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 Introduction générale  

 

Les nanoparticules de métaux nobles possèdent une résonance de plasmon de surface localisée 

(LSPR) résultant de l’oscillation collective des électrons de conduction sous l’effet d’une onde 

électromagnétique. Pour l’or et l’argent, le phénomène du LSPR est observé dans les longueurs 

d’onde du visible et confère à ces NPs dites de plasmoniques (NPPs) des propriétés optiques et 

physico-chimiques uniques. En particulier, la position et l’intensité de la bande de résonance 

plasmon peuvent varier en fonction de la taille, forme et de l’environnement des NPPs ainsi que 

de la distance interparticulaire. De plus, l’excitation de la résonance plasmon est généralement 

accompagnée par de nombreux effets physiques [1], tels que la concentration de photons à la 

surface de la particule, l’échauffement de cette dernière et la génération d’électrons chauds qui 

sont suffisamment dynamiques pour s’interagir avec le milieu environnant. Ces effets 

physiques remarquables ont permis l’émergence de très nombreuses applications à base de 

NPPs, parmi lesquelles nous pouvons citer: la Spectroscopie Raman exaltée (SERS) et la 

spectroscopie LSPR pour la chimi- [2]–[7]et bio-détection [8], [9] la photovoltaïque [10], la 

photocatalyse [11], le transfert des médicaments [12], [13], le traitement de cancers [14], [15] 

ou encore l’imagerie médicale [16]. 

Dans toutes ces applications nanotechnologiques émergentes, la NPP photoexcitée doit rentrer 

en interaction avec une molécule ou un objet cible. C’est ainsi que l’utilisation des NPPs pour 

déclencher ou accélérer des transformations chimiques ou physiques locales est un sujet qui 

suscite l’attention de différentes communautés scientifiques. Cet intérêt croissant s’explique 

notamment par les effets physiques cités ci-avant et qui permettent à la NPP d’agir comme une 

source locale et intense de chaleur, de lumière et d’électrons énergétiques [17].  

En effet la chaleur est un paramètre incontournable dans toute réaction chimique car elle permet 

d’amorcer et/ou d’accélérer cette dernière. Ceci est également le cas de la lumière qui apporte 

en plus un contrôle spatio-temporel de la réaction. Par ailleurs, les processus d’adsorption des 

réactifs, d’activation catalytique et de désorption des produits sont basés sur un échange 

électronique complexe qui doit s’établir entre le support catalytique et le milieu réactionnel. Il 

est donc indispensable de comprendre les propriétés thermiques, photoniques et électroniques 

locales des NPPs afin de pouvoir les exploiter dans les réactions chimiques. De telles études 

devraient ouvrir des perspectives multiples et constituer un pas important vers une utilisation 

intelligente et contrôlée de ces NPPs qui, une fois excitées à la bonne fréquence, déclenchent 

sur commande et de manière très efficace des réactions chimiques à l’échelle nanométrique 

sans aucune source externe de chaleur ou d’électrons. Par ailleurs, la possibilité d’obtenir ces 

effets promoteurs par excitation des NPPs à la lumière visible ouvre la voie à l’utilisation de la 

lumière du soleil pour amorcer ou accélérer certains processus de transformation industriels 

présentant des enjeux économiques et environnementaux majeurs.   

Différentes configurations sont étudiées dans la littérature de façon à tirer profit des propriétés 

physico-chimiques originales des NPPs. Parmi ces configurations on peut citer : 
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1- L’utilisation simultanée des NPPs photoexcitées comme une source de chaleur locale et un 

catalyseur pour activer des nombreuses réactions chimiques par voie photothermique ; 

2- L’utilisation des NPPs photoexcitées comme une source d’électrons chauds pour déclencher 

des réactions d’oxydoréduction ; 

3- L’utilisation des NPPs photoexcitées comme une source des photons afin de déclencher des 

réactions photochimiques à l’échelle nanométrique ; 

4- Le couplage des NPPs avec un semi-conducteur (SC) pour échanger des photons ou des 

électrons avec ce dernier. Ainsi, les NPPs peuvent amplifier l’absorption de photons par le 

photocatalyseur pour améliorer son rendement ou transférer des électrons vers ce dernier pour 

le photosensibiliser et le rendre ainsi actif sous lumière visible.  

Dans toutes ces configurations, le phénomène catalytique est déclenché, activé ou renforcé par 

le plasmon de surface localisé des NPPs. Ces dernières jouent donc un rôle primordial dans le 

processus de photocatalyse notamment à travers l’échange de chaleur, d’énergie radiative ou 

d’électrons chauds. La mise en évidence et le contrôle de ces processus de transfert passe avant 

tout par un contrôle fin du LSPR.  

De nombreuses études utilisant l’une ou plusieurs des configurations citées ci-avant ont été 

reportées dans la littérature. Cependant, peu d’études sont centrées sur le plasmon de surface 

localisé et son influence sur la catalyse activée par des NPPs. De plus, la contribution respective 

des effets thermiques et ceux de transfert électronique, à l’activité catalytique est très peu 

évoquée et discutée dans la littérature. Dans cette thèse, nous avons abordé ces problématiques 

à travers différentes configurations catalytiques qui sont présentées dans les trois chapitres : 

oxydation de glycérol en solution, dégradation de polluants organiques en solution et 

dégradation locale de colorants dans un volume qui correspond à quelques NPs d’or (NPOs).  

Dans le premier chapitre, nous introduirons les propriétés optiques des NPPs ainsi que les effets 

physiques associés à leur excitation avant d’aborder les différentes réactions chimiques qui sont 

induites par le plasmon des NPPs et ceci par différentes voies (photothermique, électronique, 

photochimique…). Nous introduirons également le principe de la photocatalyse plasmonique 

et notamment le cas du transfert d’électron entre le plasmon et le SC et ses applications 

émergentes. Les facteurs qui influencent l’activité photocatalytique sont ensuite discutés avant 

de conclure. 

Dans le deuxième chapitre, et pour aborder la problématique de la catalyse thermoplasmonique, 

nous étudierons la réaction d’oxydation de glycérol. En effet, le glycérol est un produit formé 

lors du procédé de fabrication de biodiesel et dont la transformation en produits de haute valeur 

ajoutée présente un enjeu industriel et environnemental majeur. Plusieurs voies catalytiques ont 

été proposées dans la littérature pour transformer le glycérol en différents produits 

pharmaceutiques et industriels importants. Parmi ces voies, l’oxydation ménagée a été 

largement étudiée grâce à la possibilité d’obtenir de nombreux produits à haute valeur ajoutée 

comme l’acide tartronique, la dihydroxyacétone et l’acide glycérique. De surcroît, la possibilité 

de faire une telle transformation contrôlée par un procédé bas coût et pourquoi pas sous lumière 
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solaire ouvre des perspectives multiples et présente un potentiel économique important pour 

toute la filière de biodiésel. 

Dans ce contexte, nous présenterons une nouvelle approche permettant l’oxydation du glycérol 

à température ambiante et sans aucune source externe de chaleur et ceci par simple excitation à 

la lumière visible de NPOs. L’objectif est de démontrer la faisabilité de la catalyse 

thermoplasmonique sur ce type de réactions et d’étudier l’influence des paramètres photoniques 

et du support catalytique sur la conversion et la sélectivité de la réaction. L’influence de l’effet 

thermoplasmonique sera ainsi abordée à travers la comparaison entre l’activation photonique et 

l’activation thermique conventionnelle. La possible contribution de la photocatalyse 

plasmonique sera ensuite discutée avant de conclure.  

Dans le troisième chapitre, la problématique d’échange d’électrons entre le plasmon et le TiO2 

ou le ZnO et son utilisation en photocatalyse sous lumière visible sera traitée à travers deux 

réactions de dégradation sous excitation laser. La première est celle du bleu de méthylène (BM) 

qui est une molécule couramment utilisée dans le domaine de la photocatalyse. La deuxième 

est celle du Bisphénol A (BPA), un perturbateur endocrinien qui a suscité beaucoup de débats 

ces dernières années. Le but est d’apporter une meilleure compréhension au mécanisme de 

photocatalyse plasmonique et d’identifier les différents facteurs qui peuvent l’influencer. Pour 

cela, les résultats expérimentaux de la photocatalyse seront confrontés à la nature du support 

catalytique, au nombre de photons incidents et à la température moyenne obtenue suite à 

l’échauffement de la solution lors de l’excitation de la résonance plasmon. Les mêmes supports 

catalytiques étudiés en chapitre 2 seront utilisés afin de confirmer ou pas les hypothèses 

proposées dans ce chapitre.  

Nous déterminerons également l’influence de la puissance incidente sur la cinétique de 

dégradation de BM et BPA. Ensuite, nous étudierons l’influence du pH et de la concentration 

initiale sur la cinétique de dégradation. Dans la dernière partie de ce chapitre, nous étudierions 

l'effet de la température générée localement à la surface des NPOs sur la cinétique réactionnelle. 

Nous déterminerons la contribution respective de l’effet thermoplasmonique et l'effet de 

transfert d'électrons chauds sur la cinétique de dégradation photocatalytique. Nous 

confirmerons ainsi certains comportements observés en chapitre 2. 

Cependant, cette étude réalisée en solution ne permet pas d’apporter des réponses concernant 

le rôle du plasmon et l’influence des paramètres clés tels que la position de la bande de 

résonance, l’influence de la longueur d’onde d’excitation, l’épaisseur du TiO2, la taille, forme 

et l’espacement des particules. Par ailleurs, les mesures réalisées en solution correspondent à 

une moyenne sur un très grand nombre de particules qui sont en agitation continue. Il est donc 

difficile d’apporter une bonne compréhension au phénomène de photocatalyse plasmonique si 

on ne maitrise pas le nombre et l’homogénéité en taille et en forme des particules excitées. Nous 

adresserons ainsi la question de la photocatalyse plasmonique à l’échelle de quelques particules 

au sein du chapitre 4. Notamment, ont été abordés les effets de taille et forme des NPPs, de la 

position de résonance, des paramètres photoniques, de l’épaisseur du film de photocatalyseur 

et leurs influences sur la cinétique de dégradation.  
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Dans la première partie de ce chapitre, nous expliquerons les différents protocoles développés 

pour la fabrication de notre système hybride Au/TiO2. En particulier, nous décrirons la méthode 

de synthèse d’une couche de TiO2 d’épaisseur contrôlée sur laquelle a été ajoutée une 

monocouche de NPOs. Les dimensions des NPOs ont été ajustées de façon à moduler la réponse 

plasmonique du substrat Au/TiO2. Ainsi, les caractéristiques dimensionnelles et optiques des 

nanostructures hybrides seront présentées et discutées.  

Dans la seconde partie, nous décrirons le montage optique développé dans le cadre de cette 

thèse et utilisé pour l’étude photocatalytique dans le visible. Il s’agit d’un microscope inversé 

couplé à deux faisceaux lasers ayant deux longueurs d’onde différentes (670 et 532 nm) et qui 

ont été superposés de façon à exciter le plasmon avec le premier et analyser la concentration 

locale de la molécule cible avec le deuxième. La molécule cible est l’Eosine qui présente un 

maximum d’absorption à 532 nm et est transparente à 670 nm.  

Dans la dernière partie de ce chapitre, nous étudierons l’influence de plusieurs paramètres 

plasmoniques et photoniques sur le rendement de la dégradation. Dans un premier temps, nous 

présenterons les études préliminaires réalisées afin de qualifier le montage optique et de vérifier 

la précision de la méthode d’analyse. Nous présenterons ensuite l’influence de certains 

paramètres clés tels que le nombre de photons incidents, la position de la bande de résonance, 

la taille des particules et l’épaisseur du TiO2 sur l’activité photocatalytique.  
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Chapitre I : Etat de l’art 

 

I.1. Introduction :  

 

L’idée d’utiliser la Nanoparticule Plasmonique (NPP) comme une source efficace de chaleur, 

de lumière et d’électrons est un concept original qui a été proposé récemment pour amplifier le 

rendement et la sélectivité de certaines réactions chimiques et d’améliorer leur contrôle 

temporel. Ceci a permis l’émergence d’une nouvelle thématique d’étude connue par la catalyse 

assistée par le plasmon de surface des nanoparticules métalliques.  

De nombreuses études dans la littérature ont adressé cette thématique. Cependant, peu d’études 

sont centrées sur l’influence de la résonance de plasmon de surface localisé (LSPR) des NPPs 

sur les mécanismes photocatalytiques déclenchés par irradiation du milieu réactionnel. En 

particulier, l’influence de la taille et la forme des NPPs, de la position de résonance, des 

paramètres photoniques à l’échelle submicronique est très peu évoquée. Dans cette thèse, nous 

aborderons ces problématiques à travers plusieurs configurations catalytiques où le plasmon de 

surface déclenche et accélère la réaction chimique. 

Afin de pouvoir discuter les effets plasmoniques et leur influence sur la photocatalyse, il est 

primordial d’introduire le phénomène de résonance plasmon localisé et d’identifier les 

différents facteurs clés dont dépend ce phénomène. Le présent chapitre sera donc consacré à 

l’introduction des propriétés optiques des NPPs ainsi que les effets physiques qui accompagnent 

l’excitation de ces dernières. La suite de ce chapitre sera consacrée à l’étude bibliographique 

des réactions catalytiques qui sont assistées par le plasmon de surface localisé. En particulier, 

nous aborderons les différentes approches d’activation de réactions chimiques en présence de 

NPPs. Nous donnerons ensuite quelques exemples de réactions qui ont été déclenchées en 

exploitant la chaleur ou la lumière concentrée à la surface de la NP photoexcitée, ou alors en 

profitant de la contribution des électrons énergétiques dans certains processus 

photocatalytiques. Le principe de la photocatalyse plasmonique, ainsi que l’interaction du 

plasmon avec les différents types de Semi-Conducteurs (SCs) et leurs mécanismes physiques 

seront ensuite expliqués.  

 

I.2. Propriétés optiques des nanoparticules plasmoniques 

 

Lors de l’excitation par une onde électromagnétique d’une NP de métal noble, cette dernière 

absorbe une partie de lumière incidente ce qui engendre un phénomène d’oscillation collective 

des électrons libres du métal. Ceci provoque une série d’effets physiques qui sont largement 

exploités par les chercheurs, notamment, pour déclencher des réactions chimiques grâce au 

plasmon de surface des NPPs. Ce phénomène sera décrit ci-après. 
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I.2.1. Ondes de Plasma dans un métal   

 

Lorsqu’une onde électromagnétique interagit avec un métal, les électrons de la bande de 

conduction se mettent à osciller avec une onde électromagnétique de fréquence ω donnant 

lieu à une oscillation collective appelée plasmon de volume. Ces électrons sont soumis à la 

force de Lorentz et se déplacent dans la matrice d’ions positifs (les charges positifs sont 

fixes, le gaz d’électrons libres se comporte comme un plasma) [18].  

  La fréquence de résonnance d’un gaz d’électrons libre de densité n électrons par unité de 

volume est dite fréquence de plasma ωP et est définie par :  

 

ωP=√
𝑛𝑒2

𝑚ε0
 

 

(I.1) 

 

Avec ε 0 est la permittivité du vide, e est la charge d’un électron, et m sa masse. La résonance 

plasmon est obtenue lorsque le gaz d’électrons libre est excité à la fréquence ω = ωP [18]. 

 

I.2.2. Plasmon de surface des nanoparticules métalliques 

 

En 1908 Gustave Mie a montré que les propriétés optiques des NPPs dépendent fortement de 

paramètres divers : la nature, la taille et la forme du métal ainsi le milieu environnant de la NP. 

Il a résolu les équations électrodynamiques de Maxwell dans le cas de l’interaction d’une onde 

électromagnétique avec des petites sphères. La solution de ces équations pour un objet 

sphérique conduit à un dispositif électromagnétique ayant différents ordres en fonction de la 

taille de la NP par rapport à la longueur d’onde de la lumière incidente [19]. Si l’on considère 

une sphère métallique soumise à un champ électrique externe et uniforme E, les nuages 

d’électrons chargés négativement se déplacent dans le sens contraire du champ et créent une 

polarisation du milieu (cf. Figure I.1).  

 

 

Figure I.1: Oscillation des électrons de surface d’une NPP sphérique soumise à un champ électromagnétique.  
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Ainsi, lorsque le nuage électronique est déplacé par rapport aux noyaux, il se produit une 

attraction coulombienne entre les deux qui se traduit par une oscillation collective des 

électrons. Cette oscillation collective est désignée par la « résonance plasmonique de particules 

dipolaires ».  

Dans le cas d’une très petite NP sphérique soumise à un champ électromagnétique, c.-à-d. 

beaucoup plus petite que la longueur d’onde, celle-ci peut être considérée comme un dipôle.  

Sous l’excitation d’un champ électrique à la fréquence ω, le nuage électronique oscille autour 

de sa position d’équilibre. La polarisabilité de cette NP sphérique de métal est donnée par 

l’équation suivante [20] :  

 𝛼𝑠𝑝ℎè𝑟𝑒 = 3𝜀0𝑉(𝜀(𝑊) − 𝜀𝑚)/ (𝜀(𝑤) + 2𝜀𝑚) (I.2) 

 

ε 0 est la permittivité du vide, 𝜀(𝑊) est la permittivité du métal qui possède une partie réelle et 

une autre imaginaire : 𝜀(𝑊) = 𝜀𝑟 (𝑊) + 𝑖𝜀𝑖 (𝑊), 𝜀𝑚 est la permittivité du milieu et 𝑉 est le 

volume de la sphère. 

En effet, l’équation (I.2) montre que si 𝜀𝑟 (𝑊) = −2𝜀𝑚, alors la polarisabilité de la particule 

atteint un maximum dans le vide. La résonance plasmon d’une NP sphérique vaut alors ωP/√3 

avec ωP est la fréquence de résonance du gaz d’électrons libres. Ce maximum de polarisabilité 

se traduit par une augmentation de sa section efficace de diffusion ainsi que du champ 

électrique local induit par la particule [18], [21]. 

En outre lors de l’excitation par une source de lumière, l'énergie absorbée et amplifiée par les 

NPs est dissipée sous forme de chaleur ou sous forme de photons. Les sections efficaces 

d'absorption 𝜎𝑎𝑏𝑠 et de diffusion 𝜎𝑑𝑖𝑓𝑓 caractérisent l'efficacité de ces deux voies. Elles sont 

données par les équations  (I.3) et (I.4)  [22] :  

 𝜎𝑑𝑖𝑓𝑓 = 𝐾4/6𝜋 |𝛼|2 (I.3) 

 

Où K est le vecteur d’onde dans le milieu considéré.  

 𝜎𝑎𝑏𝑠 = 𝐾𝐼𝑚(𝛼) − 𝐾4  /6𝜋 |𝛼|2 (I.4) 

 

𝐼𝑚(𝛼) est la partie imaginaire de (𝛼). 

