurs de charges photogénérés sous irradiation UV ainsi que leur temps de vie varient selon le 

photocatalyseur. L’origine de ces différences n’a cependant pas été mise en évidence et nécessite des études 

supplémentaires.  
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5. Conclusion 

La réduction de la taille des particules de BiOBr a été réalisée avec succès en milieu aqueux par alcalinisation 

du milieu et par ajout des additifs organiques. La synthèse dans un solvant polyol a permis d’obtenir des 

structures hiérarchiques 3D composées de particules de BiOBr nanométriques (10 – 40 nm). La combinaison 

de plusieurs additifs organiques, l’acide acétique ou le diéthylène glycol avec l’acide citrique, permet de 

diminuer encore plus efficacement la taille des particules. Les additifs organiques, par leur adsorption sur les 

particules, assurent ainsi le contrôle de la taille de BiOBr. Les groupements acide carboxylique et hydroxyles 

semblent être deux fonctions chimiques primordiales pour ce contrôle. Il serait alors intéressant de poursuivre 

cette étude en utilisant des acides polycarboxyliques ou des polyols contenant un nombre de groupements 

caractéristiques et une stéréochimie différents. Nous avons cependant mis en évidence que les additifs 

organiques utilisés restent fortement adsorbés en surface des matériaux. 

Tous les composés dégradent la rhodamine B sous irradiation bleue. Deux paramètres sont apparus 

importants pour l’activité des photocatalyseurs. Il s’agit de la surface spécifique, et de la cristallinité. L’état de 

surface des photocatalyseurs, et en particulier la présence d’acide acétique ou de polyol en surface, s’est avéré 

déterminante pour l’activité photocatalytique. En effet, les résidus organiques en surface peuvent également 

être dégradés à la place du polluant pendant le test photocatalytique. Un nettoyage efficace de la surface des 

photocatalyseurs apparaît nécessaire pour exacerber leurs propriétés photocatalytiques et permettre leur 

réutilisation. Les photocatalyseurs se sont avérés en effet sensibles à une désactivation par les intermédiaires 

de dégradation de la rhodamine B. Les meilleures performances photocatalytiques pour la dégradation de la 

rhodamine B sous irradiation bleue ont été obtenues pour BiOBr (DEG KBr), BiOBr (HAc HCit) et BiOBr (DEG 

PhCH2Br HCit).  L’activité photocatalytique des matériaux est confirmée par la dégradation du phénol sous 

irradiation bleue. Cependant ce test est beaucoup plus lent, et révèle que l’optimisation des matériaux réalisée 

sur le test de dégradation de la rhodamine B semble spécifique à chaque test photocatalytique. L’étude des 

propriétés photocatalytiques des matériaux pour la dégradation de molécules non photosensibles serait donc 

à poursuivre. 

BiOBr présente de meilleures performances que Bi2WO6 et Pt (N2H4 1%) – Bi2WO6 pour la dégradation de la 

rhodamine B sous irradiation bleue. Cela pourrait être attribué à la plus grande quantité de rhodamine B 

adsorbée sur BiOBr. Les propriétés de surface de BiOBr semblent donc plus favorables à son adsorption. Une 

modélisation de l’acidité de surface d’un oxyhalogénure nécessite un ajustement des paramètres empiriques 

de la méthode MUSIC mais pourrait apporter un premier élément de réponse à ce sujet. La comparaison des 

propriétés électroniques et de la dynamique des porteurs de charge dans BiOBr et Bi2WO6 pourrait également 

expliquer ces différences. 

Nous allons à présent tester Bi2WO6 et BiOBr et les matériaux élaborés pour l’application particulière des 

photocatalyseurs actifs dans le visible dans la purification de l’air intérieur. 
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1. Introduction 
 

Comme nous l’avons vu dans les chapitres précédents, Bi2WO6 et BiOBr présentent une activité 

photocatalytique significative en phase aqueuse pour la dégradation de la rhodamine B sous irradiation bleue.  

Cette activité photocatalytique dans une partie du spectre visible en fait donc des candidats prometteurs pour 

la photocatalyse en intérieur. Les applications de la photocatalyse sont alors centrés sur les revêtements 

autonettoyants (vitrage, peintures) et la purification de l’air. Les revêtements autonettoyants nécessitent des 

photocatalyseurs actifs dans le visible car très peu d’UV sont présents en intérieur. En ce qui concerne la 

purification de l’air, deux modes de fonctionnement existent : le premier mode peut être qualifié de « passif » 

et son action est semblable aux revêtements autonettoyants. Il permet de dégrader les polluants à proximité 

du photocatalyseur et a par exemple été utilisé dans une entreprise agroalimentaire pour détruire des 

composés malodorants [1]. Là encore, des photocatalyseurs actifs sous lumière visible sont nécessaires. Le 

deuxième mode, dit « dynamique », fait appel à des systèmes constitués d’un réacteur dans lequel un flux de 

gaz chargé en polluants vient lécher le photocatalyseur. Une lampe UV intégrée au système assure l’activation 

de ce dernier [2]. Pour ce type de purificateurs, l’utilisation de photocatalyseurs actifs sous irradiation visible 

permettrait de remplacer les lampes UV par des DELs émettant dans le visible, qui ont un coût de fabrication 

inférieur. C’est la potentialité de Bi2WO6 et de BiOBr pour la purification de l’air, tant en mode passif que 

dynamique, que nous avons étudiée en réalisant des tests de dégradation photocatalytique de composés 

organiques volatiles (COV) responsables de la pollution de l’air intérieur. 

Très peu de tests photocatalytiques en phase gazeuse ont été réalisés avec Bi2WO6 et BiOBr. Ainsi, seuls 

l’acétaldéhyde [3–6] et le monoxyde d’azote [7,8] ont été pris comme molécules cibles pour tester l’activité 

photocatalytique de Bi2WO6. Le monoxyde d’azote [9,10] ainsi que le toluène [11] ont été dégradés par BiOBr. 

Les sous-produits issus de la dégradation du monoxyde d’azote et du toluène ont également été étudiés. Tous 

ces tests ont été réalisés sous irradiation visible ou solaire. Ils sont de deux types, selon que le système est 

ouvert (réacteur dynamique) ou fermé (réacteur statique). En réacteur dynamique, le suivi de la dégradation 

se fait par l’analyse de l’air sortant du réacteur. En réacteur statique, la dégradation est suivie par analyse à 

intervalles de temps régulier d’une petite quantité d’air prélevée dans le réacteur. Les tests réalisés avec le 

monoxyde d’azote l’ont été dans des conditions proches des conditions réelles [12], avec des concentrations 

en polluant de 400 ou 600 ppb et en présence d’une humidité relative déterminée par l’air ambiant ou par le 

passage dans une chambre d’humidification qui charge le gaz en eau à 70 – 80 %. Les autres tests pour la 

dégradation de l’acétaldéhyde et le toluène ont été effectués à des concentrations beaucoup plus élevées, 

supérieures à la centaine de ppm. 
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Malgré les résultats encourageants obtenus avec les oxydes de bismuth pour la dégradation de COV présents 

dans l’air intérieur, aucune étude n’a été réalisée sur un ensemble de COV caractéristiques de la pollution 

intérieure. 

Notre étude s’est donc d’abord attachée à déterminer les performances photocatalytiques de Bi2WO6 et de 

BiOBr dans la dégradation d’un mélange commercial de COV modèles. Leurs performances ont été comparées 

à TiO2 – P25 qui a déjà fait l’objet de nombreuses études. Nous avons donc travaillé dans le domaine d’activité 

de ce dernier, sous irradiation UV. Puis nous nous sommes penchés sur la dégradation d’un seul COV, 

l’isopropanol, et les performances des différents matériaux ont été comparées sous irradiation UV puis sous 

irradiation bleue (λmax = 445 nm) pour confirmer le potentiel de ces matériaux pour la purification de l’air 

intérieur. Nous nous sommes en particulier intéressés à l’avancement de cette réaction de dégradation. 

Cette étude a été réalisée au département Sciences de l’Atmosphère et Génie de l’Environnement à l’Ecole 

Nationale Supérieure des Mines de Douai en collaboration avec Dr. F. Thévenet. 

Nous présenterons dans un premier temps le dispositif expérimental que nous avons utilisé pour réaliser ces 

tests photocatalytiques avant de donner les résultats obtenus pour les dégradations du mélange de COV puis 

de l’isopropanol. 
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2. Dispositif expérimental 
 

Les tests photocatalytiques ont été réalisés en réacteur dynamique. Le schéma du dispositif expérimental est 

présenté Figure 1. 

 

Figure 1 : Schéma du dispositif expérimental utilisé pour les tests photocatalytiques en phase gazeuse. 

Il comporte trois éléments principaux : le système de génération de l’effluent chargé en COV modèles, le 

réacteur photocatalytique et le dispositif analytique. 

L’effluent gazeux est obtenu par dilution du gaz initial issu de bouteilles étalons certifiées PraxAir. Cette 

dilution est effectuée par de l’air zéro, un air séché, filtré, déshuilé et purifié des COV présents dans l’air 

ambiant par catalyse thermique. Les concentrations avant et après dilution pour chaque effluent gazeux 

considéré sont résumées dans le Tableau 1. 

Effluent gazeux Concentration avant dilution Concentration après dilution 
Mélange de 6 COV 100 ± 0,2 ppm 4,5 ± 0,5 ppm 

Isopropanol 500 ± 0,2 ppm 9,5 ± 0,5 ppm 
Tableau 1 : Concentrations des effluents gazeux avant et après dilution par de l’air zéro. 

Le paramètre humidité n’a pas été considéré dans notre étude et l’effluent est sec. L’humidité peut en effet 

modifier les cinétiques de dégradation en accélérant la dégradation des COV par la génération accrue de 

radicaux hydroxyles HO• et en introduisant une compétition d’adsorption entre l’eau et le COV à la surface du 

photocatalyseur [13,14]. 

Le débit est maintenu constant dans le réacteur pour toutes les expériences, à 200 mL.min-1, ce qui assure un 

temps de séjour des gaz dans le réacteur de 3 min. Le réacteur est thermostaté à 10 °C à l’aide d’un cryostat 

Huber. Cette température a été choisie en dessous de la température ambiante afin de s’affranchir des 

variations de températures liées à la lampe et au milieu extérieur sans présenter d’influence sur l’activité 

photocatalytique [15]. Une agitation magnétique assure la diffusion du flux de gaz dans le réacteur. Le 
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photocatalyseur est dispersé sur de la laine de quartz supportée par un trépied et placée en-dessous de la 

sortie du réacteur. L’irradiation UV est assurée par une lampe UV présentant un maximum d’émission à 360 

nm. L’irradiance UV est de 2,672 mW.cm-2 au niveau du photocatalyseur. L’irradiation bleue (λ = 445 nm) est 

fournie par les DEL bleues utilisées pour les tests photocatalytiques en phase aqueuse. 