La somme de ces deux processus d’absorption et de diffusion est caractérisée par 𝜎𝑒𝑥𝑐 et est 

donnée par l’équation (I.5) [23] :  

 𝜎𝑒𝑥𝑐 = 𝜎𝑎𝑏𝑠 + 𝜎𝑑𝑖𝑓𝑓 = 𝐾𝐼𝑚(𝛼) (I.5) 

 

L’efficacité d’absorption et de diffusion est quantifiée par l’efficacité photothermique 𝜇. Elle 

est définie par l’équation (I.6) et dépend de la taille et de la forme des NPs.  

 𝜇 =  𝜎𝑎𝑏𝑠/𝜎𝑒𝑥𝑐 (I.6) 

 

En effet pour les NPs qui possèdent un diamètre plus petit de 90 nm, le phénomène 

d’absorption domine et 𝜇 ≅ 1, alors que pour les NPs qui possèdent un diamètre plus grand, 

le phénomène de diffusion domine et 𝜇 < 1 (Figure I.2) [22].  
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Figure I.2: (a) Variation des maximums d’absorption et de diffusion en fonction du diamètre de la NPO. (b) 

Spectres d’absorption et de diffusion d’une nano-sphère d'or dans l'eau, de 88 nm de diamètre. Pour ce diamètre 

précis, les maximas d’absorption et de diffusion sont égaux [22].  

 

La position du maximum de la bande de résonance et sa largeur varie en fonction des 

dimensions des NPPs et de leur dispersion en taille. Le maximum de plasmon est déplacé vers 

le bleu lorsque la taille des NPs diminue et inversement. En effet, lorsque la taille de la 

particule augmente, elle ne voit pas la même orientation de champ électrique en tous ces points. 

Cette polarisation inhomogène induit des différences de phase au sein de la particule. La 

répartition inhomogène de champ se traduit par une atténuation de l’oscillation collective des 

électrons et entraine un élargissement de la résonnance et un décalage vers le rouge [24], [25]. 

En plus de la taille des NPPs, d’autres facteurs influent sur la largeur de résonance plasmon 

tels que la géométrie et le milieu environnant. Dans la section suivante, nous aborderons ces 

paramètres.  

 

I.2.2.1. Effet de la géométrie de la nanoparticule plasmonique sur la bande plasmon :  

 

Le mode d’oscillation des électrons de surface varie en fonction de la morphologie de la NP. 

Par exemple, pour une géométrie sphérique il y a un seul mode de résonance dipolaire et par 

conséquent une seule fréquence associée. En revanche, pour une forme plus allongée, il existe 

deux modes de résonance dipolaire. Le spectre de résonance plasmon est composé alors de deux 

résonances qui correspondent aux fréquences d’oscillation longitudinale et transversale. En 

plus, une déviation de la forme sphérique vers des formes plus allongées, entraine un décalage 

vers le rouge dans la bande plasmon. Par exemple, le mode longitudinal se décalée vers des 

longueurs d’onde supérieures à 600 nm pour des nano-sphéroïdes allongés dont le rapport 

(a) (b)
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d’aspect varie de 2.5 à 5 (cf. Figure I.3 (a)) [20]. La Figure I.3 (b) montre la variation de λLSPR 

de l’axe longitudinal d’un sphéroïde allongé (prolate) en fonction de la longueur de cet axe, 

l’axe transversal étant fixe (7.5 nm). Ceci revient donc à modifier le rapport d’aspect du 

sphéroïde. Un décalage spectral important vers le rouge (de 530 à 950 nm) est observé avec 

l’augmentation de la longueur du grand axe (de 7.5 à 37.5 nm) et par conséquent du rapport 

d’aspect (de 1 à 5). On peut également observer sur le même graphe la variation de λLSPR en 

fonction du diamètre d’une NP sphérique. En effet, dans ce dernier cas, λLSPR augmente 

relativement peu (de 530 à 570 nm) avec l’augmentation du diamètre de la NP (de 7 à 40 nm). 

 

 

Figure I.3: (a) variation spectrale de la section efficace d’absorption de nano-sphéroïdes ayant une longueur 

variable et une largeur fixe de 7.5 nm, distribués dans un milieu de permittivité égale à 2.2. Le spectre est calculé 

en se basant sur l’approximation électrostatique. (b) Cercles noires : variation de λLSPR du mode longitudinal en 

fonction du rapport d’aspect d’un nano-sphéroïde allongé (approximation électrostatique) ; Cercles blanches : 

variation de λLSPR pour une NP sphérique en fonction de diamètre (théorie de Mie) [20]. 

 

Dans l’approximation quasi-statique, la polarisabilité d’une NP sphéroïde est donnée par 

l’équation suivante [19], [26] :  

 

𝛼𝑠𝑝ℎé𝑟𝑜𝑖𝑑𝑒 =
𝜀0𝑉

𝐿
(

𝜀(𝑊) − 𝜀𝑚

𝜀(𝑤) + (
1 − 𝐿

𝐿 ) 𝜀𝑚

) 

   

(I.7) 

 

 

Avec 𝐿 est le facteur de dépolarisation qui dépend de la forme de la NP. En particulier, pour 

une NP sphérique 𝐿 est égale à 1/3. On obtient ainsi l’équation I.2. Pour une NP sphéroïde, les 

deux cas oblate et prolate sont introduits (cf. Figure I.4).  
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Figure I.4: Schéma illustrant les deux cas particuliers de l’ellipsoïde : les sphéroïdes oblate et prolate [27].   

 

𝐿 est exprimé en fonction de l’excentricité et est donné pour une forme prolate par l'équation 

suivante [19], [26] [27]:   

 La =   
1−𝑒2

𝑒2 (
1

2𝑒
ln

1+𝑒

1−𝑒
 -1) 

(I.8) 

 

 

 
𝐿𝑏 = 𝐿𝑐 =  

1 − 𝐿𝑎

2
=

1

2𝑒2
(1 −

1 − 𝑒2

2𝑒
ln

1 + 𝑒

1 − 𝑒
 )  

 (I.9) 

 

 

Pour une NP de forme oblate, L est donné par l’équation suivante :  

 
𝐿𝑎 = 𝐿𝑏 =

1

2𝑒2
(
√1 − 𝑒2

𝑒
arcsin(𝑒) − (1 − 𝑒2 )) 

(I.10) 

 

 
𝐿𝑐 = 1 − 2𝐿𝑎 =

1

𝑒2
(1 −

√1 − 𝑒2

𝑒
arcsin(𝑒)) 

(I.11) 

 

 

Avec e un facteur en relation avec le rapport d’aspect (AR) de la NP et est donné par la relation 

suivante : 𝑒 =  √1 −
1

𝐴𝑅2 .  

Considérons maintenant un ellipsoïde de constante diélectrique 𝜀(𝑤) plongé dans un milieu de 

permittivité 𝜀𝑚 et placé dans un champ électrique externe et uniforme. Etant donné que 

l'ellipsoïde possède 3 axes différents, la polarisabilité pour chaque axe est définie par : 

 𝛼𝑗 = 3𝜀0𝛽𝑗𝑉𝑒    (I.12) 

 

Avec 𝑗 = 𝑎, 𝑏 ou 𝑐, 𝑉𝑒= (
4𝜋

3
) . 𝑎𝑏𝑐, le volume de l’ellipsoïde et 𝛽𝑗 est définit par :  

a

b
c

(a) Oblate: a=b> c (b) Prolate: a>b=c

a
b

c
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𝛽𝑗 =  

𝜀(𝑤) − 𝜀𝑚

3𝐿𝑗𝜀(𝑤) + 𝜀𝑚(3 − 3𝐿𝑗)
 

  (I.13) 

 

 

La condition de résonance est obtenue lorsque 𝛼𝑗 atteint son maximum. Ceci est réalisé lorsque 

le dénominateur de 𝛽𝑗 s’annule. On obtient alors 3𝐿𝑗𝜀(𝑤) + 𝜀𝑚(3 − 3𝐿𝑗) = 0 et donc 

𝜀𝑟(𝑤) = (1 −
1

𝐿𝑗
)𝜀𝑚 . Cette dernière expression traduit bien l’effet de la forme de la NP sur 

𝜀𝑟(𝑤), la partie réelle de la permittivité du métal. La variation de 𝜀𝑟(𝑤) en fonction de 𝐿𝑎 est 

décrite graphiquement dans la Figure I.5(a). La relation entre 𝜀𝑟(𝑤) et la longueur d’onde de 

résonance est décrite graphiquement dans la Figure I.5(b). Ainsi, le facteur de dépolarisation 

influe sur la longueur d’onde de résonance. 

 

 

Figure I.5: Evolution de la partie réelle de la permittivité de métal (𝜺𝒓(𝒘)) en condition de résonance en fonction 

du facteur de dépolarisation 𝑳𝒂 en tenant compte de 3 formes de Nanoparticule [27]. Evolution de la partie réelle 

de la permittivité de métal 𝜺𝒓(𝒘) en fonction de la longueur d’onde pour l’or (ligne continue) et l’argent (ligne 

pointillée) [28]. 

 

𝐿𝑎 est égal à 1/3 dans le cas d’une sphère et dans les autres cas on peut considérer que : 

- Lorsque 𝐿𝑎 > 1/3, la NP est donc plus plate qu’une sphère (cf. Figure I.5(a)) et la 

position de résonance correspondante est décalée vers le bleu par rapport à une sphère 

(cf. Figure I.5(b)) si on corrèle la variation de 𝜀𝑟(𝑤)dans les deux cas.  

- Lorsque 𝐿𝑎 < 1/3, la NP est donc plus pointue qu’une sphère (cf. Figure I.5 (a)) et la 

position de résonance plasmon est plus décalée vers le rouge par rapport à celui d’une 

sphère (cf. Figure I.5(b)). 

 

(a) (b)
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Ce facteur est généralement déterminé par Microscopie Electronique à Transmission. Sa 

détermination peut se faire également par mesure éllipsométrique qui se révèle très utile surtout 

lorsque les NPs sont dispersées dans une matrice diélectrique [29], [30] 

I.2.2.2.  Effet du milieu environnant sur la bande plasmon :  

 

La permittivité du milieu environnant (𝜀𝑚) qui entoure la NP influe sur la fréquence de 

résonance plasmon selon l’équation suivante : (ε r (w) = -2εm). Une augmentation de la 

permittivité implique une augmentation de la valeur négative de ε r (w).  Ceci implique un 

décalage vers le rouge de la résonnance plasmon (cf. Figure I.5(b)). Ceci s’explique par 

l’interaction avec le milieu environnant qui crée un amortissement et par conséquent une perte 

d’énergie de LSPR [27], [31].   

Après avoir introduit le phénomène de résonance plasmon et les facteurs qui l’influencent, 

nous présenterons les effets physiques remarquables qui accompagnent l’excitation des NPPs, 

à savoir, le confinement local de champ électromagnétique, l’échauffement local de la NP et 

la génération d’électrons chauds.  

 

I.3. Effets physiques générés par les nanoparticules plasmoniques photoexcitées  

 

L’énergie absorbée par les NPs suite à une excitation par une source de lumière, est dissipée 

suivant deux voies principales. 

- Non radiative, où la dissipation de l’énergie se fait sous forme de chaleur suite à 

l’amortissement des modes plasmonique dû au choc électron-électron et électron-phonon ; 

- Radiative : la dissipation de l’énergie est sous forme de lumière suite à l’amortissement des 

plasmons par désexcitation radiative (rayonnement de freinage). 

Ces deux voies sont responsables de la génération des trois effets physiques cités ci-avant et 

qui sont largement exploités dans différentes applications incluant la photocatalyse assistée par 

le plasmon de surface localisée. 

 

I.3.1. Confinement local de champ électromagnétique 

  

Lors de l’illumination, le gaz d’électrons libres de la NPP oscille à la fréquence du champ 

électrique incident. En particulier, lorsque la fréquence de l’onde incidente correspond à la 

fréquence propre des oscillations, ces dernières seront amplifiées [17]. En raison de cette 

oscillation électronique, les NPPs se comportent comme un dipôle électromagnétique qui 

concentre la lumière à sa surface [32], [33].   
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Plusieurs simulations numériques ont été effectuées dans la littérature pour la mise en valeur 

du champ proche. La Figure I.6 présente des simulations numériques de champ proche en 

présence de différents types des NPs immergées dans l’eau et excitées à leur résonance 

plasmonique. L’exaltation de l’intensité locale est donnée par  |𝐸 𝐸0
⁄ |

2

 avec E est le champ 

amplifié et E0 est le champ incident. Les simulations obtenues montrent bien que l’intensité de 

champ optique est plus amplifiée soit au sommet des pointes ou dans le gap entre deux 

particules. On voit que l’intensité normalisée de champ passe de 55 pour une sphère isolée de 

50 nm de diamètre à 1800 pour un dimère de NP sphériques de 40 nm de diamètre (cf. Figure 

I.6 (a) et (b)). Cette différence entre une particule isolée et un dimère est expliquée par le 

phénomène de couplage plasmonique. Ce comportement a été observé aussi pour un Nano-

Bâtonnet (NB) isolé et un dimère de NB (cf. Figure I.6 (c) et (d)). Par ailleurs l’intensité de 

champ passe de 3000 à 33000 lorsqu’on passe d’un NB isolé de 100 nm de diamètre à un 

dimère de NBs.  

 

 

Figure I.6: Images issues de simulations représentant la distribution de champ optique autour d’une NPP de 

géométries différentes : (a) une sphère isolée de 50 nm de diamètre (b) un dimère formé des nanoparticules 

sphériques de 40 nm de diamètre, séparées par une distance de 4 nm (c) un NB isolé de 100 nm de longueur et un 

rapport d’aspect égal à 3 (d) un dimère de NBs de 82 nm de longueur et un rapport d’aspect égal à 3. Les NBs sont 

séparés par une distance de 5nm [17]. 

 

Le confinement de champ augmente le nombre de photons disponibles par unité de volume ce 

qui augmente la possibilité de déclencher localement des réactions photochimiques à la surface 

du métal. Cette amplification du champ local a été exploitée dans des nombreuses applications. 

Parmi ces applications, on peut citer à titre d’exemple l’utilisation des NPPs pour l’amplifier 

l’absorption des cellules photovoltaiques [34], pour la détection des molécules chimiques [35] 

et biologiques [12] de faible concentration ainsi que pour le traitement médical [14], [15]. 

 

I.3.2. Echauffement de la surface des nanoparticules métalliques  

 

L’origine de la chaleur générée par la NPP lors de son illumination dérive de la densité de 

chaleur (q(r)) localisée à sa surface qui provient de l’effet joule résultant du courant 

(a) (b) (c) (d)
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électronique générée à l’intérieur de la NP [22]. Ensuite, cette énergie thermique est transférée 

vers l’extérieur après son accumulation à la surface de la NPP [36].  

En effet, la puissance totale absorbée par une NPP sous irradiation continue peut-être estimée 

à partir de sa section efficace d’absorption σabs. Elle est donnée par l’équation suivante :  

 𝑃 =  𝜎𝑎𝑏𝑠𝐼 (I.14) 

 

Avec 𝐼 l’intensité de lumière incidente (puissance par unité de surface). L’augmentation de la 

température autour de la NP (δTNP) ne dépend pas seulement de la puissance absorbée mais 

également de sa morphologie et de la conductivité thermique du milieu environnant 𝑘𝑠. 

L’expression de δTNP pour une NP sphérique est donnée dans l’équation (I.15) [36], [37]:  

 δ𝑇𝑁𝑃 = 𝑃/ (4𝜋𝑘𝑠𝑅) (I.15) 

 

avec 𝑅 le rayon de la Nanosphère et 4𝜋𝑘𝑠𝑅 est la capacitance thermique 𝐶𝑡ℎ  qui dépend de la 

géométrie de la NP et de la conductivité du milieu.  

La distribution de la température à l’état d’équilibre varie en fonction de la taille et la forme 

de la NP. Cette distribution est homogène dans le cas d’une nano-sphère. En s’éloignant de la 

forme sphérique, la distribution n’est plus uniforme. Ainsi, dans le cas de NB, l’inhomogénéité 

thermique augmente avec le rapport d’aspect [36]. 

En effet, quand la géométrie de la NP change, la capacitance thermique donnée par l’équation 

suivante :  𝐶𝑡ℎ = 4𝜋𝑘𝑠𝛽𝑅𝑒𝑞 change aussi. Avec 𝛽 est le facteur de correction géométrique et 

𝑅𝑒𝑞 est le rayon d’une sphère de volume équivalent.  

Dans ce cas δ𝑇𝑁𝑃 est égale à 

 δ𝑇𝑁𝑃 = 𝑃/ (4𝜋𝑘𝑠𝛽𝑅𝑒𝑞) (I.16) 

 

Le tableau ci-dessous montre les équations qui permettent de calculer 𝛽 en fonction du rapport 

d’aspect (AR) pour différentes structures.  

 

Ellipsoïde 

 

𝛽 = exp [√1 + 0.0416𝑙𝑛2(𝐴𝑅
1.85⁄ ) + 0.092 ln(𝐴𝑅

1.85⁄ ) − 1] 

 

Bâtonnet  

𝛽 = 1 + 0.96587 𝑙𝑛2(𝐴𝑅) 

 

Disque 

 

𝛽 = exp[0.04 − 0.0124 ln(𝐴𝑅) + 0.0677 𝑙𝑛2(𝐴𝑅) − 0.00457𝑙𝑛3(𝐴𝑅)] 

 

Anneau 

 

𝛽 = 1.021 + 0.17442𝑙𝑛2(𝐴𝑅-0.625) 

Tableau I.1: Equations permettant de calculer le facteur de correction géométrique (𝜷) en fonction du Rapport 

d’Aspect (AR) pour différentes formes de NPs [36].  
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La section efficace de la particule 𝜎𝑎𝑏𝑠 et la conductivité thermique du milieu environnant  𝑘𝑠 

influent sur la température. La Figure I.7 représente les calculs de la variation de la température 

pour quatre formes différentes de NPs illuminées par une onde plane et d’une manière 

homogène [38].  

 

Figure I.7: Spectre représentant la chaleur calculée pour quatre NPs d’or colloïdales de rapport d’aspect différent 

[38].  

 

Le milieu est isotrope et son indice de réfraction est égal à 1.33. Le rapport d’aspect est de 

gauche à droite égal à 1, 1.4, 2 et 3.  La génération de chaleur augmente d’environ 60% en 

passant d’une sphère à un NB de facteur d’aspect 3 [38].  

Pour étudier l’influence du substrat sur la température transférée dans la solution, des NPOs 

de 100 nm de diamètre ont été déposées sur trois substrats différents (verre, CaF2 et saphir). 