Le suivi des concentrations en COV est assuré par SIFT- MS ( « Selected Ion Flow Tube – Mass Spectrometer »). 

Cette technique se fonde sur l’ionisation des COV par des précurseurs ioniques (H3O
+, NO+ ou O2

+) et leur 

détection par spectrométrie de masse. Les ions détectés pour chaque COV sont décrits dans l’annexe 8. Les 

temps de détection sont de l’ordre de la milliseconde ce qui permet un suivi en temps réel de la concentration 

des molécules à des intervalles de temps de 0,04 min. La limite de détection du SIFT-MS est de 20 ppb pour les 

COV considérés dans cette étude. 

Le traitement des données permet d’obtenir l’évolution de la concentration en COV en sortie du réacteur en 

fonction du temps. Le profil type est donné Figure 2. Il a été obtenu pour la dégradation de l’isopropanol par 

TiO2 sous irradiation UV.  

 
Figure 2 : Evolution de la concentration de l’isopropanol en fonction du temps lors de son traitement par TiO2-P25 sous irradiation 

UV 

Trois phases sont identifiées sur la courbe. La première aux temps courts (0 – 12 min) correspond à l’équilibre 

d’adsorption de l’isopropanol dans le noir (phase 1). A la fin de cette phase, la concentration en sortie du 

réacteur est alors égale à la concentration d’entrée. Le système est considéré en équilibre d’adsorption. Lors 

de l’allumage de la lampe, une désorption du polluant de la surface du photocatalyseur a lieu, qui se traduit 

par une augmentation de concentration du polluant dans le réacteur (phase 2).  Cette désorption est liée à une 

hausse de température de + 3°C au moment de l’allumage de la lampe, juste avant que la température ne se 

stabilise. La concentration en polluant atteint ensuite une valeur stable associée au régime permanent de 

dégradation (phase 3). La différence entre la concentration initiale et la concentration finale permet de 
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déterminer le taux de conversion du COV (taux de conversion =  
��−�� ��  ). Les détails des calculs sont donnés en 

annexe 9.  

Les tests photocatalytiques ont été réalisés selon le protocole expérimental suivant : 

Le réacteur contenant le photocatalyseur est balayé par l’air zéro puis par le gaz d’étude dans l’obscurité 

pendant 12 h. Les gaz en sortie du réacteur sont analysés par le SIFT – MS pendant 2 heures au moment de 

l’introduction du gaz d’étude. La lampe est ensuite allumée et les gaz de sortie sont analysés pendant 4 heures.  

La phase dans le noir permet d’atteindre l’équilibre d’adsorption-désorption sur les parois du réacteur et à la 

surface du photocatalyseur. Elle permet également de détecter la présence d’une activité catalytique des 

photocatalyseurs. Les tests sont réalisés à iso-surface spécifique à 2,25 m² afin de s’affranchir du paramètre de 

surface spécifique dans ces travaux exploratoires, paramètre qui s’est montré primordial pour les tests en 

solution aqueuse en présence de BiOBr (chapitre 2). Nous nous sommes ainsi attachés à la réactivité de 

surface des matériaux et donc à leurs propriétés photocatalytiques intrinsèques. TiO2 – P25 commercial, dont 

l’activité photocatalytique vis-à-vis des COV a déjà été mise en évidence dans de nombreuses études, est 

utilisé comme référence. 

Les photocatalyseurs étudiés sont représentatifs de chaque famille de matériaux. Il s’agit de Bi2WO6 synthétisé 

au chapitre 1, et BiOBr (HAc) et BiOBr (PhCH2Br TEG), obtenus selon les deux voies de synthèse explorées au 

chapitre 2. De plus, Pt (1% N2H4) – Bi2WO6 et BiOBr (HAc HCit), qui présentent les meilleures performances en 

solution aqueuse pour la dégradation de la rhodamine B (chapitres 1 et 2), ont également été testés pour la 

dégradation de l’isopropanol. 
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3. Dégradation d’un mélange commercial de COV 

3.1. Introduction 

Différentes classes chimiques de COV ont été étudiées grâce à un mélange commercial de 6 COV répertoriés 

comme étant des polluants de l’air intérieur [16,17]: l’acétaldéhyde, la butanone, l’isopropanol, l’hexanal, 

l’heptane, et le toluène. Les sources d‘émission de ces polluants ainsi que leurs produits de dégradation par 

photocatalyse sont présentés dans le Tableau 2. 

COV Sources de pollution Principaux produits de dégradation Réf. 
Acétaldéhyde Parfums, fumée de cigarette, matières 

plastiques, colorants, photocopieurs 
Formaldéhyde, acide acétique, acide 
formique 

[18] 

Isopropanol Encres, peintures, vernis Formaldéhyde, acétaldéhyde, acide 
formique, acide acétique, acétone 

[19] 

Butanone solvant Formaldéhyde, acétaldéhyde, hexanal, 
méthanol, formiate de méthyle, 
acétone 

[20] 

Hexanal Livres et magazines neufs, peintures, 
produits de traitement du bois, adhésifs 

Formaldéhyde, acide hexanoïque [21] 

Heptane Colles, caoutchouc, matières plastiques Formaldéhyde, propanal, 3-heptanone, 
4-heptanone, 3-heptène 

[22] 

Toluène Produits de nettoyage et d’entretien, 
encres, tapis, carburants automobiles 

Formaldéhyde, benzaldéhyde, 
méthanol, éthanol, acide formique, 
acide acétique, acétone, propylène, 
butadiène 

[14] 

Tableau 2 : Tableau présentant les principales sources d’émission et les principaux produits de dégradation photocatalytique des 

COV composant le mélange étudié. 

L’heptane ne sera cependant pas considéré dans la suite de l’étude car son signal est trop faible pour être 

détecté par SIFT – MS. Les valeurs des concentrations en acétaldéhyde et en hexanal mesurées en sortie du 

réacteur – et donc les taux de conversion déterminés – doivent par ailleurs être discutées avec précaution car 

ces molécules sont également les produits de dégradation de l’isopropanol et de la butanone (Tableau 2). 
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3.2.Résultats de la dégradation du mélange de COV  

3.2.1. Adsorption des COV à la surface des photocatalyseurs 

Le suivi des concentrations en COV au début de la phase d’adsorption montre que la concentration en COV se 

stabilise à sa valeur d’entrée très rapidement pour TiO2 – P25 et plus lentement pour Bi2WO6 ou BiOBr (Figure 

3). 

 
Figure 3 : Phase d’adsorption de a) TiO2 – P25 ; b) Bi2WO6, c) BiOBr (HAc) et d) BiOBr (TEG PhCH2Br)

Dans le cas de TiO2 – P25, les COV s’accumulent donc peu en surface ce qui peut être relié à une faible 

adsorption. Les COV s’adsorbent en revanche beaucoup plus sur Bi2WO6 et BiOBr. Une différence de chimie de 

surface entre les photocatalyseurs pourrait expliquer ces différences. 

Pour Bi2WO6 et BiOBr, de fortes différences d’adsorption sont également observées parmi les COV. L’hexanal 

est ainsi le COV le plus long à atteindre la concentration d’entrée, ce qui traduit une plus forte adsorption de 

ce COV à la surface de Bi2WO6 et BiOBr. L’isopropanol et la butanone présentent une bonne affinité pour la 

surface, mais inférieure à l’hexanal. L’affinité de l’acétaldéhyde et du toluène est en revanche faible et ces COV 

atteignent rapidement leur concentration d’entrée. La faible adsorption de l’acétaldéhyde pourrait résulter 

d’une compétition d’adsorption avec l’hexanal qui présente la même fonction chimique. La détermination des 

énergies d’adsorption des COV sur les photocatalyseurs par spectroscopie d’adsorption thermique par 

exemple pourrait permettre d’expliquer ces différences observées entre les COV. 
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3.2.2. Dégradation des COV sous irradiation UV 

Les taux de conversion des différents COV par TiO2 – P25, Bi2WO6, BiOBr (HAc) et BiOBr (TEG PhCH2Br) sont 

présentés Figure 4.   

 
Figure 4 : Taux de conversion des 5 COV étudiés par a) TiO2-P25 ; b) Bi2WO6 ; c) BiOBr (HAc) et d) BiOBr (TEG PhCH2Br). 

Comme en phase aqueuse, tous les photocatalyseurs sont actifs et dégradent les COV sous irradiation UV. 

Cette dégradation n’est pas observée dans le noir, ce qui indique qu’elle a bien une origine photocatalytique. 

TiO2 – P25 présente le plus fort taux de dégradation des 5 COV considérés. Les taux de dégradation des oxydes 

mixtes de bismuth sont en effet beaucoup plus faibles et nettement variables d’un COV à l’autre. BiOBr (HAc)  

et BiOBr (TEG PhCH2Br) présentent des performances semblables, ce qui laisse supposer que la morphologie 

des particules – en plaquettes ou en microfleurs – a peu d’influence sur leur activité photocatalytique. Bi2WO6 

présente un taux de dégradation légèrement inférieur à BiOBr pour l’ensemble des COV considérés.  

De fortes disparités de dégradation sont observées au sein des COV. L’acétaldéhyde est le COV le moins 

dégradé par tous les photocatalyseurs, mais, comme nous l’avons remarqué avant, son taux de dégradation 

est probablement sous-estimé. En effet l’acétaldéhyde est potentiellement produit lors de la dégradation de la 

butanone mais surtout de l’isopropanol. L’isopropanol et l’hexanal présentent pour tous les photocatalyseurs 

les taux de conversion les plus importants. L’isopropanol est en particulier le composé présentant le taux de 

conversion le plus élevé sur TiO2 – P25 et Bi2WO6. Dans le cas des oxybromures de bismuth, c’est l’hexanal qui 

présente le taux de conversion le plus important. La butanone quant à elle n’est quasiment pas dégradée par 

Bi2WO6 et BiOBr (HAc) et présente un très faible taux de conversion par BiOBr (TEG PhCH2Br). 
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Le toluène est également peu dégradé par les oxybromures de bismuth, mais présente un taux de conversion 

proche de celui de l’hexanal dans le cas de Bi2WO6.  