Ces derniers ont été immergés dans l’eau avant d’être excités par un laser émettant à 488 nm 

[39]. La conductivité thermique moyenne 𝐾𝑒𝑓𝑓 (W. m-1. K-1) du milieu a été calculée de la 

manière suivante :  

 
𝐾𝑒𝑓𝑓 =

𝐾𝑠𝑢𝑏 + 𝑘𝑚

2
 

                                       (I.17) 

 

         

Avec 𝐾𝑠𝑢𝑏 est la conductivité thermique du substrat et 𝑘𝑚 est la conductivité thermique du 

milieu entourant la particule. 𝐾𝑒𝑓𝑓 remplace ainsi 𝐾𝑠 dans l’équation I.16 et est égale à 0.80, 

3.25 et 5.43 W.m-1.K-1 respectivement pour les systèmes eau/verre, eau/CaF2 et eau/saphir. La 

Figure I.8 présente la variation de la température avec ces trois systèmes. Ainsi, lorsque 𝐾𝑒𝑓𝑓 



16 
 

diminue, la température du milieu est plus élevée. L’équation I.16 vérifie bien ces résultats, la 

variation de la température étant inversement proportionnelle à 𝐾𝑒𝑓𝑓 du milieu [39].  

 

Figure I.8: Variation de la température en fonction de l’intensité de laser avec 3 différents types de substrat. La 

source utilisée est un laser continu (NEOARK, TC20- 4860-4.5) émettant à 488 nm [39].  

Ces importantes propriétés thermiques ont fait des NPPs des véritables nano-sources de 

chaleur qui les rendent très pertinentes pour de nombreuses applications surtout en biologie et 

en médecine, ainsi qu’en chimie [17] et en optofluidique [40]. Parmi les différentes 

applications on peut citer la thérapie photothermique plasmonique où les NPPs servent des 

nano-agents photothermiques pour détruire les cellules cancéreuses sous une illumination d’un 

laser. Il s’agit en particulier de NPPs qui sont délivrées vers les cellules cancéreuses afin 

d’attaquer la tumeur suite à leur excitation et échauffement local [41], [42]. En 2008, Stern et 

al. ont réalisé une ablation d’une tumeur sous-cutanée par excitation laser de NPPs [41]. 

La chirurgie est un autre domaine d’application qui profite des propriétés thermiques des 

NPPs. En effet l’utilisation de NPPs comme nano-source thermique intense permet 

d’augmenter l’absorption de la lumière et de réduire par conséquence la forte intensité 

demandée pour l’ablation par laser [43]. 

En parallèle, les propriétés thermiques ont été utilisées pour le transfert de médicaments et 

l’imagerie photothermique. Dans ce type d’application les NPPs jouent deux rôles : le rôle de 

transporteur des médicaments et celui de nanosource de chaleur qui permet leur libération [44]. 

Ainsi, en ajustant l’intensité et la durée de l’excitation, cette approche permet de maîtriser le 

moment, la durée et la quantité de médicaments délivrés. Plusieurs types des NPPs ont ainsi 

été utilisés pour réaliser le transfert des agents thérapeutiques tels que des , médicaments [45], 

[46], des vaccins [47], des diagnostics [45] et des gènes  [46], [48]. 

Un des principaux domaines d’applications de la thermoplasmonique est la microfluidique 

c.à.d. la manipulation des fluides dans des canaux micrométriques. Dans ce domaine, Liu et 
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ses collèges ont proposé une approche basée sur l’augmentation de la température à l’intérieur 

du liquide après excitation des NPPs dans le but d’accroitre leur vitesse de déplacement. C’est 

ainsi que le fluide se déplace à des vitesses de l’ordre de 500 μm/s à l’intérieur d’un canal 

microfluidique [49].  

 

I.3.3. Injection des électrons chauds  

  

Suite à l’absorption de photons par les NPPs, une partie de cette énergie est absorbée par les 

électrons libres des NPPs. Les e- excités passent ainsi à un niveau d’énergie plus élevé. Cette 

transition électronique se produit avec une probabilité uniforme de trouver les électrons excités 

à des énergies entre Ef et Ef + hν. Ensuite, le gaz d’électrons s’échauffe et une diffusion de 

chaleur a lieu grâce à une interaction électron-électron ce qui aboutit à une distribution non 

équilibrée et athermique de Fermi-Dirac dans un délai de temps de l’ordre de 10 fs [50].  Après 

cette interaction, les électrons qui ont subi cette diffusion inélastique se transforment 

éventuellement en électron à faible énergie. En particulier, et après les processus d’excitation, 

les électrons excités à la surface des NPPs gagnent de l’énergie cinétique. Ces électrons 

énergétiques peuvent migrer vers un accepteur à proximité des NPPs (une molécule ou un SC) 

(cf. Figure I.9). D’autre part, les électrons à faible énergie se rapprochent pour remplir les sites 

vacants générés après la migration des électrons chauds vers les accepteurs [51].    

 

Figure I.9 : Schéma illustrant le transfert d’électrons chauds d’une NPP photo-excitée à un accepteur adjacent. A 

gauche diagramme d’énergie électronique d’une NPP à proximité d’un SC. A droite diagramme d’énergie 

électronique d’une NPP à proximité d’une molécule [11].  

 

Govorov et al. ont montré théoriquement que la génération d’électrons chauds à grande énergie 

et leur transfert à un accepteur adjacent (SC ou molécule) est favorisée dans les petits 
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nanocristaux d’or de l’ordre de 10 à 20 nm .[52]  La Figure I.9 montre schématiquement le 

transfert d’électrons qui se fait entre une NPP photo-excitée et un accepteur situé à 

proximité de cette dernière. L’accepteur peut être une molécule ou un SC.  

L’effet de la géométrie des NPs ainsi que celui de la longueur d'onde d’excitation ont été 

étudiée en utilisant de NBs d’or sur une couche de TiO2. La Figure I.10 montre la variation de 

l’efficacité de conversion photoélectrique (IPCE) en fonction de la longueur d’onde. Lorsque 

l’échantillon est excité par une source de lumière non polarisé (carrés noirs), le pourcentage 

d’IPCE est de 4.5 % à 1000 nm et de 3.5 % à λ = 650 nm. L’IPCE est nulle à 650 nm et de 

8.4% à 1000 nm lorsque la lumière est polarisée selon l’axe longitudinale de la NB (triangles 

bleus). Pour la polarisation perpendiculaire, l’IPCE est de 6% pour à 650 nm et nulle à 1000 

nm (disques rouges). Ainsi le transfert d’électron dépend de la direction de polarisation de la 

lumière incidente par rapport au mode de résonance excité. En particulier, lorsque la direction 

de polarisation est parallèle au mode longitudinal, une excitation plus efficace se produit et 

conduit à un transfert d’électron plus important.   

 

 

Figure I.10: Variation de l’efficacité de conversion Photoélectrique (IPCE) en fonction de la longueur d’onde 

mesurée dans trois conditions de polarisation différentes sur de NBs d’or. Carrés noirs : lumière non polarisée 

disques rouges : Lumière polarisée selon l’axe transversal de la NB ; triangles Bleus : lumière polarisée selon l’axe 

longitudinal de la NB [53].  

 

En outre, l’IPCE a été étudiée aussi en fonction de la longueur d’onde d’excitation. Le 

pourcentage d’IPCE augmente d’autant plus que la longueur d’onde d’excitation est proche de 

celle du maximum de résonance [53]. 

Pu et al. ont étudié l’influence de la géométrie et par conséquent la bande de résonance sur le 

mécanisme de transfert à travers la détermination de l’IPCE sur des NPs sphériques et des NBs 
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supportés sur des nanotubes deTiO2. Les NPs sphériques présentent une IPCE significative à 

550 nm, alors la même IPCE se situe à 750 nm dans le cas des NBs qui présentent un faible 

ICPE à 550 nm. Le mélange entre les deux types des NPs génèrent un photocourant dans le 

tout le domaine du visible [54].  

Ainsi, les études présentées dans la littérature montrent que la génération d’électrons chauds 

est un phénomène qui dépend de la longueur d’onde d'excitation par rapport à celle de 

maximum de résonance.  

En plus de nombreuses applications évoquées précédemment, la chimie est l’un des domaines 

d’applications les plus promoteurs des nanostructures plasmoniques. En effet les NPPs ont été 

proposées pour déclencher ou amplifier des réactions chimiques [55] en profitant des effets 

physiques mentionnés ci-avant. Il est donc indispensable d’étudier les différents mécanismes 

suivant lesquels le plasmon de surface localisé est impliqué dans l’activation ou l’amplification 

de réactions chimiques. 

Dans le paragraphe suivant, nous présenterons les différentes voies utilisées pour déclencher 

ou amplifier localement certaines réactions chimiques.  

 

I.4. Réactions chimiques induites par le plasmon de surface localisé 

 

En fonction des effets physiques décrits précédemment, trois voies d’activation [17],  [56], 

[57] peuvent être distinguées : 

A- La lumière concentrée à la surface de la NPP est absorbée par une molécule photosensible 

adjacente ce qui amorce une réaction photochimique locale ; 

B- La chaleur générée à la surface de la NPP active une réaction chimique locale ; 

C- Les électrons chauds générés à la surface de la NPP sont transférés à une molécule 

adjacente. 

Ces trois voies sont schématisées dans la Figure I.11.  
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Figure I.11: Les différents mécanismes d’activation suivant lesquels une NPP peut être impliquée dans une 

réaction chimique. (a) : Réactions induites par activation photonique locale. (b) : Réactions induites par activation 

thermique locale. (c): Réactions induites par des électrons chauds [17].   

Lorsque la NPP se trouve en contact d’un photocatalyseur du type TiO2 ou ZnO, deux autres 

voies peuvent être ajoutées. L’activité photocatyalytique peut être améliorée soit par 

l’amplification de champ optique autour de la NPP soit par l’augmentation de la température 

autour de cette dernière (cf. Figure I.12). Dans le mécanisme D, l’amplification de champ 

optique autour de la NPP augmente le nombre de paires électron-trou (e--h+) générés, suite à 

l’augmentation du nombre des photons absorbés par le SC et qui sont transférés de la NPP vers 

ce dernier. D’autre part dans le mécanisme E, la photocatalyse est déclenchée par transfert 

d’électrons chauds de la NPP vers le SC pour le rendre ainsi actif dans une gamme de longueurs 

d’ondes dans laquelle il n’absorbe pas quand il est isolé. La NPP agit ainsi comme un 

photosensibilisateur vis-à-vis du photocatalyseur. C’est ainsi que la photocatalyse 

plasmonique a été récemment introduite pour amplifier l’activité et étendre la gamme de 

sensibilité spectrale de certains photocatalyseurs tels que le TiO2 et le ZnO [56]–[58]. 

 

Figure I.12: Les deux mécanismes de la photocatalyse plasmonique qui prennent place lorsque la NPP est placée 

à proximité d’un photocatalyseur [17].  

 

Certaines réactions chimiques peuvent être activées ou déclenchées par la contribution d’une 

ou plusieurs voies en même temps. Cependant, peu d’études ont été reportées sur la 

contribution respective de chaque voie.  
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Les études traitant les procédés chimiques induits par le plasmon de surface localisé ont 

augmenté ces dernières années de façon significative en raison de leur grande importance et 

les exigences de faible énergie. Des exemples de réactions induites par le plasmon des NPPs 

telles que l’oxydation des alcools [59], la décomposition de l’eau [60], [61], l’époxydation de 

l’éthylène, l’oxydation de CO et de NH3 [62] ont été répertoriés dans la littérature. Dans la 

suite de ce chapitre, nous allons donner quelques exemples de réactions chimiques qui sont 

déclenchées et/ou assistées par le plasmon de surface localisé. 

 

I.4.1. Réactions induites par voie photothermique  

 

Les réactions induites par voie photothermique utilisent la chaleur des NPPs excitées pour 

activer localement le mécanisme réactionnel. Plusieurs études ont été centrées sur 

l’approche qui consiste à utiliser les NPOs à la fois comme une source de chaleur locale et un 

catalyseur pour accomplir une réaction à température ambiante, en absence d’une source de 

chaleur macroscopique. Compte tenu des propriétés catalytiques importantes des NPOs, 

couplées à leurs propriétés thermiques locales, la vitesse des réactions catalytiques peut être 

accélérée ce qui permet d’améliorer l’efficacité énergétique. Le principe est d’utiliser une 

source de lumière permettant l’excitation efficace de la bande plasmon des NPPs. A titre 

d’exemple on peut citer l’utilisation de NPs Au@SiO2 irradiées par un laser émettant à 532 

nm (0.5 W) pour activer la réaction de production de 4-benzoylmorpholine à partir de 

benzaldéhyde et morpholine. La conversion de la réaction est de l’ordre de 99%, avec une 

sélectivité de 98% après 3 h d’irradiation alors qu’en absence d’irradiation, la conversion est 

de 30% .[63]  Un autre exemple est celui de la décomposition totale de peroxyde de bis (α,α-

diméthylbenzyle) qui a été obtenue sous irradiation d’un laser (532 nm, 50 mJ/pulse) en 

présence de NPOs alors que seulement 47% de conversion a été observée en utilisant une 

microonde (cf. Figure I.13) [64]. 

 

 

Figure I.13 : Décomposition totale du peroxyde de bis (α, α-diméthylbenzyle) sous irradiation laser 532 nm 

[64].  
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I.4.2. Réactions induites par voie électronique 

 

Dans cette voie les réactions chimiques sont induites par échange d’électrons chauds suite à 

l’excitation de la NPP et l’échauffement de sa surface. On peut citer à titre d’exemple, la 

dissociation d’hydrogène [65], les réactions de réduction [66], la déchloronation du 

chlorobenzène [67], la réduction de nitrobenzène en aniline [68] et l’hydrogénation de l’alcène 

[69]. La dissociation d’H2 sur la surface d’une NPP est une approche originale. En effet, la 

molécule de dihydrogène possède une énergie d’activation 436 KJ/mol (4.51 eV), trop grande 

pour être surmontée en utilisant un processus purement thermique. Pour remédier à cela, les 

NPPs ont été utilisées sous irradiation d’une source de lumière visible avec une puissance 

totale maximale de 250 mW pour décomposer cette molécule à température ambiante. Suite à 

cette excitation plasmonique, des électrons chauds sont transférés vers les molécules d’H2 

adsorbées à la surface de la NPP, ce qui conduit à leur décomposition [65]. Un autre exemple 

est celui de la déchloronation de chlorobenzène qui a été réalisée en utilisant des NPs du type 

Au@Pd@TiO2 sous irradiation d’une lampe Xe (500W, 83 mW/cm-2) pendant 25 h. Après 

excitation des NPOs les électrons sont transférés de ces dernières vers le Pd. Les molécules de 

chlorobenzène sont alors réduites à la surface du Pd. Parallèlement, pour compléter le cycle 

électrochimique, le 2-propanol est utilisé pour redonner un électron à la NPO en s’oxydant et 

se transformant ainsi en acétone (cf. Figure I.14)  [67] .  

 

Figure I.14 : Schéma illustrant l’approche utilisée pour la déchloronation de chlorobenzène en présence 

d’Au@Pd@TiO2 sous irradiation visible [67].  

 

I.4.3. Réactions induites par voie photochimique 

 

Dans cette section nous aborderons les travaux qui consistent à exploiter la NPP en tant que 

nano-source de photons pour contrôler certaines réactions photochimiques dans un volume 

nanométrique pour un double objectif : 

1- Etudier et quantifier l’effet de la concentration de photons à la surface de la NPP excitée 

et ceci à travers l’utilisation de polymères photosensibles permettant d’imprimer son 

empreinte photonique en champ proche. Le résultat de la réaction photochimque locale 
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permet ainsi de mettre en évidence les études théoriques en cartographiant les différents 

modes plasmoniques à proximité immédiate de la particule ; 

2- Réaliser des NPs hybrides pour introduire de nouvelles fonctionnalités et coupler ainsi 

le plasmon de surface à d'autres phénomènes.   

Les principales contributions peuvent être classées en trois catégories de réactions. Dans la 

première, les NPPs sont utilisées pour initier la photopolymérisation à l’échelle nanométrique. 

Dans cette approche, les NPPs sont recouvertes d’une couche de photopolymère. La 

photopolymérisation se déclenche normalement à partir d’une certaine énergie seuil qui sera 

atteinte uniquement à proximité immédiate de la NPP grâce au confinement de champ. Par 

conséquent, les régions polymérisées localement correspondent à la cartographie du champ 

proche optique. Cette approche est utilisée dans notre laboratoire, en particulier, dans l’équipe 

plasmonique moléculaire et nanophotochimie. Bachelot et ses collaborateurs ont montré la 

possibilité de structurer une couche photosensible à la surface de la NPP. Cette approche 

contribue à mettre en évidence le champ dipolaire de la NPP à travers sa signature dans la 

résine lorsque la NP d’argent (NPA) est excitée à résonance (cf. Figure I.15) [70], [71] . 

 

 

Figure I.15 : Photopolymérisation en champ proche initiée suite à l'excitation résonnante du mode plasmon 

dipolaire d’une NP d’argent. (a) Images AFM topographiques montrant des NP d’argent déposées à la surface 

d’un substrat de verre. (b) Image d’une NP d’argent isolée avant la photopolymérisation (c) Image d’une NP 

d’argent isolée après la photopolymérisation (d) Image différentielle obtenue après soustraction de l’image b de 

celle en c. (e) Cartographie de champ proche obtenue par FDTD [71].  

 

Récemment, Bachelot et ses collaborateurs ont montré la possibilité de fabriquer des 

nanoémetteurs bicolores couplés à une NPO et ceci par photopolymérisation à deux photons 

en suivant la même approche exposée ci-dessus mais en deux étapes. En effet, grâce à la 

possibilité d’orienter la réponse dipolaire de la NPP par simple changement de polarisation 

dans le même plan, un émetteur rouge et un autre vert ont été intégrés autour de la même 

particule en utilisant deux formulations photopolymérisables différentes [72]. L’émission de 
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chaque couleur a ainsi été obtenue en lumière polarisée. Le rendement de cette émission a 

également été exalté grâce au couplage avec la NPO. 