BiOBr et Bi2WO6 présentent une plus grande variabilité de leur activité en fonction des COV considérés. Ces 

différences de conversion des COV peuvent être attribuées à leurs différences d’adsorption sur les 

photocatalyseurs observées dans le paragraphe précédent. Comme en phase aqueuse, l’adsorption est, en 

effet, cruciale pour la dégradation des polluants en phase gazeuse et favorise notamment le transfert direct 

des trous du photocatalyseur au COV. La bonne adsorption de l’hexanal et de l’isopropanol peut expliquer la 

sélectivité de leur dégradation par les oxydes mixtes de bismuth. La faible conversion de l’acétaldéhyde et du 

toluène par les oxybromures de bismuth, résulte probablement de leur plus faible adsorption sur leurs 

surfaces.  

Cependant le faible taux de dégradation de la butanone par Bi2WO6 et BiOBr ainsi que le fort taux de 

dégradation du toluène par Bi2WO6 ne peuvent être expliqués par ces différences d’adsorption car la butanone 

a une adsorption comparable à l’isopropanol et le toluène a une faible adsorption sur les photocatalyseurs. De 

plus, dans le cas de TiO2 – P25, les COV s’adsorbent peu en surface mais leurs taux de conversion sont plus 

importants. 

Il serait alors possible que la dégradation ait lieu via les radicaux libres hydroxyles HO• et superoxydes O2
•-. Du 

fait des conditions expérimentales en air sec, les radicaux HO• issus de l’oxydation de l’eau sont probablement 

peu nombreux. En revanche, le radical O2
•- peut être présent et il serait alors possible qu’il puisse intervenir 

dans la dégradation des COV par TiO2 mais également par Bi2WO6 et BiOBr. Ce rôle du dioxygène pourrait être 

évalué en réalisant l’expérience sous atmosphère de diazote par exemple. Etant donné les positions relatives 

des bandes de conduction des photocatalyseurs (obtenues par la formule de Mulliken décrite en annexe 10) et 

du potentiel d’oxydoréduction du couple O2 / O2
•- (Figure 5), seul TiO2 peut produire des radicaux O2

•-, ce qui 

pourrait expliquer ses meilleures performances photocatalytiques dans la dégradation des COV. Cette 

hypothèse resterait cependant à confirmer par résonance paramagnétique électronique. O2
•- est en effet une 

espèce paramagnétique et sa détection indirecte par piégeage de spin est possible. Pour autant, une 

dégradation des COV est observée avec Bi2WO6 et BiOBr, ce qui laisse supposer que la dégradation par les 

radicaux O2
•- n’est pas la seule voie de dégradation des COV. 
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Figure 5 : Position des bandes de valence et de conduction de TiO2 – P25, Bi2WO6 et BiOBr ainsi que le potentiel de réduction du 

dioxygène O2 / O2
•-

. 

L’évolution de la concentration en acétaldéhyde, butanone et toluène au cours de l’irradiation dans le cas de 

TiO2 – P25 montre que la concentration augmente au cours du temps à partir d’une heure d’irradiation (Figure 

6). Cette augmentation témoigne d’une désactivation du photocatalyseur pour ces COV qui pourrait être liée à 

la formation d’intermédiaires de dégradation au poids moléculaire élevé, fortement adsorbés en surface et 

moins sensibles à l’oxydation photocatalytique [23,24]. Ils bloqueraient ainsi les sites d’adsorption des COV et 

empêcheraient leur dégradation. Dans le cas de TiO2 – P25, la désactivation observée est faible, et ces 

intermédiaires de dégradation sont donc tout de même oxydés, mais plus lentement. Dans le cas des oxydes 

mixtes de bismuth, l’acétaldéhyde, la butanone et le toluène sont très peu dégradés. Il serait alors possible 

qu’ils soient désactivés rapidement par les intermédiaires de dégradation. BiOBr, moins efficace que Bi2WO6 

dans la dégradation du toluène, pourrait être plus affecté par cette désactivation. Une première approche 

pour confirmer cette hypothèse serait de réaliser la dégradation de chacun de ces COV séparément afin de 

déterminer s’ils désactivent la surface. Ces expériences ne rendraient cependant pas compte de l’effet de 

mélange des COV. L’analyse des espèces adsorbées en surface pourrait également être réalisée, après 

extraction par le méthanol, par chromatographie gazeuse couplée à un spectromètre de masse.  

 
Figure 6 : Dégradation du toluène par TiO2 – P25 sous irradiation UV dans le cas du mélange de COV 
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3.3.3. Conclusion 

Les oxydes mixtes de bismuth présentent la plus forte adsorption des COV à leur surface. Pour autant ils ne 

conduisent pas à une plus forte conversion des COV et ils présentent une grande variabilité de leur activité 

pour la dégradation des COV. Cette variabilité est plus marquée pour BiOBr par rapport à Bi2WO6. Les taux de 

conversion de l’hexanal et de l’isopropanol sont les plus importants parmi tous les COV. TiO2 – P25 offre les 

meilleures performances photocatalytiques pour l’ensemble des COV considérés.  

Ces différences d’activité photocatalytique pourraient être liées à des différences d’adsorption des COV à la 

surface des photocatalyseurs, à l’absence de radicaux O2
•- produits sous irradiation dans le cas des oxydes 

mixtes de bismuth, mais également à la formation quasi immédiate d’intermédiaires de dégradation qui 

désactiveraient les photocatalyseurs.  

Ces hypothèses pourraient être validées par une étude de l’état de surface des photocatalyseurs avant et 

pendant la réaction photocatalytique afin d’élucider les mécanismes de dégradation et de déterminer les 

intermédiaires mis en jeu voire adsorbés en surface. Ces intermédiaires de dégradation semblent jouer un rôle 

majeur car ils peuvent bloquer les sites de surface et donc les réactions de dégradation. De plus, 

l’identification et la quantification des intermédiaires de dégradation pourraient donner des informations 

intéressantes sur les propriétés photocatalytiques des matériaux et notamment sur le mécanisme de 

dégradation.  

Dans le but  de déterminer l’origine des différences de dégradation par les photocatalyseurs, nous avons 

réalisé une étude plus approfondie d’un COV, l’isopropanol, qui présente avec l’hexanal le meilleur taux de 

conversion pour tous les photocatalyseurs. L’isopropanol a été choisi comme COV modèle car son mécanisme 

de dégradation par TiO2 – P25 est bien connu [25–27], et ses intermédiaires de dégradation sont peu 

nombreux et peuvent tous être détectés par SIFT – MS. 
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4. Dégradation de l’isopropanol 

4.1.Introduction 

La dégradation de l’isopropanol a fait l’objet de nombreuses études. Au cours de l’oxydation photocatalytique 

de l’isopropanol par TiO2, le premier intermédiaire réactionnel formé est l’acétone [25–28]. L’acétone peut 

ensuite être dégradée sous forme d’acétaldéhyde et de formaldéhyde [29]. Larson et al ont également montré 

la présence d’acide formique et d’acide acétique après la dégradation de l’isopropanol par TiO2 [25]. Un 

modèle de dégradation de l’isopropanol regroupant tous les intermédiaires identifiés est proposé Figure 7. 

 
Figure 7 : Schéma du mécanisme réactionnel de l’oxydation photocatalytique de l’isopropanol sur TiO2 (d’après [29] )  

L’ensemble des expériences a été réalisé à une concentration en isopropanol de 10 ppm.  

TiO2 – P25 est à nouveau utilisé comme photocatalyseur de référence, et les tests sont réalisés sous irradiation 

UV. Une irradiation bleue a ensuite été utilisée pour évaluer l’activité photocatalytique envisageable en 

intérieur. 

4.2.Dégradation de l’isopropanol sous lumière UV 

4.2.1. Dégradation de l’isopropanol sous irradiation UV 

L’expérience est tout d’abord réalisée avec les mêmes photocatalyseurs que ceux employés pour la 

dégradation du mélange de COV : TiO2 – P25, Bi2WO6, BiOBr (HAc) et BiOBr (TEG PhCH2Br). Les taux de 

conversion obtenus avec ces photocatalyseurs sont présentés dans le Tableau 3. Afin d’étudier la recyclabilité 

des photocatalyseurs, le test est réalisé deux fois de suite, après avoir été régénérés par irradiation UV sous 

flux d’air zéro pendant 6 h. 
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 TiO2 – P25 Bi2WO6 BiOBr (HAc) BiOBr (TEG 
PhCH2Br) 

Taux de conversion de l’isopropanol 
(%) (±2%) 

46 47 50 35 

Taux de conversion de l’isopropanol 
après régénération (%) (±2%) 

46 43 46 32 

Tableau 3 : Tableau présentant les taux de dégradation de l’isopropanol pour TiO2 – P25, Bi2WO6, BiOBr (HAc) et BiOBr (TEG 

PhCH2Br) avant et après traitement UV. 

Aucune dégradation catalytique de l’isopropanol n’est observée dans le noir par les quatre photocatalyseurs 

considérés. La variation de concentration sous irradiation peut donc bien être attribuée à leur activité 

photocatalytique. 

BiOBr (HAc) présente le plus fort taux de conversion photocatalytique de l’isopropanol et Bi2WO6 et TiO2 – P25 

conduisent à un taux de conversion similaire. Cette tendance n’a pas été observée dans l’expérience 

précédente, ce qui souligne la sensibilité des oxydes mixtes de bismuth à l’effet de mélange et à la compétition 

d’adsorption entre les COV qui en résulte. Cet effet est beaucoup moins marqué dans le cas de TiO2 – P25. 

BiOBr (TEG PhCH2Br) dégrade moins bien l’isopropanol, ce qui avait déjà été observé dans le cas du mélange 

de COV. Un brunissement du photocatalyseur est également observé au cours de l’expérience, et témoigne 

d’une modification de l’état de surface du photocatalyseur. L’irradiation du photocatalyseur, en l’absence 

d’isopropanol pendant 4 heures conduit également à ce changement de couleur et des composés de 

dégradation du polyol (formaldéhyde, acétaldéhyde, acide acétique, éthanedial, acide lactique [30]) sont 

détectés en sortie du réacteur. Tout comme en solution aqueuse pour la dégradation de la rhodamine B 

(Chapitre 2), la présence du triéthylène glycol en surface du photocatalyseur semble donc critique dans la 

dégradation de l’isopropanol en phase gazeuse et pourrait expliquer les moins bonnes performances de BiOBr 

(TEG PhCH2Br), les charges photoinduites étant utilisées pour la dégradation du polyol et celle de 

l’isopropanol. Aucune désactivation de BiOBr (TEG PhCH2Br) n’est cependant observée au cours de 

l’expérience. 