La deuxième catégorie de réactions photochimique consiste à décomposer des chaînes de 

PMMA à l’échelle nanométrique. Cette décomposition locale a été observée uniquement dans 

les zones de PMMA se trouvant à proximité d’un NB d’or excité dans le proche IR. Les zones 

insolées localement ont été dissoutes dans un solvant organique, ce qui a conduit à la formation 

de trous dans la couche de polymère. Ce mécanisme est très semblable à celui observé lors de 

la lithographie par faisceau d’électrons. En effet, le PMMA absorbe les photons dans l’UV 

vers 213 nm mais est transparent dans le visible et dans le proche infrarouge. Pour cela, les 

NBs d’or dont la résonance se situe dans le proche IR ont été excités efficacement à 860 nm 

afin de permettre au PMMA d’absorber simultanément 4 photons. Cette absorption fortement 

non linéaire est très peu probable mais est rendue possible grâce à l’exaltation de champ à 

certains endroits du NB. Cette exaltation importante ayant permis au PMMA d’absorber à 4 

photons a brisé localement les chaînes de PMMA. Cette approche a permis de cartographier le 

champ proche de nanostructures d'or avec une résolution spatiale de l’ordre de 80 nm [73]. 

La troisième catégorie consiste à fonctionnaliser les nanostructures métalliques de manière 

sélective et spatialement contrôlée par des groupements chimiques fonctionnels grâce au 

confinement de champ proche à certains endroits de la nanostructure plasmonique. La 

distribution non uniforme de l’intensité contrôle l’emplacement et l’étendue de la réaction 

photochimique à la surface du métal. Le premier essai de ce concept a été étudié pour le clivage 

de 4,5-Diméthoxy-2-nitrobenzyl chloroformate (NVOC). L’adsorption simultanée de deux 

photons par le NVOC conduit à la formation de groupes amine libres à la surface de la 

nanostructure plasmonique où le champ optique est le plus intense. Après exposition, 

l’échantillon est trempé dans une solution de NPs d’or colloïdales fonctionnalisées par des 

groupes -COOH pour créer une liaison amide entre ces derniers et les amines se trouvant dans 

les régions exposées [74].  

En 2013, Galloway et al. ont utilisé cette approche pour permettre l’immobilisation des 

protéines avec une précision nanométrique entre deux NPOs adjacentes. Cette technique de 

fonctionnalisation qui permet d’accrocher les molécules cibles dans les zones de très fort 

confinement de champ est envisagée pour développer une large gamme d’applications surtout 

dans la détection biochimique [75].  

Par ailleurs, plusieurs études ont été proposées en combinant deux ou plusieurs voies 

mentionnées ci-avant pour initier certaines réactions chimiques. Ces réactions seront abordées 

dans le paragraphe ci-après. 

 

I.4.4. Réactions activées par une combinaison de 2 voies :  

 

Dans cette catégorie de réactions, des nanostructures hybrides sont souvent utilisées pour 

exploiter deux propriétés différentes par simple irradiation laser. A titre d’exemple, le couplage 
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Suzuki a été démontré sous irradiation laser à 809 nm en utilisant des NBs d’or décorés à leurs 

extrémités par une couche nanométrique de palladium. En effet, l’Au sert de nano-source 

thermique pour assurer l’échauffement et le Pd joue le rôle de catalyseur de la réaction. Cette 

dernière est ainsi deux fois plus rapide que celle conduite sous chauffage thermique avec un 

rendement de 99% après une heure. La contribution des électrons chauds durant la réaction a 

été démontrée en comparant l’activité de deux systèmes différents : l’Au-Pd et l’Au-TiOx-Pd. 

La conversion en présence d’Au-Pd est de 70% alors que celle en présence d’Au-TiOx-Pd est 

de 37%, conversion proche de celle d’Au-Pd sous activation thermique conventionnelle. Le 

TiOx a été utilisé comme un espacer pour découpler l’or du palladium. C’est ainsi qu’un 

couplage Suzuki efficace a été démontré grâce à la contribution simultanée de deux voies 

(thermique et électronique) [76]. 

 

Toujours en combinant les deux voies mentionnées ci-avant, l’oxydation de 9-antharaldéhyde 

a été étudiée en irradiant des NPOs colloïdales et des NPOs supportées sur diamant par un 

LED visible à 530 nm. Après 3h d’irradiation la conversion est de 23% avec les NPOs 

colloïdales contre 81% avec les NPOs supportées [77]. Le mécanisme réactionnel proposé 

pour cette oxydation implique la contribution de 2 voies (thermique et électronique) dans la 

réaction (cf. Figure I.16) qui conduit à la formation d’anthraquinone. En effet, la chaleur locale 

des NPs aide à la conversion de 9-antharaldéhyde en anthraquinone (cf. Figure I.16 mécanisme 

(E)) qui est un produit fluorescent et les électrons chauds sont utilisés par les molécules de 

dioxygène et du 9-antharaldéhyde pour former des radicaux (cf. Figure I.16 mécanisme (B) et 

(C)). Ces derniers servent à la formation d’anthraquinone aussi.  

 

 

 

Figure I.16 : Mécanisme proposé pour la réaction d’oxydation de 9-antharaldéhyde [77]. 

 

Les propriétés plasmoniques des NPs ont été également mises à profit dans le domaine de la 

photocatalyse faisant intervenir un SC tel que le TiO2 ou le ZnO. Dans le paragraphe suivant, 

nous présenterons le principe de la photocatalyse plasmonique ainsi que l’interaction de NPPs 

avec les SCs de type n et p et les différents mécanismes physiques qui l’accompagnent.  

 

anthraquinone
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I.5. La photocatalyse plasmonique  

 

La photocatalyse plasmonique est un système qui se compose de 3 partenaires : métal noble 

(Au, Ag, Pt…), un SC (TiO2, ZnO…) et des couples redox dans la solution (H2/H
+, O2/O2

-, 

O2/OH-…). Plusieurs facteurs affectent l’activité photocatalytique du système : le type, la 

taille, la morphologie et la quantité des NPPs, la valeur du pH et la température… Cependant, 

la valeur de la bande interdite de SC qui détermine l’énergie lumineuse nécessaire au passage 

des électrons de la bande de valence à celle de conduction, est l’un des facteurs les plus 

importants. En revanche, la position de la bande d’énergie des couples d’oxydoréduction par 

rapport à celle de SC détermine la possibilité d’avoir des réactions d’oxydation et de réduction 

efficaces [78]. Avant de discuter l’interaction entre le SC, la NP et les couples d’oxydo-

réduction, nous présenterons tout d’abord le principe de la photocatalyse hétérogène.  

 

I.5.1. La photocatalyse hétérogène : Description et Principe  

 

La photocatalyse hétérogène est un procédé faisant intervenir un catalyseur et un rayonnement 

électromagnétique [79]. Le principe de ce procédé repose sur l’absorption par le catalyseur qui 

est en général un SC, d’une radiation lumineuse d’énergie supérieure ou égale à sa bande 

interdite. Plusieurs oxydes métalliques tels que les ZrO2, SnO2, TiO2, WO3, Fe2O3 et CdS 

peuvent être utilisés comme catalyseurs [80]. La structure électronique de SC se présente sous 

forme de bande séparée par une bande interdite. La bande de basse énergie est la bande de 

valence et celle de haute énergie est la bande de conduction. En présence d’un SC, d’un 

accepteur d’électron tel que le dioxygène et de la lumière actinique, les composés organiques 

peuvent être minéralisés ou dégradés [81], [82]. La première étape de la réaction est 

l’absorption du rayonnement et la génération de paires e-- h+ au sein du photocatalyseur 

(Equation I.1).  

 SC + ℎ𝑣                  e- + h+  (Equation I.1) 

 

Suite à une absorption d’une énergie lumineuse ℎ𝑣 ≥ 𝐸𝑐𝑏 − 𝐸𝑣𝑏; (avec h est la constante de 

Planck et v est la fréquence de lumière, Ecb est l’énergie de la bande de conduction et Evb est 

l’énergie de la bande de valence) ; un électron de la bande de valence est promu vers la bande 

de conduction et ainsi un trou (h+) se crée dans la première (cf. Figure I.17). La génération des 

trous et le transfert des électrons sont les processus les plus importants dans l’initiation des 

réactions d’oxydo-réduction. En effet, l’électron peut être capturé par une molécule accepteuse 

(A) dans la solution (cf. Figure I.18). Cette dernière subit alors une réaction de réduction 

(Equation I.2)  [79], [83]:  

 A + e-              A- 

 

(Equation I.2) 

 

Le trou peut réagir ainsi avec une molécule donneuse (D) dans la solution qui subit une réaction 

d’oxydation : 
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 D + h+               D+ 

 

(Equation I.3)  

 

Pour que les réactions d’oxydation et de réduction se produisent spontanément dans le mélange 

réactionnel il faut que 𝐸𝑐𝑏 ≥ 𝐸𝑟𝑒𝑑 en valeur absolue et  𝐸𝑣𝑏 ≥ 𝐸𝑜𝑥. Avec 𝐸𝑜𝑥 est le potentiel 

d’oxydation des couples réducteurs et 𝐸𝑟𝑒𝑑 est le potentiel de réduction des couples oxydants. 

  

 

Figure I.17 : Schéma représentant le principe de la photocatalyse hétérogène [84]. 

 

 

Figure I.18: Mécanisme de génération et de transfert des porteurs de charge dans un processus de photocatalyse. 

 

La position de la bande d’énergie des matériaux utilisés dans la photocatalyse est présentée 

dans la Figure I.19. Le côté gauche montre la valeur de la bande d’énergie des SCs couramment 

utilisés comme photocatalyseurs. Le côté droit représente le niveau de potentiel redox de 

certains couples tels que O2/O2
-, H2/H

+, O2/OH−, O2/H2O2, O2/H2O. La position de la bande 

d’énergie de SC indique sa longueur d’onde d’absorption alors que celle du couple d’oxydo-
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réduction par rapport à celle de SC indique si une réaction d’oxydation ou de réduction est 

possible [85], [86].  

 

 

Figure I.19: La position des bandes d'énergie dans la photocatalyse [11]. 

 

Les électrons et les trous peuvent réagir avec des accepteurs ou des donneurs d'électrons 

adsorbés à la surface pour former des espèces réactives oxygénées (ROS) telles qu’O2
-. et OH.. 

À titre d’exemple et dans le cas de TiO2, l’énergie de sa bande de conduction qui se situe à -

0.52 eV est suffisamment négative pour réduire tous les couples qui possèdent un 𝐸𝑟𝑒𝑑 

inférieur en valeur absolue à 𝐸𝑐𝑏. Ceci est le cas du couple O2/O2
-. situé à -0.28 eV. En 

revanche, l’énergie de la bande de valence qui est située à +2.53 eV permet l'oxydation des 

espèces qui possèdent un 𝐸𝑜𝑥 inférieur à  𝐸𝑣𝑏. Par exemple, les trous sont capables d’oxyder 

des molécules telles que l’H2O en OH., couple situé à 2.27 eV [87].  

Les espèces réactives telles qu’O2
-. et OH

.
 sont générées selon les équations suivantes [84]:  

1- L’électron crée est capté par l’oxygène dissout pour aboutir à la formation des ions 

peroxyde    (Equation I.4) :  

 O2 + e-                 O2
-.
    (Equation I.4) 

 

2- Le trou formé réagit avec l’ion hydroxyle (OH-) et la molécule d’eau (H2O), le radical 

hydroxyle (OH
.
) est ainsi généré en solution : 

 

 h+ + OH-                  OH
.
                     (Equation I.5) 

 

 

 h+ + H2O                  OH
.
 (Equation I.6) 
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3- Le trou formé peut réagir avec un composé donneur d’électron adsorbé à la surface du 

SC :  

 

 C + h+                           C
.+ (EquationI.7)  

 

Les composés organiques présents dans la solution s’oxydent principalement par le radical 

hydroxyle, pour aboutir à la minéralisation.  

 Polluants + OH
. 
                CO2 +H2O + ions inorganiques (Equation I.8) 

  

 

I.5.2. Les facteurs qui influencent l’activité photocatalytique 

 

Plusieurs facteurs peuvent influencer l’activité de la photocatalyse : 

Le type et la quantité de catalyseurs : L’activité photocatalytique dépend de la nature du 

catalyseur, de sa surface spécifique, de la taille et la distribution en taille des particules, de la 

nature de la phase cristalline, de sa porosité, et des fonctions de surface. Plusieurs études ont 

montré une augmentation de taux de dégradation avec l’augmentation de la quantité de 

catalyseur. En revanche, le taux de dégradation stagne ou commence à diminuer à partir d’une 

certaine quantité de catalyseur du fait de la diminution des sites d’adsorption disponibles à la 

surface de catalyseur et la difficulté de pénétration de la lumière. En effet, lorsque la quantité 

de catalyseur est élevée, les particules de ce dernier commencent à s’agglomérer diminuant 

ainsi le nombre de sites d’adsorption accessibles aux molécules [84], [88].  

Le pH du milieu : Le pH défini la charge des groupements présents à la surface du catalyseur 

et affecte ainsi l’attraction électrostatique de molécules sur le catalyseur. Ceci influence la 

quantité de molécules adsorbées à la surface du catalyseur et par conséquent le taux de 

dégradation. Les groupements hydroxyles se trouvant à la surface de catalyseur ont des 

propriétés amphotères, pouvant être protonés ou déprotonés. Dans le cas où la surface est 

protonée, la charge de surface est positive et inversement quand cette dernière est déprotonée. 

Ainsi, selon le pH du milieu, la charge du catalyseur peut être positive ou négative [83]. 

Le point de charge nulle (Pzc) correspond à la valeur de pH où les charges de surface dues aux 

ions H3O
+ et OH- sont en nombre équivalent. L’ionisation de la surface se fait selon les 

conditions suivantes [89], [90]: 

 

 

- pH < Pzc, la surface se charge positivement :  

  

       PCOH + H+                 PCOH2
+ 

 

 

  (Equation I.9) 
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- pH > Pzc, la surface se charge négativement :  

 

 PCOH + OH-                 PCO- + H2O 

 

(Equation I.10)  

 

Par exemple pour le TiO2, le Pzc est de 6.3. Dans un milieu de pH inférieur à 6.3 sa surface 

sera chargée positivement et dans un milieu de pH supérieur, celle-ci sera chargée 

négativement. Par conséquent le taux de dégradation est interprété en fonction de la charge de 

surface de catalyseur et l’état d’ionisation des molécules qui varie en fonction de la valeur de 

son pka. Dans le cas où les groupements présents à la surface du catalyseur possèdent une 

charge similaire à celle des molécules, il y’a une répulsion électrostatique et le taux de 

dégradation diminue drastiquement, l’adsorption des molécules n’étant pas favorisée. A 

l’inverse, dans le cas où la surface du catalyseur et les molécules présentent des charges 

différentes, il y a une attraction électrostatique et le taux de dégradation augmente puisque 

l’adsorption est favorisée.  

Après avoir introduit la photocatalyse, son principe et les facteurs qui l’influencent, nous allons 

aborder le couplage entre une NPP et un SC et son influence sur la photocatalyse ainsi que les 

différents types de diagramme d’énergie à considérer en fonction du système hybride étudié. 

Nous discuterons ensuite l’efficacité de ces systèmes sous irradiation visible et UV.   

Le Couplage entre une NPP et un SC ou un photocatalyseur : La combinaison entre NPs 

des métaux nobles et SCs apporte des changements importants à la photocatalyse. Une des plus 

importantes caractéristiques qui résultent de cette combinaison est la capacité des NPPs à 

absorber dans le visible pour photosensibiliser le SC et activer ainsi le phénomène de 

photocatalyse sous irradiation de lumière visible [91], [92]. Une autre caractéristique 

intéressante est la réponse du plasmon des NPs à la lumière incidente qui aide à augmenter le 

champ électrique local et l’excitation des électrons. De plus lorsque le SC et les NPPs entrent 

en contact direct, une barrière dite de « Schottky » se forme [93]–[96]. Cette barrière améliore 

la séparation des paires e-- h+ photoexcitées et diminue ainsi le taux de leur recombinaison [93], 

[94], [97], [98]. En outre les NPPs polarisent les réactifs dans le liquide et améliorent leur 

adsorption à leur surface [99]. L’échauffement local autour des NPPs augmente  la vitesse des 

réactions chimiques et la zone de contact entre NPs et réactifs cibles [100]–[102]. Ces effets 

ont été étudiés dans le cadre de réactions photocatalytiques.  

Dans ce qui suit, nous expliquerons les différents types d’interaction entre le métal et le SC 

ainsi que les différents diagrammes d’énergie qui varient selon le type de SC. Nous discuterons 

ensuite les avantages apportés par la combinaison entre NPPs et SC et leurs conséquences sur 

les réactions de photodégradation sous irradiation UV et visible.  

 

I.5.3. Les différents types de diagramme d’énergie de la photocatalyse plasmonique  

 

Nous abordons ici l’étude des hétérostrucutres qui résultent de l’association d’un SC avec un 

métal. Si on considère l’énergie potentielle d’un électron dans le vide (ou niveau de vide NV) 
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au voisinage de différents matériaux, ce NV est le même pour tous les matériaux qui sont 

électriquement neutres. En plus, chaque type de matériau possède un NV qui se situe à 𝑒𝜙 

(travail de sortie) au-dessus du niveau de Fermi (Ef). Alors on peut définir le travail de sortie 

du métal 𝑒𝜙𝑚 comme étant l’énergie minimale qu’il faut fournir pour extraire un électron de 

ce dernier. Ainsi, à l’équilibre thermodynamique et après association entre le SC et le métal, les 

NVs se distribuent en fonction des travaux de sortie. En effet le travail de sortie évolue selon la 

redistribution électronique, notamment au voisinage des interfaces. En particulier, lors du 

contact entre un métal et un SC, il se forme à l’interface entre les deux une barrière de potentiel 

(barrière de Schottky) qui est donnée par l’expression suivante [103] :  

 𝐸𝑏 = 𝑒𝜙𝑚 − 𝑒𝜒 (I.18) 

 

Avec 𝑒𝜙𝑚est le travail de sortie du métal et 𝑒𝜒 est l’affinité électronique du SC. 𝑒𝜙𝑚 est défini 

comme l'énergie à fournir à un électron pour l'extraire du niveau de Fermi du métal pour le 

placer dans le vide. Le travail de sortie de SC 𝑒𝜙𝑠 est défini aussi comme l’énergie qu’il faut 

fournir à un électron pour l’extraire du niveau de Fermi du SC pour le placer dans le vide. 

Cependant, si le travail de sortie est un paramètre spécifique pour un métal, il n’en est pas de 

même pour un semi-conducteur en raison du fait que le niveau de Fermi est fluctuant lors du 

dopage. Ainsi, pour cette raison on caractérise le semi-conducteur par un autre paramètre qui 

est 𝑒𝜒 qui est l’affinité électronique. 𝑒𝜒 est définie comme l'énergie à fournir à un électron 

pour l’extraire de la bande de conduction du SC. Ce paramètre est une grandeur spécifique du 

semi-conducteur ou de l’isolant (cf. Figure I.20). 