Après le test photocatalytique, les photocatalyseurs sont exposés à l’irradiation UV sous air zéro pendant 6 h 

afin de régénérer leurs surfaces. Un deuxième test est ensuite effectué. Les photocatalyseurs présentent lors 

de ce test des taux de conversion de l’isopropanol similaires au premier, ce qui confirme la possibilité de leur 

réutilisation. Dans le cas de BiOBr (TEG PhCH2Br), cette recyclabilité peut indiquer que la surface est saturée en 

polyol et ne peut être nettoyée efficacement sous traitement UV pendant 4h. 

La détection des intermédiaires de dégradation de l’isopropanol (acétone, acide acétique, acétaldéhyde, acide 

formique, formaldéhyde) ont permis de les quantifier et d’évaluer l’avancement de la réaction de dégradation. 

La quantité de matière de ces intermédiaires produite en 10 minutes ainsi que le bilan carbone de l’expérience 

sont présentés dans le Tableau 4. 
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 TiO2 Bi2WO6 BiOBr (HAc) BiOBr (TEG 
PhCH2Br) 
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Isopropanol consommé  388  
± 8 

100 402  
± 8 

100 410  
± 8 

100 287  
± 6 

100 

Acétone formée 69  
± 5 

17,8 376  
± 26 

93,5 490  
± 34 

120 269 
± 19 

94  

Acétaldéhyde formé 24 
± 6 

4,1 27 
± 7 

4,5 24 
± 6 

3,9 28 
± 7 

6,5 

Acide acétique formé 1,2  
± 0,3 

0,2 2,8 
± 0,6 

0,5 3,5 
± 0,9 

0,6 6 
± 1,6 

1,4 

Acide formique formé 1,8 

± 0,3 
0,2 2,1 

± 0,3 
0,2 1,7 

± 0,3 
0,1 2,9 

± 0,4 
0,3 

Formaldéhyde formé  5,9 
± 0,1  

0,5 4,4 
± 0,1 

0,4 2,7 
± 0,1 

0,2 4 
± 0,1 

0,5 

Taux de minéralisation (%) 77,0 0,9 - - 
Tableau 4 : Tableau présentant la quantité de matière d’isopropanol consommée et celle d’intermédiaires réactionnels produite en 

10 minutes d’irradiation, ainsi que la proportion de carbone généré (%) et le taux de minéralisation (%) pendant cet intervalle de 

temps. 

Dans le cas de BiOBr (HAc), la quantité d’acétone formée pendant la réaction  est supérieure à celui de 

l’isopropanol dégradé. Cela peut résulter de la présence d’une source d’acétone supplémentaire dans le 

milieu. La source d’acétone pourrait alors avoir une origine externe ou interne au matériau. L’analyse du gaz 

en entrée de réacteur ne contient pas d’acétone, ce qui laisse supposer que la source d’acétone n’est pas 

contenue initialement dans la bouteille commerciale certifiée. Etant donné la méthode de synthèse de BiOBr 

(HAc), les seules molécules susceptibles d’être présentes en surface sont les ions nitrate, l’acide acétique et 

l’éthanol (issu du lavage du matériau après synthèse). Les dégradations de ces composés ne peuvent conduire 

à la production d’acétone. De plus, la production d’acétone au cours de l’expérience a également été observée 

avec TiO2 – P25 commercial. La manipulation des poudres au moment de la préparation des tests 

photocatalytiques pourrait alors être en cause. Une analyse de la surface des photocatalyseurs pourrait être 

réalisée par spectroscopie infrarouge FTIR à haute résolution pour détecter la présence éventuelle d’acétone 

en surface.  

Aucune variation de la concentration en acétone n’est observée après 3 h d’irradiation, ce qui laisse supposer 

que la source d’acétone est abondante ou continue. Il existe donc un biais dans la valeur de la concentration 

des intermédiaires de dégradation de l’isopropanol qui ne permet pas une analyse quantitative du bilan 

carbone. Cependant les ordres de grandeur relatifs de l’acétone produite met en évidence que la quantité 
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produite dans le cas des oxydes mixtes de bismuth est très supérieure à celle produite dans le cas de TiO2 – 

P25 sans pour autant que la quantité des autres intermédiaires soit plus importante. Ainsi, la dégradation de 

l’isopropanol par les oxydes mixtes de bismuth est peu avancée et l’oxydation de l’acétone semble l’étape 

limitante de la minéralisation. Pour TiO2 – P25 en revanche, la dégradation est plus avancée mais le taux de 

conversion de l’isopropanol est légèrement plus faible, ce qui pourrait indiquer que les trous photoinduits sont 

impliqués à la fois dans la dégradation des intermédiaires de dégradation et dans celle de l’isopropanol.  

La détection du CO2 gazeux produit pendant l’irradiation par chromatographie gazeuse pourrait permettre 

d’évaluer directement le taux de minéralisation réel des matériaux. 

4.2.2. Dégradation de l’isopropanol par Pt (1% N2H4) – Bi2WO6 et BiOBr (HAc HCit) sous 

UV. 

Les tests photocatalytiques de dégradation de l’isopropanol ont également été réalisés avec les 

photocatalyseurs présentant les meilleures performances pour la dégradation de la rhodamine B en phase 

aqueuse. Pt (1% N2H4) – Bi2WO6 (chapitre 1) et BiOBr (HAc HCit) (chapitre 2) ont ainsi été testés. Les résultats 

de ces tests sont reportés dans le Tableau 5.  

 Pt (1% N2H4)-
Bi2WO6 

BiOBr (HAc 
HCit) 

Taux de conversion de l’isopropanol (%) (± 2 %)  45 34 
Taux de conversion de l’isopropanol après régénération (%) (± 2 %)  - 34 
Taux de conversion catalytique de l’isopropanol dans le noir (%) (± 2 %)  13 0 

Tableau 5 : Tableau des taux de conversion de Pt (1% N2H4) – Bi2WO6 et BiOBr (HAc HCit) (%). Pour Pt (1% N2H4) – Bi2WO6, le taux de 

conversion prend en compte l’activité catalytique liée au platine. Le recyclage de Pt (1% N2H4) – Bi2WO6 n’a pas été réalisée. 

Contrairement à ce qui avait été mis en évidence pour la dégradation de la rhodamine B en solution aqueuse, 

ces deux photocatalyseurs ne présentent pas de meilleures performances photocatalytiques que Bi2WO6 et 

BiOBr (HAc). 

Dans le cas de Pt (1% N2H4) – Bi2WO6, la concentration en isopropanol en sortie du réacteur à la fin de la phase 

d’adsorption est inférieure à la concentration d’entrée, et ce, même après une phase d’adsorption de 24 h. De 

plus, l’acétone est détectée pendant cette phase, ce qui indique une conversion de l’isopropanol en acétone 

dans le noir. Une dégradation catalytique de l’isopropanol pendant la phase d’adsorption existe donc. Cet 

effet, non observé dans le cas de Bi2WO6, peut être attribué au platine et a été mis en évidence dans le cas de 

Pt-TiO2 [31]. Pour autant, l’effet catalytique du platine combiné à l’activité photocatalytique de Bi2WO6 sous 

irradiation ne conduit pas à une synergie et Pt (1% N2H4) – Bi2WO6 présente un taux de dégradation de 

l’isopropanol similaire à Bi2WO6 sous irradiation UV. Ce comportement a déjà été observé dans le cas de Pt – 

TiO2 [32]. Ce résultat ne peut être expliqué par un écrantage de la lumière ou bien une augmentation du taux 

de recombinaison liés à la présence du platine car ces phénomènes n’ont pas été observés en solution 

aqueuse. En revanche, le platine pourrait occuper les sites actifs pour la dégradation de l’isopropanol. Les 
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centres de Lewis et de Bronsted présents en surface pourraient par exemple être recouverts, ce qui limiterait 

l’adsorption et la dégradation de l’isopropanol [33]. De plus, dans le cas où le radical O2
•- jouerait 

effectivement un rôle dans la dégradation photocatalytique de l’isopropanol en phase gazeuse, ce radical ne 

peut être produit car le platine pourrait agir comme réservoir d’électrons, ce qui favoriserait la réduction 

multiélectronique de O2 et non la formation de O2
•-. 

BiOBr (HAc HCit) ne présente pas d’activité catalytique dans le noir vis-à-vis de l’isopropanol, et son activité 

photocatalytique est plus faible que celle de BiOBr (HAc). De plus, comme dans le cas de BiOBr (TEG PhCH2Br), 

un brunissement de la poudre est observé pendant le test. Ce changement de couleur peut être attribué à la 

décomposition de l’acide citrique dont les intermédiaires de dégradation (formaldéhyde, acide acétique, 

acétone, acide formique [34]) sont détectés pendant le traitement du photocatalyseur sous UV en l’absence 

d’isopropanol. La réalisation du test photocatalytique après ce traitement ne conduit pas à une amélioration 

de l’activité photocatalytique de BiOBr (HAc HCit). Dans le cas de TiO2, les acides carboxyliques sont fortement 

adsorbés en surface et sont difficiles à dégrader [35], et cela pourrait également être le cas pour BiOBr. La 

surface du photocatalyseur BiOBr (HAc HCit) pourrait alors être fortement encrassée, ou bien l’acide 

carboxylique fortement ancré à la surface de BiOBr (HAc HCit). La présence de l’acide citrique en surface 

pourrait alors bloquer les sites d’adsorption de l’isopropanol et conduire à de plus faibles performances 

photocatalytiques par rapport à BiOBr (HAc). L’acide acétique ne semble pas présenter cet inconvénient.  

4.2.3. Conclusion 

En conclusion, sous UV, Bi2WO6 présente un taux de conversion de l’isopropanol équivalent à celui de TiO2 

alors que BiOBr (HAc) a le taux de conversion le plus important. Cependant, la réaction de dégradation de 

l’isopropanol par les oxydes mixtes de bismuth semble moins avancée, ce qui rendrait compte d’une plus 

faible efficacité photocatalytique. 

Par ailleurs, la présence de polyol et d’acide citrique en surface de BiOBr s’est avérée préjudiciable pour 

l’activité photocatalytique car ces molécules organiques sont également dégradées sous irradiation et piègent 

les trous disponibles. Il est donc indispensable de développer des traitements de surface afin d’ôter tout 

additif organique présent en surface des photocatalyseurs. De même, la présence du platine sur Bi2WO6 n’a 

pas contribué à l’amélioration de ses performances. Ces résultats soulignent la différence entre les 

dégradations à l’interface solide – gaz et solide – liquide. Les voies d’amélioration des photocatalyseurs pour 

des dégradations en phase aqueuse ne sont donc pas forcément bénéfiques pour les dégradations en phase 

gazeuse et il est alors nécessaire d’effectuer des tests spécifiques à une application pour juger de la 

potentialité d’un photocatalyseur. 