 

Figure I.20 : (a) Diagramme d’énergie d’un métal noble. (b) Diagramme d’énergie d’un semi-conducteur. Ev 

représente l’énergie de la bande de valence du SC ; Ec l’énergie de la bande de conduction du SC ; 𝒆𝝓𝒔 désigne 

le travail de sortie du SC et 𝒆𝝓𝒎 désigne celui du métal ; Efm représente le niveau de Fermi du métal et Efs celui 

du SC et eχ l’affinité électronique du SC.  
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I.5.3.1. Premier cas : Les travaux de sortie sont égaux 𝒆𝝓𝒎= 𝒆𝝓𝒔 

 

La Figure I.21 représente le diagramme énergétique du métal et du SC avant contact (a) et 

après contact (b). Ici on prend le NV comme niveau de référence. Le métal et le SC échange 

de l’énergie lorsqu’ils entrent en contact et constituent un seul système thermodynamique. 

Leurs niveaux de Fermi respectifs Efm et Efs s’alignent et la distribution statistique des électrons 

est alors représentée par un seul niveau de Fermi qui correspond au système hybride. Une 

barrière de potentiel (Eb) s’établit au niveau de l’interface. Ce diagramme énergétique est 

valable quel que soit le type de SC [103].  

 

Figure I.21 : Diagramme d’énergie pour l’interaction de métal noble avec un SC à l’équilibre thermodynamique 

(a) La position des bandes d’énergie pour les deux constituants avant contact. (b) La position des bandes d’énergie 

pour les deux constituants après contact. Ev représente l’énergie de la bande de valence du SC ; Ec l’énergie de la 

bande de conduction du SC ; 𝒆𝝓𝒔 désigne le travail de sortie du SC et 𝒆𝝓𝒎 désigne celui du métal ; Efm représente 

le niveau de Fermi du métal et Efs celui du SC ; Eg représente l’énergie de la bande interdite et eχ l’affinité 

électronique du SC.  

 

I.5.3.2. Deuxième cas : Le travail de sortie du métal supérieur à celui du SC, 

𝒆𝝓𝒎> 𝒆𝝓𝒔 

 

Le diagramme énergétique du métal et de SC avant contact est présenté sur la Figure I.22. 
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Figure I.22: Diagramme énergétique du métal et du SC avant contact avec 𝒆𝝓𝒎> 𝒆𝝓𝒔.  

Lorsqu’ils sont mis en contact, le travail de sortie du SC étant inférieur à celui du métal, les 

électrons passent du premier au deuxième. Le système se stabilise à un régime d’équilibre défini 

par l’alignement de leurs niveaux de Fermi respectifs. Le diagramme énergétique après contact 

dépend du type de SC. Pour un SC de type n, les électrons qui migrent de ce dernier vers le 

métal, entrainent des modifications énergétiques dans le système hybride. Dans les SCs, les 

ions donneurs ionisés et transférées vers le métal ne sont plus compensés et alors une charge 

positive apparait à l’interface et une zone de déplétion se crée. C’est ainsi qu’une accumulation 

d’électrons apparait aussi à l’interface du métal et une variation dans le NV à cause des zones 

chargées. A cette double charge d’espace sont associés un champ électrique et une tension de 

diffusion Vd qui équilibrent les forces de diffusion et déterminent l’état d’équilibre [103] (cf. 

Figure I.23 (a)).  

 

 

Figure I.23 : Schéma représentant le diagramme énergétique après contact métal-SC à l’équilibre 

thermodynamique avec 𝒆𝝓𝒎> 𝒆𝝓𝒔  (a) Avec un SC type n (b) Avec un SC type p.  
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Pour un SC de type p, lorsque les deux matériaux sont mis en contact, les électrons diffusent 

de SC vers le métal jusqu’à l’alignement des niveaux de Fermi. La Figure I.23 (b) représente 

le diagramme énergétique qui en résulte. Comme précédemment, une zone de charge d’espace 

positive apparait dans le SC et négative dans le métal. En outre, la distance entre le niveau de 

Fermi et la bande de valence diminue, et par suite une charge d’espace positive se développe 

dans le SC suite à une accumulation des trous. Les électrons et les trous sont considérés comme 

des charges libres qui s’accumulent à la surface du métal dans le premier cas et du SC dans le 

deuxième. La différence essentielle entre cette structure métal-SC (p) et la structure précédente 

métal-SC (n) est le type de charge d’espace crée dans le SC qui correspond à un régime 

d’alimentation et non pas de déplétion.   

 

I.5.3.3. Troisième cas : travail de sortie du métal inférieur à celui du SC, 𝒆𝝓𝒎< 𝒆𝝓𝒔 

 

Le diagramme énergétique du système hybride est présenté dans la Figure I.24. Lorsque les 

deux constituants sont mis en contact, et puisque le travail de sortie du métal est inférieur à 

celui de SC, les électrons se déplacent du métal vers le SC. Le système évolue jusqu’à 

l’alignement des niveaux de Fermi. Le diagramme énergétique varie selon le type de SC.  

 

Figure I.24 : Diagramme énergétique du métal et de SC avec 𝒆𝝓𝒎< 𝒆𝝓𝒔  avant contact. 

 

Pour un SC de type n, les électrons passent du métal vers le SC et alors un déficit d’électrons 

localisé apparaît à la surface du métal et en plus une zone d’accumulation très peu étalée 

apparait dans le SC (cf. Figure I.25 (a)). Dans le cas d’un SC de type p, les électrons passent du 

métal au SC (cf. Figure I.25 (b)). Un déficit d’électrons apparait à la surface du métal. Ensuite, 

les électrons qui sont transférés vers le SC se recombinent avec les trous et une zone de 

déplétion se crée, due à la présence des ions qui ne sont plus compensés par les trous. C’est 

ainsi qu’une zone de charge apparait dans le SC et le système continue à évoluer jusqu’à ce que 

la diffusion des électrons vers le SC s’arrête. L’énergie de la barrière des trous qui passent du 

SC au métal est donnée par l’équation suivante [103] :  
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 𝐸𝑏 =  𝐸𝑔 +  𝑒𝜒 − 𝑒𝜙𝑚                               (I.19) 

 

 

 

 

Figure I.25 : Schéma représentant le diagramme énergétique après contact métal-SC avec 𝒆𝝓𝒎<  𝒆𝝓𝒔 à l’équilibre 

thermodynamique (a) Avec un SC type n (b) Avec un SC type p. 

I.5.4. La photocatalyse plasmonique sous irradiation visible 

 

Les effets physiques qui peuvent être impliqués dans le mécanisme photocatalytique lors de 

l’excitation des NPPs à la lumière visible sont les suivants : 

- L’injection des électrons chauds ; 

- Le confinement de champ électromagnétique ; 

- l’échauffement local des NPPs. 

 

- Transfert d’électrons chauds à partir des NPPs 

 

La possibilité d’un transfert d’électrons chauds des NPPs vers le SCs peut être démontrée par 

un simple calcul en se servant du diagramme énergétique des SCs et des métaux plasmoniques. 

En effet, les diagrammes déjà présentés dans le paragraphe I.5.3 indiquent que le transfert 

d’électrons est possible sous irradiation de lumière visible dans le cas où 𝑒𝜙𝑚 ˃  𝑒𝜙𝑠. Les 

électrons chauds excités suite à l’excitation des NPPs peuvent être transférés dans la bande de 

conduction de SC à condition que leur énergie soit supérieure à l’énergie de la barrière de 

Schottky formée après le contact entre les deux matériaux, ce qui offre une alimentation 

continue de la bande de conduction de SC [11], [104], [105]. Une fois que l’énergie du plasmon 

de surface est totalement dissipée, les électrons de NPPs retournent à la distribution 

thermodynamique de Fermi-Dirac. Cet effet est similaire à l’effet de sensibilisation de SC par 

le colorant. 

(a) Semi-conducteur type n (b) Semi-conducteur type p
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Figure I.26 : Schéma illustrant le transfert d’électrons chauds entre les NPPs et le SC de type n dans le cas où 

𝒆𝝓𝒎> 𝒆𝝓𝒔.  

 

La photocatalyse plasmonique a été observée dans plusieurs systèmes tels que Au/TiO2 [106], 

Ag/TiO2 [107] , Au/ZnO [108], Au/WO3 [109] et Au/CdS [110], [111]. La Figure I.27 

représente le diagramme énergétique de différents SCs ainsi que celui de certains matériaux 

plasmoniques couramment utilisés (Au et Ag). D’après le diagramme nous pouvons noter les 

observations suivantes :  

- Le travail de sortie de l’or est de 5.1 eV > WO3 (5eV) > TiO2 (4.2 eV) > ZnO (4.2 eV) > 

CdS (3.79 eV).  

- Le travail de sortie de l’argent est de 4.7 eV > TiO2 (4.2 eV) > ZnO (4.2 eV) > CdS (3.79 

eV). 

En fonction de la longueur d’onde d’excitation entre 400 et1200 nm, l’énergie des électrons 

chauds générés est comprise entre 1eV et 3eV pour des NPs d’or et d’argent [78], [112]. Ces 

électrons peuvent ainsi migrer vers le SC dans le cas où leur énergie est supérieure à l’énergie 

de la barrière de Schottky (𝐸𝑏) entre le métal et le SC. A titre d’exemple, l’énergie de la 

barrière de Schottky (𝐸𝑏) dans le cas du système hybride Au/TiO2 est égale à 0.9eV (d’après 

l’équation (I.9) : 𝐸𝑏 = 5.1 - 4.2 = 0.9eV) et l’énergie des électrons photoexcités à 600 nm par 

exemple est de 2eV. Par conséquent, ces électrons peuvent migrer vers le TiO2 puisque leur 

énergie est supérieure à 𝐸𝑏. 
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Figure I.27 : Niveaux d’énergie de différents SCs et métaux plasmoniques. Avec 𝒆𝝓𝒎 = 𝟎 − 𝑬𝒇𝒎, 𝒆𝝓𝒔 = 𝟎 −

𝑬𝒇𝒔et 𝒆𝝌 = 𝟎 − 𝐄𝐜.  

 

Les électrons transférés vers la bande de conduction de SC sont ensuite utilisés pour la 

photodégradation de polluants [113]. Il est indispensable de noter que certains SCs ne peuvent 

pas être excités sous irradiation de lumière visible et que l’excitation de la résonance plasmon 

permet d’activer ces SCs à travers le transfert d’électrons chauds. Le mécanisme global de la 

photodégradation sous irradiation de lumière visible de ces SCs couplés au NPPs peut être 

décrit comme suit :  

- Excitation des NPPs et échauffement des électrons ;  

- Transfert d’électrons excités vers la BC de SC ; 

- Formation des radicaux à la surface de SC ; 

- Les radicaux formés sont hautement réactifs et sont responsable de la dégradation des 

polluants. 

 

D’autre part, le transfert d’électrons entre l’Au nanométrique et le TiO2 a été démontré par 

plusieurs méthodes expérimentales [114]–[116]. Par exemple Li et al. ont démontré que des 

NPAs se forment après irradiation d’un système Au/TiO2, en présence de citrate de sodium et 

du sel d’AgNO3. Lorsque ce système hybride est excité avec une lampe Xe (300W et λ >420 

nm) durant 5h, les ions Ag+ présents dans la solution captent les électrons transférés dans la 

BC de TiO2 et se réduisent en NPAs alors que les ions citrate s’oxyde en captant les charges 

positives accumulées à la surface des NPOs pour stabiliser les NPs formées (cf. Figure 

I.28)[117].  
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Figure I.28 : (a) et (b) Mécanisme réactionnel proposé pour la réduction des ions Ag+ en NPAs à la surface de 

TiO2. (c) Images TEM du catalyseur après réaction. (d)  Image HRTEM des points noirs dans l'image c). Les 

franges du réseau suggèrent que les points sont des particules Ag [117]. 

 

- Confinement de champ proche  

 

Le champ électromagnétique peut être confiné à la surface des NPs suite à une interaction entre 

le champ électromagnétique de lumière incidente et le plasmon des NPPs. Des simulations 

électromagnétiques utilisant la méthode du temps fini (FDTD) ont montré que l’intensité du 

champ électrique des « points chauds » plasmoniques localisés dans un gap nanométrique entre 

deux NPs, peut atteindre jusqu'à 1000 fois celle du champ électrique incident [118]. Cette 

interaction aide à augmenter la vitesse de formation des excitons lorsque le SC est couplé à la 

NPP. La quantité d’excitions est directement proportionnels à l’intensité locale du champ 

électrique (|𝐸|2). 

 

Le taux de formation des radicaux, suite à l’interaction des excitons avec la solution, augmente 

lorsque la distance entre le SC et la NPP diminue. La formation sélective de transporteurs de 

charge à proximité de la surface de SC a un avantage d’augmenter la probabilité des réactions 

photocatalytiques [61], [98], [119]–[121]. Outre la distance entre le SC et les NPPs, un autre 

facteur peut influencer le champ local est la distance entre les NPs. La formation de porteurs 

de charge dans le SC est favorisée dans les points chauds électromagnétiques par rapport aux 

zones où les NPs ne sont pas couplées entre elles. L’influence du point chaud diminue lorsque 

la distance entre les NPPs augmente [122]. 

TiO2

TiO2

(a) (b)
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- Effet de la chaleur locale des NPPs  

 

La dissipation non radiative de la résonnance plasmonique qui libère de l’énergie thermique 

joue un rôle important dans la photocatalyse plasmonique. En particulier, les processus de 

relaxation phonon-phonon conduisent à l’échauffement de la NPP. Cette chaleur peut être 

transférée à la surface du SC ainsi qu’à l'environnement local de dernier. La constante de temps 

de relaxation est généralement de plusieurs dizaines à quelques centaines de picosecondes. Elle 

dépend de la nature de la NPP, la puissance de la lumière incidente et de l'environnement local 

[123]. Il convient de mentionner qu'au-delà de l'augmentation de la température, le pourcentage 

d'oxydation des polluants est amplifié comme le transfert d'électrons énergétiques aux 

molécules de dioxygène adsorbées à la surface de SC augmente en fonction de l’intensité de 

lumière incidente [62]. Le rôle de la chaleur locale a été exploité avec des NPOs supportées sur 

des nano bâtonnets de ZnO. En effet, la température locale a été quantifiée expérimentalement 

en utilisant la spectroscopie Raman et en suivant les modes Phonon de ZnO. Les nanostructures 

d’Au-ZnO ont montré une activité photocatalytique deux fois plus grande que celles de ZnO 

seul sous irradiation d’un simulateur solaire.  

 

I.5.5. La photocatalyse plasmonique sous irradiation UV  

 

Les systèmes combinant un SC et métal noble, ont été proposés pour augmenter l’activité des 

photocatalyseurs qui fonctionnent également sous irradiation de lumière UV. En effet, les 

électrons excités du SC peuvent être piégés suite à un transfert de charge interfaciale ce qui 

peut entrainer une diminution du taux de recombinaison et par conséquent une meilleure 

gestion des paires e--h+. Ce comportement est attribué au niveau de Fermi du métal noble qui 

peut servir de réservoir pour les électrons excités et en effet induit un prolongement de la durée 

de vie des paires e--h+ [94], [124]. Comme expliqué précédemment, lorsque le métal noble 

entre en contact avec un SC, le niveau de Fermi du premier change [94], [125]. Ce changement 

conduit à une meilleure séparation de charge et augmente l’effet réducteur des systèmes 

catalytiques [126], [127]. Les électrons qui sont générés suite à l’excitation de SC sont 

transférés au métal et cela continue jusqu’à ce qu’ils atteignent l’équilibre thermodynamique 

des niveaux de Fermi. Le mécanisme ci-dessus a été expérimentalement prouvé par le groupe 

de Kamat. Pour ce faire, ils ont irradié par une lumière UV des colloïdes de TiO2 qui sont 

devenues blues foncées. La formation de cette couleur bleue reflète l’accumulation des 

électrons au sein du TiO2. Parallèlement, le spectre IR de ces colloïdes a montré une large 

bande d’absorption qui a été attribuée aux électrons stockés dans les NPs de TiO2. Ensuite, des 

NPOs ont été ajoutées sur les particules colloïdales de TiO2. Toujours lors de l’irradiation dans 

l’UV, la bande d’absorption IR des colloïdes a diminué indiquant une diminution de la densité 

d’électrons excités situés dans la bande de conduction de TiO2. Ces électrons seraient 

transférés aux NPOs [124]. De nombreux groupes de recherche ont exploité les avantages des 

systèmes hybrides NPP/SC dans la photocatalyse. Liu et al ont rapporté sur l’avantage 

d’accrocher des NPOs sur des nanoflocons de TiO2 pour améliorer la dégradation d’un 

colorant azoïque connu par X-3B [128]. En plus des systèmes à base de NPOs et d’argent, des 
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NPs de platine ont été utilisées pour la dégradation des composés organiques [128]–[130]. Une 

autre série de films mésoporeux de TiO2 dopés par Pt et Ag a été étudiée. Le pourcentage de 

dégradation de Para-nitrophénol s’est nettement amélioré en présence d’un film de TiO2 dopé 

par rapport au film non dopé [129]. 

 

I.6. Conclusions 

 

Dans ce chapitre nous avons introduit les propriétés optiques des NPPs et les effets physiques 

qui les accompagnent suite à leur excitation par une onde électromagnétique. Il ressort de cette 

étudie bibliographique que la résonance plasmon peut être contrôlée dans toute la gamme du 

visible et du proche IR en ajustant la taille, la forme et l’environnement des nanoparticules 

plasmoniques et notamment celles à base d’or et d’argent.  

Plusieurs études de la littérature montrent que l’excitation de la résonance plasmon est 

généralement accompagnée par de nombreux effets physiques, tels que le confinement de 

champ électromagnétique, la génération de chaleur locale et la génération d’électrons chauds 

qui sont suffisamment dynamiques pour s’interagir avec le milieu environnant. En particulier, 

l’effet photothermique dépend principalement de la puissance absorbée par la NP. Cette 

puissance est proportionnelle non seulement à l’intensité incidente mais également à la section 

efficace d’absorption. L’efficacité photothermique est définie par le rapport de la section 

efficace d’absorption sur celle de diffusion. La première est plus importante à des faibles 

diamètres de particule.  

Par ailleurs, l’augmentation de la température autour de la NP ne dépend pas seulement de la 

puissance absorbée mais également de sa morphologie et de la conductivité thermique du milieu 

environnant. 

Concernant le transfert d’électrons chauds de la NPP vers un SC, très peu d’études dans la 

littérature ont abordé cette question et notamment, l’influence de la résonance plasmon sur ce 

transfert. Il ressort néanmoins de certaines études qu’une excitation efficace du plasmon de 

surface localisé augmente le transfert d’électron.  