Les meilleurs photocatalyseurs pour ce test, TiO2 – P25, Bi2WO6 et BiOBr (HAc) ont ensuite été testés sous 

irradiation bleue. 
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4.3. Dégradation de l’isopropanol sous lumière bleue 

Les résultats des tests effectués sous lumière bleue (λmax = 445 nm) sont regroupés dans le Tableau 6. 

 TiO2 – P25 Bi2WO6 BiOBr (HAc) 
Taux de conversion de l’isopropanol 
(%) (± 2 %)  

11 31 40 
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Isopropanol consommé  93 ± 2 100 261 ± 5 100 337 ± 7 100 
Acétone formée  158 ± 11 170 311 ± 22 119 381 ± 27 113 

Acétaldéhyde formé  28 ± 8 20 29 ± 8 7,4 24 ± 7 4,7 
Acide acétique formé  1,2 ± 0,3 0,9 1,8 ± 0,5 0,5 2,1 ± 0,6 0,4 
Acide formique formé 1,4 ± 0,2 0,5 1,5 ± 0,2 0,2 1,4 ± 0,2 0,1 
Formaldéhyde formé  1,9 ± 0,1 0,7 1,7 ± 0,1 0,2 1,8 ± 0,1 0,2 

Tableau 6 : Tableau la quantité de matière d’isopropanol consommée et celle d’intermédiaires réactionnels produite en 10 minutes 

d’irradiation en présence de TiO2 – P25, Bi2WO6 et BiOBr (HAc), ainsi que la proportion de carbone généré (%) et le taux de 

minéralisation (%) pendant cet intervalle de temps. 

Les taux de dégradation obtenus sous irradiation bleue sont plus faibles que sous UV car la puissance des DEL 

bleue est plus faible. La faible activité de TiO2 – P25 est liée au faible recouvrement du spectre d’émission des 

DELS bleues avec son spectre d’absorption (Figure 8). Ce faible recouvrement est néanmoins suffisant pour 

l’activer. Cependant l’avancement de la dégradation de l’isopropanol est relativement faible et peut être 

attribué à une plus petite quantité de trous photoinduits. Les oxydes mixtes de bismuth présentent une fois 

encore les meilleures performances photocatalytiques qui peuvent être attribuées à une plus forte absorption 

de l’irradiation. BiOBr (HAc) présente en particulier la plus forte activité photocatalytique. 

Cependant, comme sous irradiation UV, la dégradation de l’isopropanol par les oxydes mixtes de bismuth reste 

moins avancée et semble limitée par l’oxydation de l’acétone. Cela est aussi observé pour TiO2 – P25, très 

probablement à cause du nombre limité de trous disponibles. 
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Figure 8 : Spectre d’émission des DEL bleue et spectre d’absorption de TiO2 – P25 

 

4.4. Conclusion 

Ces tests confirment ainsi la potentialité des oxydes mixtes de bismuth Bi2WO6 et BiOBr (HAc) pour la 

dépollution de l’air intérieur. 

Le test de dégradation de l’isopropanol a montré la performance des oxydes de bismuth supérieure à TiO2 – 

P25 dans la conversion de l’isopropanol sous irradiation bleue ou UV.  La détection des intermédiaires formés 

pendant le test photocatalytique a montré que l’acétone est produite en grande quantité et les bilans carbone 

des tests photocatalytiques n’ont pu être réalisés. Une analyse qualitative des résultats montrent que la 

production d’acétone pourrait être l’étape limitante dans la minéralisation de l’isopropanol par les oxydes 

mixtes de bismuth et leur taux de conversion élevé de l’isopropanol n’induirait donc pas un avancement plus 

important de la dégradation. Cette conclusion doit cependant être confirmée par la quantification des 

intermédiaires réactionnels produits par chromatographie en phase gazeuse par exemple. 
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5. Conclusion 

Les oxydes mixtes de bismuth se sont montrés sensibles à la compétition d’adsorption entre les COV dans la 

dégradation en phase gazeuse d’un mélange de COV, ce qui a conduit à des performances photocatalytiques 

limitées. Dans le cas de la dégradation de l’isopropanol seul en revanche, ils ont présentés des taux de 

dégradation au moins aussi importants que TiO2 – P25. Cependant la réaction de minéralisation de 

l’isopropanol semblerait moins avancée et l’oxydation de l’acétone serait l’étape limitante dans la 

minéralisation totale. Ainsi, les oxydes de bismuth seraient plus efficaces pour faire disparaître le COV, mais 

conduiraient majoritairement à la formation de l’acétone au lieu des autres intermédiaires réactionnels issus 

d’une oxydation plus avancée de l’isopropanol. Cela pourrait s’avérer problématique pour une utilisation 

ultérieure de ces oxydes dans la purification de l’air intérieur. En effet, certains intermédiaires de dégradation 

peuvent être plus toxiques que le polluant gazeux à dégrader. 

Les expériences réalisées soulignent également l’importance de l’état de surface. La présence d’additifs 

organiques issus de la synthèse des photocatalyseurs BiOBr (TEG PhCH2Br) et BiOBr (HAc HCit) s’est ainsi 

avérée préjudiciable à leur activité photocatalytique. Ils peuvent en effet bloquer les sites d’adsorption et 

servir de piège à électrons en étant dégradés sous irradiation. Le développement d’un protocole de traitement 

de surface non destructif avant même de réaliser les tests photocatalytiques est donc primordial. L’irradiation 

sous air zéro pendant 6 heures ne s’est pas montrée suffisante dans nos expériences. 

Enfin, les meilleurs photocatalyseurs en phase aqueuse (Pt (1% N2H4) – Bi2WO6 et BiOBr (HAc HCit)) n’ont pas 

montré de meilleures performances en phase gazeuse. Le platine, en particulier, semble jouer un rôle différent 

qu’il faut encore élucider. Cela met également en avant l’importance de l’état de surface car le platine peut 

alors bloquer les sites d’adsorption des COV. 

Bi2WO6 et BiOBr (HAc) ont montré de très bonnes potentialités pour leur utilisation dans la purification de l’air 

intérieur. La réalisation de tests dans des conditions proches des conditions réelles, à des concentrations 

beaucoup plus faibles et en présence d’humidité, pourrait permettre de confirmer ces résultats.  

Ces tests en phase gazeuse sans photosensibilisation possible confirment par ailleurs l’activité 

photocatalytique de Bi2WO6, Pt (1% N2H4) – Bi2WO6, BiOBr (HAc),  BiOBr (TEG PhCH2Br) et BiOBr (HAc HCit) 

déjà observée en phase aqueuse pour la dégradation de la rhodamine B. 
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Les travaux de cette thèse ont consisté à améliorer les propriétés photocatalytiques de Bi2WO6 et BiOBr sous 

irradiation bleue (λ = 445 nm). Deux stratégies différentes ont été respectivement appliquées à chacun des 

oxydes mixtes de bismuth considérés. L’optimisation de l’activité photocatalytique de Bi2WO6 a ainsi été 

réalisée par formation d’une jonction avec un métal noble, le platine, et celle de BiOBr par le contrôle de la 

taille des nanoparticules du photocatalyseur. 

L’activité photocatalytique d’une hétérostructure platine – Bi2WO6 dépend grandement des caractéristiques 

du dépôt de platine et donc du mode de préparation. La répartition des particules de platine ainsi que la 

quantité de platine déposée se sont avérées des paramètres prépondérants pour atteindre les meilleures 

performances photocatalytiques. En effet, une répartition homogène des particules de platine permet de créer 

une synergie entre les particules de platine et une quantité minimale de platine est donc nécessaire pour avoir 

une influence sur l’activité photocatalytique. Cependant une trop grande quantité de platine peut écranter la 

lumière incidente et agir comme centre de recombinaison des charges photogénérées, ce qui est préjudiciable 

à l’activité photocatalytique. La quantité optimale de platine déterminée pour Bi2WO6 dans le cas du dépôt par 

réduction par voie humide est de 1 % massique. Cette quantité est cependant à optimiser pour chaque couple 

photocatalyseur – métal noble considéré et pour chaque méthode de dépôt. L’influence de la taille des 

particules de platine et du positionnement des particules de platine sur des faces cristallines spécifiques 

pourrait faire l’objet d’une étude ultérieure, et nécessitera de développer des stratégies de synthèse adaptées, 

comme la nucléation hétérogène de particules de platine à la surface du photocatalyseur, ou encore 

l’utilisation de stabilisateurs organiques des particules de platine. Elle requiert également une bonne 

connaissance des propriétés de surface de Bi2WO6 afin de pouvoir contrôler la nucléation des particules de 

platine. 

La réduction de la taille des particules de BiOBr a été réalisée grâce à l’ajustement des paramètres de synthèse 

en solution aqueuse ou en milieu polyol. Un pH ≥ 2 pour le mûrissement des particules lors de leur synthèse en 

milieu aqueux et l’introduction d’acide acétique comme complexant de surface ont permis de diminuer la 

taille de BiOBr. La synthèse en milieu polyol a par ailleurs conduit à des assemblages hiérarchiques de 

plaquettes en microfleurs grâce au pouvoir complexant du solvant. Ces plaquettes sont elles-mêmes 

composées de particules d’une dizaine de nanomètres. L’ajout d’un deuxième complexant de surface, l’acide 

citrique, s’est avéré la voie la plus efficace pour réduire la taille des particules de BiOBr. La compréhension de 

l’interaction entre le groupement de l’acide carboxylique avec la surface de BiOBr, par modélisation 

moléculaire, pourrait permettre d’optimiser cette réduction de taille.  Il serait intéressant de réaliser la 

synthèse en présence d’autres acides polycarboxyliques de longueur de chaîne et de stéréochimie différentes. 

L’augmentation de la surface spécifique du photocatalyseur a amélioré les performances photocatalytiques de 

BiOBr. Cependant, les molécules organiques utilisées dans la synthèse de particules de petite taille ne se sont 

pas révélées aussi avantageuses pour les propriétés photocatalytiques. En effet, leur présence en surface 
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diminue l’efficacité des photocatalyseurs car les résidus organiques sont également dégradés et captent donc 

les charges photoinduites lors du test photocatalytique. Il est donc nécessaire de développer des stratégies de 

synthèse sans additif organique ou de développer un traitement efficace de la surface des photocatalyseurs 

sans pour autant modifier leurs propriétés morphologiques ou structurales.  

La cristallinité des particules s’est également avéré un paramètre important pour l’activité photocatalytique. 