Une partie importante de ce chapitre a été ensuite consacrée aux applications des effets 

plasmoniques en catalyse sous lumière visible. En particulier, la chimie est l’un des domaines 

d’applications les plus promoteurs des nanostructures plasmoniques. Dans ce contexte, les 

NPPs ont été proposées pour déclencher ou amplifier des nombreuses réactions chimiques qui 

peuvent être classées en 3 voies principales, en fonction de l’effet physique exploité. En 

particulier : 

A- Le confinement de champ peut être utilisé pour exalter l’absorption d’une molécule 

adjacente ou un SC ; 

B- La chaleur générée à la surface de la NPP peut activer une réaction chimique locale ; 
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C- Les électrons chauds générés à la surface de la NPP peuvent être transférés vers une molécule 

adjacente ou un SC.  

Certaines voies exploitent simultanément deux ou plusieurs effets à la fois pour déclencher, 

accélerer la réaction et amplifier davantage son rendement.  

Des exemples ont été donnés sur chaque voie avant de nous focaliser à la photocatalyse 

plasmonique, phénomène déclenchée par le plasmon des NPs sous irradiation de lumière UV 

ou visible par échange énergétique ou transfert d’électrons chauds. Nous avons décrit dans un 

premier temps, le mécanisme de génération et de transfert des porteurs de charge dans un 

processus de photocatalyse classique avant d’aborder le cas du couplage NPP/SC. Il ressort en 

particulier, que le contact électronique entre ces deux matériaux modifie leur diagramme 

d’énergie respectif et fait apparaitre une nouvelle barrière énergétique dite de Schottky.  

Nous avons ensuite présenté les différents diagrammes d’énergie qui résultent de l’interaction 

entre un métal et un SC et qui varient selon le type de SC. Il ressort en particulier qu’en cas de 

TiO2 ou de ZnO couplé à des métaux tels que l’or et l’argent, la barrière de Schottky peut être 

dépassée par excitation de la résonance plasmon dans le visible. Ainsi, l’énergie des électrons 

excités dans le visible est assez élevée pour permettre leur transfert vers la bande de conduction 

du SC. Ces électrons sont ensuite utilisés pour la photocatalyse.  

Les avantages apportés par la combinaison entre NPP et SC sur les réactions de 

photodégradation sous irradiation UV et visible ont été discutés. A titre d’exemple, certains 

photocatalyseurs tels le TiO2 ou le ZnO ne peuvent pas être excités sous irradiation de lumière 

visible. Ainsi, l’excitation de la NPP couplée à ces photocatalyseurs permet à travers le transfert 

d’électrons chauds, de les rendre actifs dans le visible.  

Nous avons ensuite discuté l’influence des effets plasmoniques sur l’efficacité photocatalytique 

des nanostructures hybrides du type plasmon/TiO2 ou plasmon/ZnO en contact électronique. 

En particulier, certaines études dans la littérature s’intéressent à l’effet de confinement de 

champ proche à l’activité photocatalytique de TiO2 dans le visible. Cependant, le mécanisme 

suivant lequel le champ confiné se couple au TiO2 reste mal compris. En effet, ce dernier 

n’absorbe pas dans le visible et ne pourrait pas en conséquence bénéficier d’un transfert 

d’énergie dans les zones de forte concentration de champ électromagnétique. Il n’est donc pas 

raisonnable de considérer que le confinement de champ électromagnétique augmente la quantité 

de photons absorbés par le TiO2 et par conséquent le nombre d’excitions formés, sauf si ce 

dernier absorbe à la même longueur d’onde d’excitation du plasmon. Ceci est possible lorsque 

la NPP absorbe dans l’UV.   

Tout comme l’effet de confinement de champ, la contribution de l’effet thermique dans la 

photocatalyse plasmonique dépend du mécanisme de couplage qui existe entre la NPP et le SC. 

En cas de transfert d’électrons, la génération de chaleur peut être un facteur favorable. 

Cependant, l’évaluation de l’impact de la température sur le transfert reste très difficile. 

Parallèlement, la chaleur locale peut contribuer à l’activation de la réaction chimique car 

simplement la température est un facteur cinétique. 
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Il ressort finalement de ce chapitre que peu d’études dans la littérature ont été centrées sur 

l’influence des caractéristiques optiques et dimensionnelles des NPs métalliques en 

photocatalyse plasmonique. En particulier, l’influence de la taille, la forme des NPPs, la 

position de la bande de résonance plasmon et les paramètres photoniques est très peu évoquée. 

En plus la contribution respective des effets thermiques et ceux de transfert électronique, à 

l’activité catalytique est très peu discutée dans la littérature. Cette problématique sera adressée 

dans le cadre de cette thèse à travers plusieurs réactions catalytiques à enjeux 

environnementales et industrielles qui seront présentées aux chapitres 2 et 3 et à travers une 

approche originale d’étude qui sera proposée au chapitre 4.  
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Chapitre II : Oxydation efficace et sélective du glycérol par voie 

thermoplasmonique à température ambiante  

 

II.1. Introduction  

 

La biomasse est la 2ème source d’énergie renouvelable dans le monde. On distingue trois 

sources principales de biomasse : La biomasse ligneuse comme le bois, la biomasse à glucide 

et la biomasse oléagineuse qui regroupe les plantes riches en lipide. Il existe plusieurs procédés 

pour transformer la biomasse en forme d'énergie utilisable [131], [132]. La valorisation de la 

biomasse dépend donc directement de sa nature. Ainsi, il existe trois grandes méthodes de 

conversion : thermique, biologique et chimique [133]. De nombreuses molécules organiques 

peuvent être extraites de la biomasse telles que des polysaccharides, des acides ou esters gras, 

ou du glycérol et bien d'autres molécules. Ces molécules sont dans la plupart des cas 

polyfonctionnelles et leur valorisation par transformation est devenue un enjeu scientifique 

majeur dans nos jours. En particulier, le glycérol est le principal sous-produit de biodiesel dont 

la demande a considérablement augmenté ces dernières années [134]–[137]. Ainsi, durant la 

dernière décennie, beaucoup de recherches ont été concentrées sur la transformation catalytique 

de glycérol en produits chimiques plus précieux qui sont utilisés directement comme additifs 

ou comme matières premières dans un grand nombre d'applications industrielles, y compris la 

nourriture, les produits de soins personnels et pharmaceutiques, la fabrication de résine alkyde, 

des polyuréthanes, des additifs pour carburants, des vernis et des composés explosifs [138]–

[142].  

Plusieurs procédés catalytiques de valorisation catalytique du glycérol ont été étudiés telles que 

l'oxydation, la réduction, l'halogénation, la déshydratation, la pyrolyse, la réforme, la réduction, 

l'estérification, l’éthérification, la cyclisation, l’halogénation et la condensation [138], [143], 

[144]. En particulier, l'oxydation catalytique de glycérol en phase liquide a suscité un grand 

intérêt. Il s’agit d’une réaction qui peut conduire à un grand nombre de produits oxygénés tels 

que la 1,3-dihydroxyacétone, l'acide glycérique, l'acide hydroxypyruvique, l'acide 

tartronique… (cf. Figure II.1). L'oxydation est réalisée en présence d’agents oxydants forts tels 

que le permanganate de potassium, l'acide nitrique ou l'acide chromique. Cependant ces 

procédés sont onéreux et génèrent beaucoup de déchets. Actuellement, des agents moins 

onéreux et plus propres tels que l'air, l'oxygène et le peroxyde d'hydrogène ont été envisagés 

dans le cadre de solutions éco-compatibles [139], [145], [146]. 
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Figure II.1 : Produits obtenus lors de la réaction d’oxydation de glycérol [139].  

 

Plusieurs systèmes catalytiques ont été proposés et étudiés pour la valorisation de glycérol. 

Actuellement la majorité des travaux dans le domaine de l'oxydation partielle de glycérol est 

basée sur l'utilisation de métaux nobles tels que la platine [147], [148], le palladium [149] et 

l’or supportés sur des solides (TiO2, ZnO, MgO, Zéolithes…) [150]–[153]. La question de 

l'activation de glycérol dans des conditions modérées et de l'influence de certains paramètres 

tels que la concentration, le pH, la température de la réaction et la pression d'oxygène a été 

abordée. D’autres études ont porté sur l'effet des propriétés physico-chimiques des catalyseurs 

supportés à base de métal (principalement Pd, Pt ou Au généralement déposés sur le carbone, 

la silice ou des supports d'alumine) sur les performances catalytiques. Certaines études 

soulignent que les systèmes catalytiques à base d’or semblent être les plus stables et plus 

prometteurs comparés à d'autres métaux nobles comme le palladium et le platine [139], [149], 

[154].  

Dans ce cadre, les Nanoparticules d’or (NPOs) possèdent une activité catalytique remarquable. 

La réactivité chimique des nanoparticules (NPs) et leur capacité à adsorber d'autres espèces 

chimiques sont directement liées à leur état de surface. En effet, lorsque la taille d'une particule 

diminue, le rapport entre les atomes de surface et ceux de volume augmente considérablement. 

L'or cristallise dans un système cubique à faces centrées (CFC) où chaque atome de volume est 

entouré par 12 atomes voisins (nombre de coordination CN = 12). On peut ainsi distinguer 4 

types de sites à la surface des NPOs : les atomes sur les faces (111) avec CN = 9, ceux sur les 

faces (100) avec CN = 8, ceux sur les arêtes entre 2 faces CN = 7 et enfin ceux sur les coins CN 
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= 6 [155], [156]. Quand la taille des NPs diminue, la proportion de ces derniers types de sites 

augmente fortement alors que ceux sur les faces planes deviennent proportionnellement moins 

nombreux. Les NPOs deviennent catalytiquement actives du fait de la présence d'une haute 

densité de ces sites de basse coordinence. Elles sont utilisées dans plusieurs réactions 

organiques comme celles d'addition, de cycloaddition, de réarrangements, de cyclisation, 

d’oxydations de glycérol [145] et de monoxyde de carbone [157] et d’hydrogénations qui ont 

été examinées par Corma et al. soulignant la vaste gamme d'applications de ces nano-objets 

dans les procédés chimiques organiques catalytiques [158]. L'activité catalytique des NPOs 

dépend de leur taille, leur forme, leur dispersion mais également de l’interaction qu’elle peut 

avoir avec le support. 

En plus de leurs propriétés catalytiques, les NPOs possèdent des propriétés optiques et 

thermiques. En particulier, sous excitation de lumière visible, les NPOs peuvent servir une 

nano-source intense de chaleur pour catalyser des réactions sans aucune source extérieure de 

chaleur [63]. Ces propriétés multiples ont été mise à profit récemment pour induire différents 

types de réactions chimiques tels que l’oxydation des alcools [59], la décomposition de l’eau 

[60], [61] et l’oxydation catalytique (époxydation de l’éthylène, l’oxydation de CO, l’oxydation 

de NH3) [62].  

Cependant, peu d’études sont centrées sur l’étude de l’activation thermoplasmonique de la 

réaction d’oxydation de glycérol sous irradiation de la lumière visible. Récemment, cette 

réaction a été entrainée thermiquement à 90°C et assistée par une irradiation de lumière visible 

en présence de NPOs supportées sur SiO2 [159]. Les auteurs ont démontré que les NPs d’or et 

d’or-cuivre supportées sur SiO2 mésoporeux sont capables d’accélérer la réaction d'oxydation 

de glycérol [159]. Une simple comparaison du taux de conversion obtenu après 5h en présence 

et en absence d’irradiation montre une contribution plasmonique avec un pourcentage de 17%. 

Dodekatos et al. ont montré également la possibilité d’assister cette réaction d’oxydation 

activée thermiquement à 90°C en utilisant une lampe Xe (300 W) pour irradier le milieu 

réactionnel contenant un catalyseur du type Au/TiO2 [160]. Le taux de conversion a augmenté 

de 20% grâce à l’irradiation. Même si les auteurs évoquent l’effet de transfert d’électrons 

chauds entre les NPOs et le TiO2, ils ne discutent pas l’éventuelle contribution de l’effet 

thermoplasmonique. Par ailleurs, l’irradiation du milieu réactionnel en parallèle de l’activation 

thermique à 90°C conduit à la formation d’une quantité importante de CO2, offrant donc une 

faible valorisation possible du glycérol par ces conditions catalytiques. 

A notre connaissance, aucune étude reportée dans la littérature aborde la question de l’activation 

purement plasmonique de cette réaction. En effet, les deux études décrites ci-avant utilisent une 

source de chaleur externe pour chauffer le milieu réactionnel à 90°C et activer (partiellement 

ou totalement) ainsi la réaction. L’effet plasmonique est simplement proposé comme une voie 

supplémentaire pour assister l’oxydation catalytique thermiquement activée.  

Comme mentionné précédemment, la réaction d’oxydation de glycérol est une transformation 

avec un potentiel industriel important. La possibilité d’activer cette réaction par voie purement 

plasmonique et en absence de toute source de chaleur externe devrait permettre de rendre le 

processus moins couteux et facilement adaptable. En effet, de manière générale, l’investigation 
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des effets plasmoniques dans les réactions catalytiques sous lumière visible ouvre la voie vers 

l’utilisation de la lumière solaire pour amorcer ou accélérer certains processus de transformation 

industriels présentant des enjeux économiques et environnementaux majeurs.   

Dans ce chapitre, nous nous intéressons donc à la conversion du glycérol par voie purement 

plasmonique en présence de NPOs d'or supportées. La réaction va être donc amorcée par 

excitation laser et sans aucune source de chaleur externe (cf. Figure II.2). 

  

 

Figure II.2: Schéma illustrant notre approche pour activer la réaction d’oxydation de glycérol par voie 

plasmonique sous irradiation de lumière visible de NPOs supportées. 

 

Pour mener à bien cette étude, nous avons réalisé plusieurs tests de référence dans le but de 

montrer la faisabilité de notre approche. Ces tests nous ont permis de choisir les conditions 

optimales afin de réaliser la réaction d’oxydation sous irradiation visible et sans aucune source 

de chaleur externe. Nous avons ensuite étudié l’influence de certains paramètres clés tels que 

la puissance du laser et le temps d’exposition au laser, la nature du support des catalyseurs. La 

mesure de la réactivité des catalyseurs d’oxydation a été réalisés à l’Unité de Catalyse et de 

Chimie du Solide (UCCS) de l’Université Lille 1 (Villeneuve d’Ascq).  

Dans la partie suivante, nous expliquerons en détails notre approche expérimentale proposée 

pour étudier cette réaction par voie plasmonique. Nous décrirons en particulier, le montage 

expérimental, les conditions de chaque test, les caractéristiques des catalyseurs et les techniques 

utilisées pour étudier l’avancement de la réaction.  
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II.2. Partie expérimentale 

II.2.1. Description du milieu réactionnel 

 

Afin de favoriser la réaction par échauffement local de la NPO, trois types de catalyseur 

commercial ont été testés : Au/TiO2, Au/ZnO et Au/Al2O3.  

Toutes les solutions étudiées ici sont préparées de façon à avoir un rapport NaOH/GLY = 4 

pour une concentration en NaOH de 4M et un rapport molaire GLY/Au = 3500. Ces conditions 

ont été optimisées précédemment à l’UCCS [145]. L’étude expérimentale est effectuée dans un 

volume de 4 ml. Les mélanges réactionnels sont préparés de la manière suivante : 0.0806 g de 

glycérol sont dissous dans 3.1 ml d’eau avec 0.9 ml de NaOH (4M) et 46 mg de catalyseur 

solide. Les échantillons sont barbotés par de l’oxygène. Les mélanges réactionnels préparés 

sont ensuite excités par un laser vert de marque « Opus ». La puissance est ajustable et peut 

atteindre le 2.25 W ce qui correspond à 83.7 W/cm2.  L’Opus 532 utilisé est un laser à semi-

conducteur (DPSS). Les caractéristiques d’Opus 532 utilisé sont mentionnées dans le tableau 

ci-dessous : 

Paramètres  

Longueur d’onde  532 nm 

Stabilité de puissance  <0.2% RMS 

Diamètre du faisceau  1.85 mm ± 0.2 mm 

Direction de polarisation Horizontal 

Classe de laser Class IV 

Mode spatial TEM00 

Divergence <0.5 mrad 

Tableau II.1 : Tableau regroupant les différents paramètres du laser Opus 532 utilisé pour les réactions 

d’oxydation catalytique de glycérol.  

 

Les conditions d’excitation ainsi que la composition de chaque échantillon seront précisées 

dans chaque étude. Afin de comparer l’activation photonique à l’activation thermique 

conventionnelle, nous avons effectué pour chaque catalyseur un test à l’aide d’une plaque 

chauffante. La température de la solution a été fixée à 60°C. Un autre test de référence a été 

réalisé à température ambiante et sans aucune activation photonique ni thermique (cf. Figure 

II.3). 
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Figure II.3: (a) : Schéma illustrant le montage réactionnel utilisé pour les tests effectués sous irradiation laser.  

(b) : Photo du montage réactionnel utilisé pour effectuer les tests sous activation laser. 

 

Dans l’ensemble des tests, plusieurs prélèvements sont effectués et analysés par HPLC afin de 

suivre la conversion de glycérol en fonction du temps. 

 

II.2.2. Les caractéristiques des catalyseurs utilisés 

 

Les catalyseurs commerciaux utilisés sont : Au/TiO2, Au/ZnO et Au/Al2O3. Ils sont distribués 

par STREM CHEMICALS,Inc. Ils se composent de 1% de NPOs supportées sur des extrudés 

de dioxyde de titanium (anatase) (BET= 40-50 m2/g), sur des granulés d'oxyde de Zinc (BET= 

40-50 m2/g) et sur des extrudés d'oxyde d'aluminium (BET= 200-260 m2/g) respectivement. La 

taille des NPOs est de l’ordre de 2 à 3 nm (données du fabricant). Les catalyseurs ont une 

couleur violette foncée. La bande de résonance plasmon des NPOs se situe aux alentours de 

532 nm (cf. Figure II.4). 

Laser 532 nm

(a) (b)

Thermomètre

Agitateur magnétique

Entrée de dioxygène

Mélange réactionnel
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Figure II.4 : Spectre d’extinction du catalyseur Au/TiO2 obtenu par réflexion montrant un maximum de 

résonnance autour de 532 nm.  

 

II.2.3. Analyse des échantillons par Chromatographie en phase liquide (HPLC) 

 

Dans tous les tests réalisés, des prélèvements de la phase liquide sont effectués de façon 

systématique à différents temps de la réaction. Le liquide ainsi prélevé est ensuite neutralisé par 

de l’acide sulfurique avant d’être analysé par HPLC. En particulier, nous avons utilisé pour 

l'analyse un HPLC de marque "Agilent 1200" qui utilise l'acide sulfurique comme phase 

mobile. La phase mobile est préparée à partir de l’acide sulfurique (0.25 M), de l’eau purifiée 

et d’une solution de CH3CN. La colonne est remplie par une fine granulométrie Rezex ROA-

Acide organique H+ (300×7.8 mm). Pour chaque analyse, l’appareil prélève 20μL 

automatiquement. L'HPLC est équipé aussi d’un détecteur UV-visible qui mesure l’absorption 

de la lumière par les produits à la sortie de de la colonne. Le principe d’analyse est basé sur le 

temps de rétention de chaque composé. Par conséquent, chaque composé a une interaction 

spécifique avec la colonne de l’HPLC qui conduit à une différence de temps de rétention entre 

les différents produits. L'appareil est relié aussi à un ordinateur qui utilise le logiciel 

"ChemStation.". Ce dernier permet d'analyser les spectres obtenus. La Figure II.5 représente un 

exemple des chromatogrammes obtenus.  
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Figure II.5: Exemple d’un chromatogramme obtenu pour un mélange de réaction d’oxydation de glycérol (a) 

avant irradiation pour t=0 (b) après 2 heures d'excitation.  

 

Le chromatogramme est ensuite analysé et les produits obtenus sont identifiés grâce à leur 

temps de rétention caractéristique. L’air de pic est ensuite intégré afin de calculer la 

concentration de chaque produit à l’aide d’une courbe d’étalonnage. 

Le calcul de la conversion, de la sélectivité, de la productivité et du bilan de carbone est réalisé 

en utilisant les formules suivantes :  

% Conversion de glycérol à l’instant t = 
𝐶𝑔𝑙𝑦𝑐é𝑟𝑜𝑙(0)−𝐶𝑔𝑙𝑦𝑐é𝑟𝑜𝑙(𝑡)

𝐶𝑔𝑙𝑦𝑐é𝑟𝑜𝑙 (0)
. 100 (Formule II.1) 

 



51 
 

% Sélectivité de produit i à l’instant t = 
𝐶𝑖 (𝑡)

∑ 𝑐𝑖
𝑡
𝑖

. 100 

 

(Formule II.2) 

 

% Productivité de produit i à l’instant t = Sélectvité ∗ Conversion ∗ 100 
 

(Formule II.3) 

 

% de bilan de carbone à l’instant t 
= 

3.𝐶𝑔𝑙𝑦𝑐é𝑟𝑜𝑙 (𝑡)+ ∑ .𝑛𝑖.𝐶𝑖(𝑡)𝑖

3.𝐶𝑔𝑙𝑦𝑐é𝑟𝑜𝑙 0
. 100 

(Formule II.4) 

 

 

Avec 𝐶𝑔𝑙𝑦𝑐é𝑟𝑜𝑙(0) est la concentration initiale de glycérol, 𝐶𝑔𝑙𝑦𝑐é𝑟𝑜𝑙(𝑡) est la concentration de 

glycérol à l’instant t, 𝐶𝑖 (𝑡) est la concentration de produit i obtenu à l’instant t et 𝑛𝑖 est le nombre 

d’atomes de carbone constituant un produit i.  

Dans la partie suivante, nous présenterons les différents tests effectués ainsi que les résultats 

obtenus.  

 

II.3. Activation photonique de la réaction d’oxydation catalysée du glycérol  

 

La réaction d'oxydation du glycérol se produit généralement par activation thermique à une 

température supérieure à 60°C et en présence de catalyseur [139]. L’objectif ici est de montrer 

la faisabilité de cette réaction sans aucune source externe de chaleur en profitant de l’effet 

photothermique qui résulte de l’excitation de la résonance de plasmon de surface des NPOs. 

Pour cela, nous avons réalisé plusieurs expériences afin de mettre en évidence le rôle de 

l’échauffement plasmonique. Les différents tests effectués avec leurs conditions expérimentales 

sont regroupés dans le Tableau II.2:  

Tableau II.2 : Les différentes conditions expérimentales utilisées pour la réaction d’oxydation de glycérol. 

Conditions de réaction : 0.3 M de glycérol, NaOH/glycérol=4 (rapport molaire), pression atmosphérique, 

glycérol/Au=3500.  

La Figure II.6 résume les résultats de ces expériences comparatives.  

Test Ech. n° Activation Puissance 

(W) 

Température 

(°C) 

Solide 

1 1 Photonique 2.25 22 - 

2 2a 2b 2c - 0 22 Au/TiO2 Au/ZnO Au/Al2O3 

3 3a 3b 3c Photonique 2.25 22 TiO2 ZnO Al2O3 

4 4a 4b 4c Thermique 0 60 Au/TiO2 Au/ZnO Au/Al2O3 

5 5a 5b 5c Photonique 2.25 22 Au/TiO2 Au/ZnO Au/Al2O3 
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Figure II.6: Les différentes expériences réalisées pour mettre en évidence la faisabilité de l’approche 

thermoplasmonique pour l’oxydation de glycérol par activation photonique et sans aucune source externe de 

chaleur.  

 

Les échantillons 1, 2a, 2b et 2c montrent un taux de conversion non détectable ou nul. Ce 

comportement est attendu étant donné l’absence de catalyseur pour le premier et d’activation 

pour les 3 autres. Le taux de conversion est également négligeable pour les échantillons 3a, 3b 

et 3c malgré l’activation laser à 2.25 W. Ce résultat s’explique par l’absence de NPOs qui 

apportent les sites actifs nécessaire à la réaction. Par ailleurs, les 3 supports n’absorbent pas 

dans le visible ce qui empêche toute activité catalytique de ces derniers.   

Le taux de conversion de glycérol est de 37 %, 31% et 31% en présence des trois catalyseurs 

(échantillons 4a, 4b et 4c respectivement), lorsque la réaction est conduite sous activation 

thermique conventionnelle à 60°C (test n°4). Ce taux augmente nettement lorsque la réaction 

est activée par laser (test n°5) pour atteindre 88 % dans le cas du catalyseur Au/TiO2. Cette 

activité catalytique peut être attribuée à la chaleur générée localement à la surface des NPOs 

suite à l'excitation de leur bande de résonance plasmon.  

Pour confirmer cette hypothèse, la température a été mesurée au cours de l'irradiation à 2.25 W 

des échantillons 1, 3a, 3c, 5a, 5b et 5c. L’évolution de la température globale du système en 

fonction du temps pour ces échantillons est présentée dans la Figure II.7. Ce graphe montre que 

la température des milieux 1, 3a et 3c, n'augmente que très légèrement après 30 minutes 
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d'irradiation. Ceci indique l'absence de la réponse photothermique lors de l’excitation à la 

lumière visible de ces milieux qui ne contiennent pas de NPOs. En revanche, une augmentation 

de la température de 22°C à 60°C a été observée après 30 min d’excitation laser à 2.25 W en 

présence des catalyseurs Au/TiO2, Au/ZnO et Au/Al2O3. Cette augmentation de température est 

donc attribuée aux NPOs qui sont responsables de l’absorption de photons incidents. Suite à 

cette absorption, le gaz d'électrons se chauffe et une diffusion de la chaleur prend place grâce à 

l'interaction électron-électron. Cette étape est suivie par une interaction électron-phonons où les 

électrons se refroidissent ce qui conduit à une diffusion de chaleur vers la surface de la particule 

et entraine ainsi une augmentation de la température du milieu réactionnel [22], [161]. L'origine 

de la chaleur locale générée à la surface de la particule plasmonique ainsi que les différents 

facteurs qui peuvent l’influencer ont été expliqués dans la section I.3.2 du chapitre 1.  

 

Figure II.7 : La variation de la température en fonction du temps durant l’excitation laser à 2.25W des échantillons 

1 (sans catalyseur), 3a (TiO2), 3c (Al2O3), 5a (Au/TiO2), 5b (Au/ZnO) et 5c (Au/Al2O3).  

   

Une autre observation qui révèle l'influence de la température locale des NPOs sur la réaction 

d'oxydation est la différence en taux de conversion entre l’activation photonique et l’activation 

thermique conventionnelle. En effet, bien que la température moyenne de la réaction soit la 

même dans les deux expériences, le laser conduit à un taux de conversion de 88% alors que la 

plaque chauffante permet de convertir uniquement 37% de glycérol. La principale différence 

entre les deux tests provient de la température locale des NPOs excitées qui doit être nettement 

plus élevée que la température moyenne de la solution.  

Dans la section suivante, nous allons étudier pour chaque support l'influence de la puissance de 

laser sur le taux de conversion, la productivité et la sélectivité.  
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II.4. Effet de la puissance du laser  

II.4.1. Influence de la puissance du laser sur le taux de conversion  

II.4.1.1. Etude du système Au/TiO2 

 

La Figure II.8 (a) présente le pourcentage de conversion de glycérol en fonction du temps et 

pour 3 puissances d’irradiation différentes. Le profil de conversion obtenue sous activation 

thermique conventionnelle à 60°C y est également représenté. Les conditions expérimentales 

sont regroupées dans le Tableau II.3: 

 

 

 

 

Figure II.8 :  (a) : Profil de conversion obtenu en fonction d’Au/TiO2. (b) : Evolution de la température du milieu 

(axe de gauche) et de la conversion de glycérol (axe de droite) après 2h d’irradiation en fonction de la puissance 

de laser.  

Les résultats obtenus montrent clairement que pour une faible valeur de puissance (0.75W), la 

conversion après 2h est seulement de 20%. Ce taux passe à 35% lorsque la puissance est 

multipliée par 2 et atteint le 88% à 2.25W. Il est donc clair que le taux de conversion augmente 

avec l’énergie incidente du laser.  

On peut remarquer aussi que la variation de la conversion en fonction du temps est linéaire pour 

0.75 W et 1.50 W. En revanche, pour 2.25 W on observe une variation linéaire jusqu’à 90 min 

suivie d’une inflexion. Ce changement peut s’expliquer par un changement de régime cinétique 

dû à la diminution de la quantité de glycérol.  
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Echantillon n° Activation Puissance (W) Température (°C) Solide 

4-a Thermique - 60 Au/TiO2 

5-a Photonique 2.25 22 Au/TiO2 

6-a Photonique 1. 50 22 Au/TiO2 

7-a Photonique 0.75  22 Au/TiO2 

Tableau II.3 : Les différentes conditions expérimentales utilisées pour l’étude du système Au/TiO2. Conditions 

de réaction : 0.3 M de glycérol, NaOH/glycérol =4 (rapport molaire), pression atmosphérique, glycérol /Au=3500.  
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La température moyenne de la solution réactionnelle lors de l'illumination laser est également 

mesurée. Elle atteint 37°C, 50°C et 60°C après 2h à 0.75W, 1.50W et 2.25W respectivement. 

L’évolution de la température du milieu ainsi que la conversion de glycérol après 2h 

d’irradiation en fonction de la puissance de laser est tracée en Figure II.8 (b). 

Dans le cas d’Au/TiO2, deux observations peuvent être relevées :  

1- La température moyenne dans la solution augmente avec la puissance du laser. Le taux 

de conversion semble suivre linéairement l’évolution de la température pour la gamme 

de puissance entre 0 et 1.50W et augmente plus rapidement à 2.25W ; 

2- Il est intéressant de noter que la courbe de conversion sous activation thermique 

conventionnelle à 60°C est très similaire à celle observée à 1.50W malgré le fait que 

l’échauffement plasmonique conduit à une température moyenne inférieure, de l’ordre 

de 50°C.  

Pour tenter de trouver une explication à ces comportements, nous avons étudié d’autres 

catalyseurs possédant la même phase active (NPOs) mais une nature de supports différents.  

 

II.4.1.2. Etude du système Au/ZnO 

 

La Figure II.9 (a) présente la conversion de glycérol obtenue en fonction du temps et pour 3 

puissances d’irradiation différentes. Le profil de conversion obtenue sous activation thermique 

conventionnelle à 60°C y est également représenté. Les conditions expérimentales sont 

regroupées dans le Tableau II.4:  

 

 

 

Echantillon n° Activation Puissance (W) Température (°C) Solide 

4-b Thermique - 60 Au/ZnO 

5-b Photonique 2.25 22 Au/ZnO 

6-b Photonique 1. 50 22 Au/ZnO 

7-b Photonique 0.75  22 Au/ZnO 

Tableau II.4 : Les différentes conditions expérimentales utilisées en présence du système Au/ZnO. Conditions de 

réaction : 0.3 M de glycérol, NaOH/glycérol =4 (rapport molaire), pression atmosphérique, glycérol/Au=3500.    
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Figure II.9: (a) : Conversion du glycérol obtenue en fonction du temps pour différents mode d’activation présence 

d’Au/ZnO. (b) : Evolution de la température du milieu (axe de gauche) et conversion de glycérol (axe de droite) 

après 2h d’irradiation en fonction de la puissance de laser. 

Les résultats obtenus montrent que la vitesse de conversion augmente avec la puissance 

d’irradiation. En effet, en présence d’Au/ZnO, 40% de glycérol est convertit à 0.75W et après 

2 heures d'irradiation. Ce taux augmente à 4% à 1.50 W et jusqu’à 16% à 2.25W. 

La température moyenne de la solution de 60°C, 45°C et 34°C respectivement à 2.25W, 1.50 

W et 0.75 W. L’évolution de la température du milieu ainsi que la conversion de glycérol après 

2h d’irradiation en fonction de la puissance de laser est tracée en Figure II.9 (b). L’évolution de 

la température suit la même tendance qu’avec le système Au/TiO2. Ce comportement est 

attendu étant donné que l’échauffement du milieu est induit par absorption de photons par les 

NPOs dont la quantité est sensiblement la même. En revanche, l’évolution de la conversion en 

fonction de la puissance du laser ne suit pas la même tendance que l’évolution de la température 

moyenne de la solution. Il est également intéressant de noter que la courbe de conversion sous 

activation thermique conventionnelle à 60°C se situe en dessous de celle obtenue à 1.50W 

(activation photonique) malgré le fait que l’échauffement plasmonique conduit à une 

température moyenne de l’ordre de 45°C. Cette différence de comportement entre l’activation 

thermique conventionnelle et l’activation photonique illustre bien la contribution de l’effet 

thermoplasmonique local dans cette réaction d’oxydation catalytique.  

 

II.4.1.3. Etude du système Au/Al2O3 

 

La Figure II.10 (a) présente le pourcentage de conversion de glycérol en fonction du temps et 

pour 3 puissances d’irradiation différentes. Le profil de conversion obtenue sous activation 

thermique conventionnelle à 60°C y est également représenté. Les conditions expérimentales 

sont regroupées dans le Tableau II.5:  
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Figure II.10: (a) : Conversion en fonction du temps pour différents modes d’activation d’Au/Al2O3. (b) : 

Evolution de la température du milieu (axe de gauche) et conversion de glycérol (axe de droite) après 2h 

d’irradiation en fonction de la puissance de laser. 

Le pourcentage de conversion de glycérol augmente avec le temps ainsi qu’avec la puissance 

d’irradiation. Après 2h d’irradiation, ce pourcentage passe de 15% à 35% puis à 52% avec 

0.75W, 1.50 W et 2.25W respectivement. Dans la gamme de puissances testées, une corrélation 

entre la température moyenne de la solution (37°C, 49°C et 60°C) et la conversion après 2h a 

été observée (cf. Figure II.10).  

Comme avec les deux systèmes précédents, on peut noter que la courbe de conversion obtenue 

par activation thermique conventionnelle à 60°C est nettement en dessous de celle obtenue par 

activation photonique à 2.25W, cette dernière puissance produisant un échauffement 

plasmonique qui permet d’atteindre 60°C en moyenne dans toute la solution. Ceci montre le 

rôle important joué par la NPO qui agit à la fois comme un catalyseur et une nano-source intense 

de chaleur. Cependant, une différence nette de comportement entre les trois supports a été 

observée. Notamment, la température ne semble pas être le facteur unique qui influence la 

conversion pour Au/TiO2 et Au/ZnO contrairement à Au/Al2O3. Ainsi, la question qui subsiste 

est celle du rôle joué par le support et surtout son interaction avec les NPOs. Afin de tenter de 

trouver une explication, nous allons dans un premier temps confronter les 3 supports entre eux 

en termes de conversion, de productivité et de sélectivité.  
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Echantillon n° Activation Puissance (W) Température (°C) Solide  

4-c Thermique - 60 Au/Al2O3 

5-c Photonique 2.25 22 Au/Al2O3 

6-c Photonique 1. 50 22 Au/Al2O3 

7-c Photonique 0.75  22 Au/Al2O3 

Tableau II.5 : Les différentes conditions expérimentales utilisées pour l’étude du système Au/Al2O3. Conditions 

de réaction : 0.3 M de glycérol, NaOH/glycérol=4 (rapport molaire), pression atmosphérique, glycérol/Au=3500.  
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II.5. Etude de l’influence de la nature du catalyseur  

 

Les données de conversion obtenues précédemment en présence des trois supports catalytiques 

sont récapitulées dans la Figure II.11. Le bilan de carbone pour chaque test y est également 

représenté.  

 

Figure II.11 : Variation du taux de conversion de glycérol et le bilan de carbone de la réaction en fonction du 

temps durant l’excitation laser pour les échantillons (a) 7a (Au/TiO2), 7b (Au/ZnO), 7c (Au/Al2O3) avec 0.75 W 

(b) 6a (Au/TiO2), 6b (Au/ZnO), 6c (Au/Al2O3) avec 1.50 W (c) 5a (Au/TiO2), 5b (Au/ZnO), 5c (Au/Al2O3) avec 

2.25 W et sous activation thermique conventionnelle à 60°C 4a (Au/TiO2), 4b (Au/ZnO), 4c (Au/Al2O3) (d).  

 

La Figure II.11 (d) montre que sous activation thermique conventionnelle à 60°C, les 3 supports 

catalytiques utilisés donnent sensiblement le même profil de conversion en fonction du temps. 

En revanche, sous activation laser, les profils de conversion sont différents en fonction de la 

nature du support. Ainsi, le catalyseur Au/ZnO est plus actif à 0.75W et 1.50W. En revanche, 

le catalyseur Au/TiO2 est de loin le plus active à 2.25W. 

Une étude rigoureuse du bilan de carbone montre qu’il n’est pas complet pour les tests menés 

à 2.25W. Il est de 95% pour Au/TiO2 et Au/ZnO et de 98% pour Au/Al2O3 après 2h. Ceci révèle 

la possibilité d’une oxydation totale d’une faible quantité de glycérol jusqu’à formation de CO2 

qui n’est pas détecter et par conséquent dont la contribution carbone n’est donc pas 

comptabilisée.  
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De plus, l’hypothèse d’une activation purement photothermique ne peut expliquer, le 

comportement d’Au/TiO2 et d’Au/ZnO. En effet, les trois supports contiennent la même 

quantité de NPOs ayant la même taille. Le milieu réactionnel reçoit donc la même quantité de 

photons, la puissance d’irradiation étant la même dans chaque test. Ceci a été confirmé par une 

dynamique d’échauffement thermoplasmonique très similaire pour les trois supports (cf. Figure 

II.7). On doit donc s’attendre à une conversion similaire entre les 3 types de catalyseurs. Mais 

ce n’est pas le cas. Ceci indique qu’un effet autre que celui de la génération de chaleur par 

échauffement thermoplasmonique contribue à la réaction.  