La synthèse d’un matériau nanométrique de grande cristallinité est donc un enjeu important pour élaborer un 

photocatalyseur performant. L’utilisation des micro-ondes comme source de chauffage a permis dans le cas de 

BiOBr synthétisé en milieu polyol, de conserver la petite taille des particules tout en augmentant la 

cristallinité. Cependant cette méthode n’est pas applicable aux synthèses en solution aqueuse car elle conduit 

à des particules plus grandes. La combinaison d’une réduction de taille associée à une forte cristallinité 

pourrait être obtenue par l’incorporation des particules de photocatalyseur dans une matrice de silice poreuse 

qui permettrait d’effectuer un traitement thermique de ces particules tout en évitant leur agrégation et leur 

croissance. Ce traitement thermique pourrait également être utilisé pour le traitement de surface du matériau 

notamment pour sa régénération après les tests photocatalytiques. Il pourrait également faciliter la mise en 

forme en filtre photocatalytique. L’efficacité de ce traitement ainsi que la rentabilité énergétique de ce 

procédé seraient cependant à déterminer. 

L’avantage de Bi2WO6 et BiOBr par rapport à TiO2 réside dans leur propriété intrinsèque d’absorption dans le 

visible, qui permet une utilisation plus efficace de la lumière solaire et la transposition des applications 

photocatalytiques à l’intérieur des bâtiments. L’optimisation des propriétés photocatalytiques de ces 

matériaux a été réalisée au regard de leur réponse pour la dégradation de la rhodamine B sous irradiation 

bleue. Ce test a en effet été choisi comme test de référence, à cause de la rapidité et de la simplicité de sa 

mise en œuvre. Cependant la rhodamine B est sujette à un processus de photosensibilisation sous irradiation 

visible. D’autres tests ont donc été effectués concernant la dégradation de molécules non photosensibles et ne 

présentant pas d’interaction forte avec la surface. De même, des tests en phase gazeuse ont été effectués 

pour tester la potentialité des matériaux pour la dépollution de l’air intérieur. Cependant l’optimisation 

réalisée sur le test de dégradation de la rhodamine B ne peut pas être étendue à tous les tests 

photocatalytiques. En particulier, la formation d’une hétérostructure platine – Bi2WO6 n’apporte pas les 

bénéfices observés en phase aqueuse lors la dégradation de l’isopropanol en phase gazeuse. L’étude des tests 

photocatalytiques complémentaires est donc à poursuivre afin de déterminer l’origine de la limitation de 

l’activité photocatalytique vis-à-vis de la dégradation de certains polluants et le rôle du platine. L’adsorption 

des polluants et l’intervention des radicaux hydroxyles ou superoxydes dans leur dégradation sont en 

particulier deux facteurs qui pourraient être déterminants. Si l’optimisation structure – propriété 

photocatalytique dépend des voies de synthèse et des propriétés intrinsèques des matériaux, il s’avère 

également que la compréhension des mécanismes photocatalytiques en jeu dans chaque test (modes 
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d’adsorption,  mécanisme de dégradation) est nécessaire afin d’élaborer le photocatalyseur idéal et efficace 

pour tout type d’applications. 

Considérer de manière systématique les intermédiaires réactionnels produits pendant la dégradation est aussi 

d’importance. L’étude des intermédiaires de dégradation de l’isopropanol gazeux par exemple a mis en 

évidence les différences notables pouvant exister entre la disparition d’un polluant par dégradation et sa 

minéralisation, c’est-à-dire sa dégradation totale en CO2 et H2O. Les performances de Bi2WO6 et BiOBr sont en 

particulier apparues limitées pour l’oxydation avancée de l’isopropanol gazeux, conduisant principalement au 

premier intermédiaire réactionnel produit, sans avancer plus dans la dégradation. Cela peut s’avérer 

problématique dans le cas de la production d’intermédiaires réactionnels toxiques. 

L’étude des propriétés photocatalytiques de nos matériaux synthétisés doit également être poursuivie dans les 

conditions réelles d’utilisation, avec des mélanges de polluants à des concentrations faibles, ainsi que sous 

irradiation solaire ou visible. Leur mise en forme dans des vitrages autonettoyants, des mortiers ou encore des 

filtres pourrait également faire l’objet d’une étude prospective en vue de leur utilisation possible dans des 

applications industrielles. 
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Annexe 1 : Instruments et paramètres d’analyse 
 

1. Synthèse de Bi2WO6 et de BiOBr par voie micro-ondes 

Synthèse de Bi2WO6 en four micro-ondes 

Le four à micro-ondes est le modèle Synthos 3000 monomode du constructeur Anton Paar. Il est muni d’un 

rotor 8SXF100 comportant 8 réacteurs en téflon de 100 mL tournant à 3 tours par minute. La thermosonde est 

introduite dans le réacteur numéro 1. Le suivi de la température de chaque échantillon s’effectue au tour par 

tour lors du passage du réacteur au niveau du capteur de température infrarouge. La rampe de température 

est de 5 minutes pour atteindre 200 °C, la puissance utilisée est de 1200 W et l’aspiration est de 25 % lors de la 

réaction et 100 % lors du refroidissement. 

Synthèse de BiOBr en four micro-ondes 

Le four à micro-ondes est le modèle Monowave 300 monomode du constructeur Anton Paar. La solution est 

introduite dans un unique réacteur de 30 mL en verre. La température est contrôlée par une sonde plongeant 

dans le réacteur. La rampe de température est de 2 minutes pour atteindre 160 °C, la puissance utilisée est de 

850 W. Les solutions sont agitées pendant la synthèse à une vitesse de 600 tr.min-1. 

 

2. Caractérisations des matériaux 

Diffraction des rayons X sur poudre 

Les diffractogrammes ont été enregistrés sur un diffractomètre Bruker D8 Advance en mode diffraction θ-2θ 

et en géométrie de réflexion avec un détecteur LynxEye. L’acquisition est réalisée entre 20 et 80° par pas de 

0,02° avec un temps d’acquisition de 5 secondes par pas. Cet appareil utilise les raies Kα1 et Kα2 du cuivre (λ 

(CuKα1) = 1,5406 Å et λ (CuKα2) = 1,5444 Å) comme source de rayons X. 

Microscopie électronique à transmission 

Les clichés de microscopie électronique en transmission ont été réalisés sur un appareil Techani Spirit G2 

opérant à 120 kV. Certains clichés de haute résolution ont été réalisés par Patricia Beaunier (plateforme de 

l’Institut des Matériaux de Paris Centre à l’Université Pierre et Marie Curie) sur un appareil JEOL HEM 2011 

opérant à  100 kV. Les poudres ont été dispersées dans l’éthanol par ultrasonication puis une goutte de la 

suspension est déposée sur une grille de cuivre recouverte d'une membrane de carbone. 

Microscopie électronique à balayage à émission de champ 

Les clichés de microscopie électronique à balayage à émission de champ ont été réalisés par David Montero 

(plateforme de l’Institut des Matériaux de Paris Centre à l’Université Pierre et Marie Curie) sur un appareil 

Hitachi SU-70 opérant à 5 kV et équipé de détecteurs d’électrons secondaires et rétrodiffusés. Les poudres 

sont déposées sur un scotch de carbone conducteur puis analysés. Les échantillons ont été observés avec le 

détecteur d’électrons secondaires. 
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Analyse dispersive en énergie des rayons X 

Les analyses élémentaires par EDX ont été réalisées sur un appareil Hitachi S-3400N (microscoe électronique à 

balayage) équipé d’un détecteur en sélection d’énergie des rayons X (Oxford Instruments – X- max). La poudre 

est déposée sur un scotch de carbone. Les valeurs annoncées sont moyennées sur cinq pointés (acquisitions) 

sur des zones différentes de l’échantillon. 

Adsorption d’azote : mesure de la surface spécifique 

Les mesures de surface spécifiques ont été réalisées sur un appareil BEL Belsorp Max par sorption d'azote 

d'après la méthode de Brunauer, Emmet et Teller. Les poudres sont préalablement séchées sous vide à 120°C 

pendant 12 h à l’aide d’un poste de préparation BEL belprep II. Les données sont traitées avec le logiciel 

associé à l’appareil  (Belsorp Adsorption/Desorption Data Analysis Software v6.1.0.1). L'incertitude des 

mesures est de 0,5 m2.g-1. 

Spectroscopie UV-visible-proche IR en réflexion diffuse sur poudre : détermination des largeurs de 

bande interdite 

Les spectres UV – visible – proche IR des poudres obtenues ont été enregistrés sur un appareil CaryWinUV 

5000 – Agilent Technologies équipé d’une sphère d’intégration, en mode réflexion totale. Les mesures 

d’absorbance sont réalisées entre  300 et 800 nm avec un pas de 1 nm.  

Spectroscopie infrarouge pour la détermination de l’état des surfaces des matériaux 

Les spectres ont été enregistrés sur un spectromètre Perkin Elmer FTIR – FNIR 400 muni d’un détecteur MCT 

(mercure – cadmium – tellure). L’acquisition est effectuée de 4000 à 400 cm-1 à température ambiante avec 

une résolution de 4 cm-1 et 256 balayages. 

Spectrométrie de photoélectrons X 

Les mesures de spectrométrie de photoélectrons X (XPS) ont été réalisées par Jérôme Durand à Saint-Gobain 

Recherche sur un appareil XSAM 800 Kratos avec comme source de radiation X la raie Kα du magnésium (hν= 

1253,6 eV). Une énergie primaire des électrons incidents de 20 eV a été utilisée. Les énergies de liaison ont été 

déterminées en prenant comme référence pour la correction de charge le pic correspondant aux liaisons C-H 

dans le massif du carbone à 284,6 eV. 

Détection des radicaux hydroxyles par résonance paramagnétique électronique 

Les mesures RPE ont été réalisées par le professeur V. Brezová de l’« Institute of Physical Chemistry and 

Chemical Physics of Slovak University of Technology » selon le protocole décrit par Tamar Saison1. 

Conductivité micro-ondes résolue en temps 

Le laser Nd :YAG donne une irradiation infra-rouge à 1064 nm. Le triplement de la fréquence du laser permet 

d’obtenir une lumière UV à 350 nm. La durée du pulse laser est de 10 ns et la fréquence du pulse est de 10 Hz. 

La densité d’énergie de lumière reçue par l’échantillon est d’environ 1,5 mJ.cm-3. Les radiations micro-ondes 

                                                           
1 Saison et al, « New insights into Bi2WO6 Properties as a VisibleLight Photocatalyst », Journal of Physical Chemistry C, 
2013 (117) 22656 – 22666. 
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sont générées par une diode Gunn dans la bande Ka (28-38 GHz). Les micro-ondes réfléchies sont détectées 

par une diode Schottky, et le signal est ensuite amplifié et affiché sur le numériseur. 

 

3. Tests photocatalytiques 

Spectroscopie visible pour l’analyse de la rhodamine B et du phénol en solution 

Les spectres UV visible des solutions de rhodamine B ont été enregistrés sur un appareil CaryWinUV 5000 – 

Agilent Technologies dans des cuvettes Ratiolab pour la rhodamine B et en quartz pour le phénol de 1 cm 

d’épaisseur. Les acquisitions sont réalisées entre 400 et 800 nm avec un pas de 2 nm. 

Dépôt par tournette de l’acide stéarique 

Les dépôts sont réalisés grâce à un spin-coater RC8 SUSS Microtec avec une vitesse de 2000 tours.min-1 et une 

accélération de 1000 tours.min-1.s-1 pendant 30 secondes. 

Spectroscopie infrarouge pour la quantification de l’acide stéarique 

Les spectres ont été enregistrés sur un spectromètre ThermoNicolet muni d’un détecteur DTGS (sulfate de 

triglycine deutéré). L’acquisition a eu lieu de 4000 à 400 cm-1 avec une résolution de 4 cm-1 et 32 balayages. 

L’intégration des bandes C-H de 2800 à 3000 cm-1 après correction de la ligne de base a permis de quantifier 

l’acide stéarique au cours du test photocatalytique. 
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Annexe 2 : Synthèse de Bi2WO6 
 

La synthèse des plaquettes de Bi2WO6 a été réalisée par voie hydrothermale assistée par micro-ondes selon le 

protocole de Tamar Saison 2. 

Protocole expérimental 

Une solution de bismuth à 0,2 mol.L-1 est obtenue par dissolution de Bi(NO3)3. 5H2O (4,95 g) dans 50 mL 

d’acide nitrique à 1,5 mol.L-1. Une solution de tungstate de sodium à 0,1 mol.L-1 est obtenue par dissolution 

de Na2WO4.2H2O (1,67 g) dans 50 mL d’eau distillée. 

15 mL de chaque solution est ensuite introduit dans un corps en téflon de 50 mL et placé dans un four micro-

ondes. Les réacteurs sont chauffés à 200 °C pendant 4 h. Le solide est centrifugé, lavé trois fois à l’eau distillée 

et séché sous flux d’air. Il est jaune pâle. 

 

Le diffractogramme de rayons X du composé obtenu est présenté Figure 1. 

 
Figure 1 : Diffractogramme de rayons X de Bi2WO6 synthétisé par voie micro-ondes. 

  

                                                           
2 Saison et al, « New insights into Bi2WO6 Properties as a VisibleLight Photocatalyst », Journal of Physical Chemistry C, 
2013 (117) 22656 – 22666. 
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Annexe 3 : Calcul de la largeur de bande interdite 
 

Les spectres d’absorption des poudres par UV-visible permettent de détermine la largeur de bande interdite. 

En effet, l’absorption optique d’un semi-conducteur cristallin suit la loi 3: 

αhν = � �hν − ����2  

où α est le coefficient d’absorption (proportionnel  à l’absorption A), ν est la fréquence de la lumière, ��  est 

l’énergie de la bande interdite, h  la constante de Planck et B une constante.  

Le coefficient n dépend des caractéristiques du semi-conducteur : si la transition est directe n=1, si elle est 

indirecte, n=4. 

 

Dans le cas de Bi2WO6, la transition est directe, ce qui permet d’écrire l’égalité  

(αhν)2 = �² (hν −  �� ) 

En traçant la courbe(αhν)² = �(hν), nous pouvons alors mesurer ��  par l’intersection de la droite avec l’axe 

des abscisses. 

 

Dans le cas de BiOBr, la transition est indirecte, ce qui permet d’écrire l’égalité  αhν = � �hν − ���2 

En traçant la courbe (αhν)
12 = �(ℎν) nous pouvons alors mesurer ��  par l’intersection de la droite avec l’axe 

des abscisses. 

 

 

  

                                                           
3 M.A Butler, “ Photoélectrolysis and Physical Properties of the semiconducting electrode WO2” Journal of 

Applied Physics, 1977 (48) 1914-1920. 
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Annexe 4 : Calcul du taux de recouvrement de Bi2WO6 par les particules de 

platine 
 

Le taux de recouvrement ʏ de plaquettes de Bi2WO6 (de masse mBi2WO6) par des particules de platine est calculé 

en considérant les particules de platine hémisphériques et régulièrement réparties sur Bi2WO6. 

 

 

 

� =
surface recouverte par les particules de platine������� �����é� �� ��2��6

 

 

� =
N π r²���� ���2��6  × 100 

Avec  

N le nombre de particules de platine déposées à la surface. 

� =
3 4π�3 ×  

������ =  
3

4π�3  × 

%��� �é���é 

100 × ���2��6���  

%m Pt déposé est la quantité de platine déposée sur Bi2WO6 déterminée par EDX et ��� est la masse volumique 

du platine (21,4 . g.cm-3)

r le rayon des particules de platine en nm. r est déterminé à partir des clichés de microscopie électronique à 

transmission 

SBET la surface spécifique de Bi2WO6 avant dépôt de platine, déterminée par adsorption-désorption d’azote et 

la formule de BET. SBET = 26  m².g-1 

 

On obtient donc :  � =
3 %��� �é���é 

4 ���� � ���  × 1000 
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Annexe 5 : Calcul des constantes d’équilibre des réactions de réduction du sel 

de platine 
 

Les constantes de réaction de réduction du platine sur Bi2WO6 pour les différentes méthodes sont 

déterminées à partir des potentiels standard d’oxydoréduction du sel de platine E°(PtCl6
2- / Pt) et des 

réducteurs utilisés. 

 

Détermination du potentiel standard E°(PtCl6
2- / Pt) : 

Dans la littérature, seuls les potentiels des couples PtCl6
2- / PtCl4

2- et PtCl4
2- / Pt sont accessibles (refs). Le 

potentiel standard E°(PtCl6
2- / Pt)= E°ox est déterminé à partir de la formule : 

���° =
�°(����62− / ����42− ) + �°(����42− / �� )

2
  

���° =
0,68 + 0,73

2
= 0,705 � 

Cette formule est obtenue à partir de l’égalité des potentiels d’oxydoréduction à l’équilibre et de la formule de 

Nernst. 

 

Détermination des constantes de réduction 

L’égalité des potentiels entre le couple PtCl6
2- / Pt et le couple du réducteur considéré conduit également à 

l’expression de la constante de réduction : 

� = 10
4×

��� 
° − ����°0,06                                   avec ����°  le potentiel standard d’oxydoréduction du réducteur. 

 

Les valeurs de ����°  sont résumées dans le tableau ci-dessous. 

Réducteur Couple oxydo-réducteur mis en jeu ����°  (V) 

N2H5 
+ N2H5

+ / N2 -0,23  
Electrons de la bande de 
conduction 

e- / h+ EBC = 0,35 V 

H2 H+ / H2 0 
 

Remarques : EBC est déterminé par la méthode de Mulliken décrite ci-après. Les électrons chauds ne sont pas 

considérés ici. 
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Annexe 6 : Détection des radicaux hydroxyles par résonance 

paramagnétique nucléaire (RPE) 
 

Protocole expérimental : 

Le 5,5-diméthyl-1-pyrroline N-oxide (DMPO, Sigma Aldrich) est distillé avant utilisation et conservé à 0°C sous 

atmosphère d’argon. 50 µL d’une dispersion de 1 g.L-1 de photocatalyseur dans l’eau est introduite dans une 

cellule plate en quartz. Une solution de 25 g.L-1 est obtenue par dilution de DMPO dans l’eau. 25 µL de cette 

solution de DMPO et 125 µL d’eau distillée sont ensuite introduits dans la cellule. La cellule est saturée en air 

avec une seringue avant irradiation dans la cavité rectangulaire TE102 (ER 4102 ST) du spectromètre cw EPR 

EMX (Brüker, Allemagne). La diode électroluminescente émet à 365 nm. La double intégrale des pics de RPE est 

mesurée avec le logiliel WinEPR de Brüker. La calibration est effectuée avec différentes solutions du radical 4-

hydroxy-2,2,6,6-tétramethylpiperidine N-oxyl (TEMPOL) à différentes concentrations (0,5-20 µmol.L-1) afin de 

relier l’aire des pics à la concentration du radical. 

 

Les radicaux hydroxyles sont des espèces paramagnétiques, mais dont le temps de vie est trop court pour 

pouvoir être détectés par résonance paramagnétique électronique (RPE). C’est pourquoi la méthode de 

piégeage de spin par RPE a été élaborée. Elle consiste à introduire dans le milieu un piégeur de spin qui réagit 

avec les radicaux libres pour former un radical plus stable, le produit d’addition de spin, qui lui est détectable 

par RPE. Cette technique permet de détecter des quantités de radicaux très faibles. 

 Dans notre cas, le 5,5-diméthyl-1-pyrroline N-oxide (DMPO) est utilisé comme piégeur de spin. Il est d’abord 

mélangé au photocatalyseur dans l’eau avant que cette solution soit introduite dans une cellule plate en 

quartz et saturée en air. La cellule est ensuite irradiée in-situ pendant trois minutes par une diode 

électroluminescente UV (λmax = 365 nm ; P = 160W. m² au niveau de la cellule). Cette irradiation permet de 

générer des radicaux •OH au niveau du photocatalyseur qui réagissent ensuite avec le DMPO pour former le 

produit d’addition de spin •DMPO-OH (fig.1). Ce produit d’addition de spin est détectable même en faible 

quantité. Un spectre RPE est acquis à la fin de l’irradiation. 

 

Figure 1 : Schéma de principe de la RPE et formules semi-développées de la DMPO et 
•
DMPO-OH.

H2O •OH
Photocatalyseur

N

O

DMPO + •OH • DMPO-OH 

N

O °

H

OH
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Le signal RPE du radical •DMPO-OH dans l’eau est constitué de quatre raies d’intensité 1:2 :2 :1 correspondant 

au couplage de l’électron célibataire avec l’azote (aN=1,505 mT) puis avec l’hydrogène (aH=1,505 mT). La 

concentration des radicaux •DMPO-OH est déterminée par la mesure de l’aire sous les pics. Les résultats des 

expériences sont rapportés Figure 2. Pour Bi2WO6 (Figure 2a), le signal de la RPE permet de calculer une 

production de radicaux HO• de 2,5 ± 0,5 µmol.L-1. Pour Pt-Bi2WO6 en revanche, le signal détecté change de 

forme et des pics intermédiaires apparaissent entre 334 et 336 mT (Figure 2b). Ils sont liés à l’oxydation du 

radical •DMPO-OH en un composé non détectable par RPE. Cette méthode ne permet donc pas d’évaluer la 

quantité de radicaux •OH produits, et indirectement la quantité de trous positifs générés, lorsque le platine est 

introduit à la surface de Bi2WO6. 

 

Figure 2 : Signal détecté par RPE dans le cas de Bi2WO6 (a) et de Pt-Bi2WO6. On observe l’apparition de pics supplémentaires sur le 

graphe  b) entourés en noir. 
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Annexe 7 : Détermination de taille apparente des cristallites par la formule 

de Sherrer 
 
 
La taille �ℎ�� des cristallites dans la direction cristallographique [hkl] est donnée par la formule de Scherrer 4: 

 �ℎ�� =
K λ

b cos� 

 

Avec 

 

K le facteur de forme de la particule suivant la direction [hkl], ici pris arbitrairement égal à 0,9 

 λ la longueur d’onde du faisceau incident � =
(2 ���1+ ���2 )3 = 0,1543 ��  

 

b la largeur à mi-hauteur de la raie expérimentale corrigée de la contribution instrumentale : 

 b2 = FWHM2 + binst2  

avec binst = 0,03° et FWHM la largeur à mi-hauteur du pic de diffraction. FWHM est mesurée avec le logiciel 

WinPlotR permettant de modéliser les pics à l’aide d’une fonction pseudo-Voigt (combinaison linéaire d’une 

fonction gaussienne et lorentzienne). 

 � l’angle de Bragg de la raie (hkl) 

 

 

La formule de Scherrer permet d’accéder uniquement aux dimensions dans les directions cristallographiques 

représentées sur le diagramme de DRX. Elle est ainsi utile pour déterminer les dimensions de particules 

isotropes ou dans le cas particulier de particules anisotropes de forme simple telles que des plaquettes. 

 

  

                                                           
4 C. Suryanarayana,  M. G Norton, X-Ray Diffraction, A Pratical Approach,  Plenum Press, 1998 
J.I. Langford, J.C Wilson,  “ Scherrer after Sixty Years: A Survey and Some New Results in the Determination of 
Crystallite Size ”,   Journal of Applied Crystallography Vol. 11, pp. 102-113, 1978  
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Annexe 8 : Ions détectés en SIFT-MS selon les expériences 
 

Les ions détectés par le SIFT – MS pour les différentes expériences sont donnés dans les tableaux ci-dessous. 

Les valeurs entre parenthèses représentent la probabilité de production de cet ion. 

Expérience 1 : Dégradation d’un mélange de COV 

 

 

Expérience 2 : Dégradation de l’isopropanol 
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Annexe 9 : Détail des calculs de concentration 
 

Les calculs des concentrations sont effectués comme ci-dessous. L’exemple est pris pour l’expérience 2 de 

dégradation de l’isopropanol par TiO2 – P25 sous lumière UV. 

Pour obtenir la courbe de l’évolution de la concentration d’isopropanol en fonction du temps, les valeurs des 

concentrations des différents ions mesurés par SIFT –MS  (C3H7
+ avec H3O

+ et C3H7O
+ avec NO+) sont 

moyennées. La courbe suivante est ainsi obtenue Figure 1. 

 
Figure 1 : Evolution de la concentration en isopropanol au cours du temps d’iiradiation en présence de TiO2 – P25. 

La conversion de l’isopropanol exprimée en pourcentage est calculée par la formule 

100−  
����  

où Cf représente la concentration de l’isopropanol en régime permanent et Ci la concentration de l’isopropanol 

après la phase d’adsorption – désorption dans le noir.  

���� �� ���������� = 100− 4200

2050
= 98 % 

Dans le cas où la concentration en régime permanent n’est pas stable la valeur de Ct est prise au minimum de 

la courbe pendant l’irradiation. 

La concentration en espèce intermédiaire formé pendant la dégradation est calculée par intégration de l’aire 

sous la courbe en régime permanent pendant 10 minutes. Le calcul est illustré sur la Figure 2: 
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Figure 2 : Evolution de la concentration acétaldéhyde produite au cours du temps d’iiradiation en présence de TiO2 – P25. 

������������� �′��é����éℎ��� ����é� = � ��161 ���
151 ���  

 

Les courbes de concentration de produits formés présentent un maximum lors de l’allumage de la lampe. Ce 

maximum est lié à la dégradation spontanée de l’isopropanol adsorbé massivement à la surface du 

photocatalyseur.  
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Annexe 10 : Calcul de la position des bandes de valence et de conduction d’un 

semi-conducteur par la méthode de Mulliken 
 

Les potentiels de la bande de conduction (EBC) et de valence (EBV) des photocatalyseurs au point de charge 

nulle peuvent être calculés à partir de la largeur de bande interdite et de l’électronégativité de Mulliken des 

semi-conducteurs selon les formules suivantes (): 

��� = � − �� +
Eg

2
 

��� = � − �� − Eg

2
 

Où  χ représente la moyenne géométrique des  électronégativités  de Mulliken des différents atomes 

composant le photocatalyseur, Ee l’énergie des électrons libres (Ee = 4,5 eV sur l’échelle d’hydrogène) et Eg la 

largeur de bande interdite du photocatalyseur.  

Dans le cas de TiO2, la largeur de bande interdite est celle de l’anatase (Eg = 3,2 eV). Pour Bi2WO6 et BiOBr, les 

largeurs de bandes interdites sont prises à 2,7 eV. 

L’électronégativité de Mulliken d’un atome neutre est défini comme la moyenne arithmétique de l’affinité 

électronique (Ae) et de l’énergie d’ionisation (Ei) de l’atome : ([129], [146]) 

� =
�� + ��

2
 

Le détail des calculs pour les différents photocatalyseurs est exposé ci-dessous.  

• Pour TiO2 : 

���  =
�� (��) + ��(��) 

2
=  

0,079 + 6,83

2
= 3,45 �� 

��  =
�� (�) + ��(�) 

2
=  

1,46 + 13,62

2
= 7,54 �� 
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����2  =  (���  ×   (��)2)
13 =  5,81 �� 

��� = 5,8− 4,5 +
3,2

2
= 2,91 � 

��� = 5,81− 4,5− 3,2

2
= − 0,29 � 

 

• Pour Bi2WO6 : 

���  =
�� (��) + ��(��) 

2
=  

0,94 + 7,29

2
= 4,12 �� 

��  =
�� (�) + ��(�) 

2
=  

0,82 + 7,86

2
= 4,34 �� 

��  =
�� (�) + ��(�) 

2
=  

1,46 + 13,62

2
= 7,54 �� 

�����6  =  ((���)2 × ��  ×  (��)6)
19 =  6,20 �� 

��� = 6,20− 4,5 +
2,9

2
= 3,05 � 

��� = 6,20− 4,5− 2,9

2
=  0,35 � 

• Pour BiOBr : 

���  =
�� (��) + ��(��) 

2
=  

0,94 + 7,29

2
= 4,12 �� 

��  =
�� (�) + ��(�) 

2
=  

1,46 + 13,62

2
= 7,54 � 

 

���  =
�� (��) + ��(��) 

2
=  

3,36 + 11,81

2
= 7,59 �� 
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������  =  (��� × ��  × ���  )
13 =  6,17 �� 

��� = 6,17− 4,5 +
2,9

2
= 3,07 � 

��� = 6,17− 4,5− 2,9

2
=  0,27 � 
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Synthèse et caractérisation d'oxydes mixtes de bismuth 

pour la photocatalyse dans le visible 
 

 
L’objectif de ce travail est d’améliorer les performances photocatalytiques de deux oxydes mixtes de bismuth, 
Bi2WO6 et BiOBr, présentant une activité sous lumière visible. Deux stratégies différentes ont été 
respectivement appliquées pour chaque matériau. La première consiste à former une hétérostructure entre 
Bi2WO6 et un métal noble, le platine, pour assurer une séparation efficace des charges. La seconde consiste à 
réduire la taille des particules de BiOBr afin d’augmenter la surface spécifique et de diminuer le parcours 
moyen des charges jusqu’à la surface du photocatalyseur. Les synthèses ont été réalisées par chimie douce. 
La répartition et la quantité de platine déposé sur Bi2WO6 ont ainsi pu être modulées et des particules de 
BiOBr sous forme de microfleurs ou de plaquettes de différentes tailles ont été obtenues. La dégradation de 
la rhodamine B en solution sous irradiation bleue (λ = 445 nm) a permis d’évaluer les propriétés 
photocatalytiques des matériaux. La dégradation de molécules non photosensibles a également été réalisée 
afin de confirmer l’activité photocatalytique observée. Dans le but d’évaluer la potentialité de Bi2WO6 et 
BiOBr pour la purification de l’air intérieur, des tests de dégradation photocatalytique de polluants modèles 
gazeux ont été effectués. L’ensemble de ces tests a mis en évidence les relations entre les paramètres 
physico-chimiques des matériaux et leurs performances photocatalytiques et a souligné les potentialités et 
les limitations de Bi2WO6 et BiOBr pour la dépollution de l’air et de l’eau. 
 

Mots clés : Photocatalyse, tungstate de bismuth, oxybromure de bismuth, hétérostructure, optimisation 

morphologique et texturale, tests photocatalytiques en phase liquide et gazeuse. 

 
 
 

Synthesis and Characterization of Mixed Bismuth Oxides for Photocatalysis Under Visible Light 
 
The aim of this work is to improve photocatalytic performance of two mixed bismuth oxides, Bi2WO6 and 
BiOBr, which have an activity within visible range of the electromagnetic spectrum. Two different strategies 
have been developed for each material. First one consists in designing a heterostructure between Bi2WO6 and 
a noble metal, platinum, which ensures an efficient charge separation at the interface. Second one aims at 
lowering BiOBr particle’s size in order to boost specific surface and shrink mean free path of charges to the 
surface of the photocatalyst. Syntheses of the materials were carried out using soft chemistry method. 
Platinum particle distribution and quantity on Bi2WO6 were thus successfully tuned and BiOBr microspheres 
or plates with different size were obtained. Photocatalytic properties of our materials were characterized by 
rhodamine B degradation in solution under blue light (λ = 445 nm). Degradation test of non-photosensitive 
compounds were also performed to show their photocatalytic activity. In order to evaluate Bi2WO6 and BiOBr 
potential in purifying indoor air photocatalytic degradation tests of model gaseous pollutant were performed. 
All these photocatalytic tests highlight the relationship between physicochemical and photocatalytic 
properties of the materials. They also enable us to determine the potentials and limitations of Bi2WO6 and 
BiOBr as photocatalysts for water and air depollution. 
 
Keywords : Photocatalysis, Bismuth tungstate, bismuth bromide, heterostructure, morphological and textural 

optimization, aqueous and gazeous phase photocatalytic tests. 
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