Les TiO2 et ZnO sont des Semi-Conducteurs dont la bande interdite est de l’ordre de 3.2 eV et 

3.3 eV respectivement. Un transfert d’électrons chauds entre le niveau de fermi de l’or et la 

bande de conduction du SC est donc envisageable. Ce phénomène de transfert a été reporté dans 

la littérature dans le cadre de la dégradation photocatalytique de certains polluants organiques 

et colorants [11], [106]. Dans notre cas, le comportement de la réaction en présence d’Au/TiO2 

à forte puissance et celui d’Au/ZnO à faible puissance semblent conduire à une telle hypothèse. 

En effet, à la surface des NPOs excitées, il existe de nombreux électrons libres qui sont très 

dynamiques et dans un niveau d'énergie élevé qui est supérieur à celui de la bande de conduction 

de TiO2 et de ZnO. Ceci rend possible le transfert de ces électrons chauds vers la bande de 

conduction de ces matériaux. Les électrons ainsi transférés seraient utilisés par le TiO2 ou le 

ZnO pour la génération de radicaux et ensuite l’oxydation de glycérol. Le transfert est d’autant 

plus important que le niveau énergétique de la bande de conduction est faible. Ainsi, l'alumine 

qui est considérée comme un isolant car possède une bande interdite de 5 eV ne peut pas se 

coupler avec les NPOs excitées. On peut donc exclure la contribution du phénomène de transfert 

d'électrons chauds entre les NPOs et l’Al2O3. Par conséquence, le facteur primordial dont 

dépend la cinétique de la réaction avec Au/Al2O3 est la chaleur générée à la surface des NPOs 

qui augmente avec le nombre de photons absorbés par ces dernières. Ceci explique donc la 

corrélation observée avec ce support entre la conversion et la température moyenne de la 

solution. Ainsi, le phénomène de photocatalyse plasmonique pourrait expliquer l’activité 

catalytique exaltée d’Au/TiO2 et d’Au/ZnO à certaines puissances, par rapport au système 

Au/Al2O3 [162], [163]. 

L'oxydation des alcools par voie photocatalytique a été déjà reportée dans la littérature. Tomita 

et al. ont montré une décomposition complète du 2-propanol en CO2 en présence de TiO2 sous 

lumière UV [164]. Dodekatos et al. ont utilisé le système Au/TiO2 pour la conversion complète 

de glycérol en CO2 sous lumière UV. La contribution de la photocatalyse plasmonique à 

l’oxydation catalytique des alcools a été également discutée par le même groupe qui a utilisé 

l’Au/TiO2 pour convertir le glycérol sous lumière visible en même temps que l’activation 

thermique conventionnelle à 90 °C [160]. Dans le cadre de notre étude nous utilisons le même 

système catalytique sous lumière visible mais sans activation thermique. Ainsi, en se basant sur 

nos résultats et ceux de la littérature, nous pouvons supposer que le mécanisme réactionnel de 

la réaction d'oxydation avec Au/TiO2 et Au/ZnO résulte de la contribution de deux effets 

physiques qui sont générés sous irradiation de lumière visible qui sont la génération de chaleur 

à la surface des NPOs et le transfert d'électrons chauds vers le SC.  
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II.5.1. Etude du comportement catalytique des catalyseurs  

 

Afin d’étudier l’effet de l’irradiation laser sur la sélectivité des catalyseurs, les résultats obtenus 

par activation photonique sont confrontés à ceux obtenus par activation thermique 

conventionnelle à 60°C.  

La Figure II.12 présente le rendement des principaux produits détectés en fonction du temps 

obtenue par activation photonique (a, b et c) et par activation thermique conventionnelle à 60°C 

(d) en présence d'Au/TiO2.  

 

Figure II.12 : Variation du rendement des différents produits d’oxydation en fonction du temps en présence 

d’Au/TiO2, pour plusieurs puissances d’irradiation (a) 0.75 W (b) 1.50 W (c) 2.25W et sous activation thermique 

conventionnelle à 60°C (d). 

 

Les résultats montrent que les rendements augmentent en fonction du temps de réaction, quel 

que soit la puissance, le mode d’activation et le produit observé. De plus, ces résultats montrent 

aussi que l’acide glycérique se forme préférentiellement quel que soit la puissance de laser et 

le type d’activation. Son rendement après 2h de réaction est de 19% pour une puissance de 

0.75W, 27% pour 1.50W et 50% pour 2.25W et enfin 24% pour 60°C.  

Le rendement en acide lactique reste de l’ordre de 5%. Le rendement en acide formique ne 

dépasse pas le 10%. Quant à l’acide tartronique, bien que son rendement augmente avec le 

temps, il ne suit pas étonnamment la même tendance que les autres produits. En effet, lorsque 
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la puissance passe de 0.75W à 1.50W son rendement diminue (de 10% à 3%) et augmente 

ensuite de manière significative à 2.25W (de 3% à 22%).  

La Figure II.13 montre le rendement de chaque produits en fonction du temps de réaction 

obtenue par activation photonique (a, b et c) et par activation thermique à 60°C (d) du catalyseur 

Au/ZnO. D’une manière générale, la productivité augmente avec le temps. On peut remarquer 

que l’acide tartronique et glycérique présentent une productivité relativement élevée (24% et 

25% respectivement) par rapport aux 2 autres puissances et même par rapport à l’activation 

thermique à 60°C (19% et 17% respectivement). Il est intéressant de noter que le rendement de 

ces deux produits est presque la même quel que soit la puissance, le temps de réaction et le type 

d’activation. Ce comportement est observé uniquement avec le système Au/ZnO et est par 

conséquence spécifique à la nature du support catalytique particulièrement ses propriétés de 

surface. En effet, l’oxyde de Zinc possède des sites basiques capables d’adsorber les molécules 

acides à l’inverse de TiO2 qui ne présente que des sites acides [165].  

 

 

Figure II.13 : Variation du rendement des différents produits d’oxydation en fonction du temps en présence 

d’Au/ZnO, pour plusieurs puissances d’irradiation (a) 0.75 W (b) 1.50 W (c) 2.25W et sous activation thermique 

conventionnelle à 60°C (d).  

 

On peut constater aussi que l’acide formique et l’acide lactique se forment à 0.75W (14% et 
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supposer que ces deux produits subissent une oxydation poussée à haute température avec 

possibilité de leur oxydation en CO2. La variation du bilan de carbone en fonction du temps 

pour les échantillons 6b (Au/ZnO) et 5b (Au/ZnO) confirme cette hypothèse. En effet, le bilan 

de carbone est de 95% avec les deux puissances après 2h de réaction (cf. Figure II.11 (b) et (c)).    

Globalement, on peut constater que la productivité des produits, notamment celle de l’acide 

tartronique, sous activation thermique conventionnelle est similaire à ceux observés à 1.50W et 

2.25W. Ceci renforce l’hypothèse quant au rôle joué par la surface du ZnO écarte une éventuelle 

contribution d’un autre mécanisme en lien avec l’activation photonique pour expliquer, 

notamment, la productivité relativement importante de l’acide tartronique. 

La Figure II.14 présente la productivité en fonction du temps obtenue par activation photonique 

(a, b et c) et par activation thermique conventionnelle à 60°C (d) en présence d’Au/Al2O3. Les 

principaux produits formés sont l'acide glycérique, l'acide formique, l'acide tartronique et 

l'acide lactique. 

 

Figure II.14 : Variation de la productivité des différents produits d’oxydation en fonction du temps en présence 

d’Au/Al2O3, pour plusieurs puissances d’irradiation (a) 0.75 W (b) 1.50 W (c) 2.25W et sous activation thermique 

conventionnelle à 60°C (d). 

 

On peut remarquer que le pourcentage d'acide glycérique formé augmente en fonction du temps 

et de la puissance de laser. En effet, la productivité de ce dernier est de 31% à 2.25W après 2 

heures d'irradiation alors qu’à 1.50W et 0.75W, ce pourcentage est de 10% et 7% 
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respectivement. Par ailleurs, la production de l'acide formique présente la même tendance que 

celle de l'acide glycérique à 1.50W et 0.75W (8% et 7% respectivement). Par contre, sa 

productivité à 2.25W ne constitue que la moitié (16%) de celle de l’acide glycérique (31%). 

Une oxydation poussée de l’acide formique en CO2 est donc très probable avec 2.25 W. La 

variation du bilan de carbone après 2h d’excitation montre bien qu’il n’est pas complet (98%) 

et confirme son éventuelle transformation en CO2 à haute température.  

En ce qui concerne l'acide tartronique, les résultats obtenus montrent qu'il ne présente que 6% 

des produits formés lorsque la puissance de laser est de 0.75 W. Etonnamment, ce pourcentage 

diminue, néanmoins légèrement, avec la puissance (3% et 1% à 2.25 W et 1.50 W 

respectivement). La production du lactique est également négligeable. A l'exception du 

tartronique, le pourcentage des produits formés augmente avec le nombre de photons incidents 

qui conditionnent la température du catalyseur et par conséquence la température moyenne de 

la solution. Cet échauffement local et la thermalisation qui s’en suit semblent jouer un rôle 

important dans la productivité de cette réaction d'oxydation. 

La Figure II.15 représente la sélectivité de notre réaction en présence des trois supports 

catalytiques sous activation photonique (0.75, 1.50 et 2.25W) et thermique conventionnelle à 

60°C.  

 

Figure II.15 : La sélectivité des produits de la réaction d’oxydation de glycérol avec Au/TiO2, Au/ZnO et 

Au/Al2O3 calculée à taux de conversion égal et sous activation photonique à (a) 0.75W (conversion = 30%), (b) 

1.50W (conversion = 25%) et (c) 2.25W (conversion = 15%) et sous activation thermique conventionnelle à 60°C 

(conversion = 30%) (d).   
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Il apparait clairement qu'en augmentant la puissance, à même conversion les trois supports 

deviennent plus sélectifs pour l'acide glycérique. Concernant le système Au/TiO2, la sélectivité 

de l’acide glycérique est la plus importante. Celle de l’acide tartronique diminue en faveur du 

glycérique lorsque la puissance augmente. Le glycérique devient en effet 3 fois plus sélectif à 

forte puissance. La sélectivité du catalyseur pour l’acide formique est relativement faible, de 

l’ordre de 20% à 0.75 et 1.50W. Cette sélectivité diminue à moitié (10%) à 2.25W.  

En présence d’Au/Al2O3, le glycérique, le formique et le tartronique semblent avoir presque la 

même sélectivité à faible puissance (~35-40%). La sélectivité de ce dernier s’écrase en faveur 

de deux autres acides (~45%) à forte puissance. En revanche, la sélectivité du formique diminue 

de 20% à forte puissance pour stagner à 20% environ.   

Quant au système Au/ZnO, un comportement différent a été observé. En effet, le glycérique et 

le tartronique ont une sélectivité très similaire avec ce catalyseur et ceci quel que soit la 

puissance. Il est intéressant de noter qu’on retrouve cette observation sous activation thermique 

conventionnelle (Figure II.15 (d)). Ceci signifie que ce comportement n’est pas caractéristique 

de l’effet thermoplasmonique mais plutôt spécifique au ZnO. 

La sélectivité importante vis-à-vis de l’acide glycérique obtenue dans notre étude avec 

Au/TiO2, Au/Al2O3 et Au/ZnO est similaire à celle obtenue généralement dans la littérature en 

présence de catalyseurs à base d'or en milieu basique. La production d'acide glycérique comme 

principal produit a été également démontré par Skrzynska et al. avec des NPOs non supportées 

et en milieu basique [145]. Des résultats similaires ont été obtenus par Chornaja et al. qui ont 

utilisé l’Au/TiO2 et l’Au/CeO2 [166].  

Le mécanisme d’oxydation de glycérol en présence de NPOs et en milieu basique a été expliqué 

dans la littérature [165]–[168]. Tout d'abord, le glycérol ayant une faible valeur de pKa, a une 

forte activité d'oxydation à pH≥11 en présence d'oxygène moléculaire. Dans ces conditions de 

réaction, l'alcool est déprtoné pour donner l'alcoolate correspondant, qui est plus réactif dans 

les réactions d'oxydation (équation (1))[169]. Cet ion alcoolate se transforme ensuite en 

glycéraldéhyde (équation (2)). De son coté, ce dernier s'oxyde en acide glycérique (équation 

(3))[139].  

 
 

 

 

(Equation II.1) 

 

 

 

(Equation II.2) 
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  (Equation II.3) 

 

L’acide formique, acétique, tartronique et lactique se forment suite à l’oxydation de l’acide 

glycérique. L’oxydation avancée de l’acide tartronique donne l’acide glycolique (cf. Figure 

II.16) [139]. Les différentes voies possibles dans notre réaction sont données dans cette figure.  

 

Figure II.16 : Mécanisme réactionnel de l’oxydation de glycérol en acide glycérique, acétique, formique, lactique, 

tartronique et glycolique en présence de NPOs, en milieu basique et sous activation thermique conventionnelle 

[139]. 

  

 Notamment le CO2 peut être formé aussi suite à une oxydation poussée de glycérol ainsi qu'à 

partir des produits formés. Le mécanisme réactionnel de transformation de l’acide tartronique 

et glycolique en CO2 est présenté dans la Figure II.17 [139]. L’acide formique quant à lui se 

transforme directement en CO2.  

Glycérol

HCOOH

Acide formique

Acide acétique

Acide lactique 

Glycéraldéhyde

Acide glycérique

Acide 2- Hydroxy-3- oxopropanoique Acide tartronique

Acide hydroxypyruvinique

CO2
Acide glycolique
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Figure II.17 : Mécanisme réactionnel de l’oxydation de l’acide tartronique , glycolique et formique en CO2 

[139].  

En ce qui concernant l'acide formique, deux voies peuvent être proposées pour sa formation : 

La première est une oxydation avancée de l'acide glycérique qui conduit à la formation d'acide 

tartronique. Ce dernier peut s’oxyder ensuite pour donner l’acide formique. La deuxième voie 

est à partir du dihyroxyacétone qui est un intermédiaire formé tout au cours de la réaction et qui 

peut s'oxyder pour donner directement l'acide formique (cf.Figure II.18) [147], [170].  

 

 

Figure II.18 : Mécanisme réactionnel proposé pour l’oxydation de glycérol en acide formique [147], [170]. 

 

Plusieurs observations relevées d'après les courbes de productivité et de sélectivité peuvent être 

expliquées par les différentes voies réactionnelles proposées dans la littérature. En particulier, 

la quantité d’acide tartronique produit en présence d’Au/TiO2 diminue lorsque la puissance 

passe de 1.50W à 0.75W. Elle est 3% avec 1.50 W et 10% avec 0.75W. Cette diminution est 

Acide tartronique Acide glycolique

Acide glycoxalique Acide Oxalique

CO2 + HCOOH

Acide formique

Glycérol

Glycéraldéhyde

Dihydroxyacétone

HO-
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expliquée par une éventuelle transformation de l’acide glycérique en acide formique pour une 

puissance de 1.50 W comme l’activation est plus avancée [171]. Ainsi que nous trouvons que 

la productivité de l'acide formique est de 8% pour P=1.5 W plus grande que celle de P=0.75 W 

(3%). Une observation similaire est détectée aussi avec Au/Al2O3, la productivité de l'acide 

tartronique diminue lorsque la puissance augmente, alors une éventuelle transformation aussi 

en acide formique peut être à l’origine de cette variation.  

En plus de l'acide glycérique, l'acide formique est produit en quantités relativement importantes 

avec Au/Al2O3 quel que soit la puissance. A 0.75W, l’oxydation d’une molécule de 

dihyroxyacétone pourrait être à l’origine de sa formation (cf. Figure II.18). En revanche, une 

oxydation poussée de l'acide glycérique pourrait expliquer sa formation à forte puissance.  

Concernant le comportement spécifique du système Au/ZnO et sa sélectivité importante vis-à-

vis de l’acide tartronique, il est raisonnable de considérer que la surface de ZnO qui est riche 

en sites basiques est capable d’adsorber des quantités importantes d’acides. En particulier, le 

tartronique est formé par oxydation avancée du glycérique et ce dernier se forme en premier. Il 

serait donc retenu en quantité relativement importante par le ZnO ce qui augmente la probabilité 

de sa transformation en tartronique. [165] 

Une autre voie réactionnelle, liée à un mécanisme radicalaire, a été proposée dans la littérature 

[172], [173]. Ce mécanisme repose sur la présence d’électrons chauds libres à la surface de SC 

qui lui sont transférés suite à l'excitation de la résonance plasmon des NPOs dans le visible. Des 

molécules de dioxygène peuvent réagir avec ces électrons pour donner des radicaux anioniques 

O2
-.. Ensuite ces radicaux anioniques peuvent réagir avec les ions H+ produisant des radicaux 

de peroxyde d'hydrogène (cf. équation II.5) [174]. 

  

O2 + e-                     O2
-.
        (Equation II.4) 

O2
-.
 + H+                    HOO

.
 

 

        (Equation II.5) 

 

Plusieurs d'autres radicaux libres peuvent être produits ultérieurement suite à une succession de 

plusieurs réactions en chaînes [174]. 

 

HOO
.
 + RH                         H2O2 + R

.
   

 

          (Equation II.6) 

H2O2                          2OH
.
 

       

    (Equation II .7) 

R
. + O2                          ROO

.
 

 

       (Equation II.8) 

ROO
.
 + RH                       ROOH +R

.
        (Equation II.9) 
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Il est notable que les molécules d’oxygène peuvent être activées par plusieurs voies soit par les 

électrons chauds qui se trouvent à la surface de SC comme nous l’avons déjà expliqué 

précédemment, soit par les molécules de peroxyde d’hydrogène formés ou bien leur 

intermédiaires dissouts dans l’eau [175], [176]. Une fois les radicaux sont formés, les étapes de 

mécanisme d’oxydation de glycérol peuvent ainsi suivre une voie radicalaire. Andronov et al. 

ont étudié la possibilité d’oxyder le glycéraldéhyde en solution aqueuse en présence de 

dioxygène et d’une base. La réaction s’effectue à travers un mécanisme en chaîne conduisant à 

des produits d’oxydation tels que l’acide glycérique, glycolique, acétique, formique avec 

l’aldéhyde glycolique et le méthyglycoxal comme intermédiaires. Le schéma réactionnel 

représenté dans la Figure II.19 implique la formation du radical (2,3-dihydroxypropyl) 

dioxydanyle (RO2
.) qui réagit ensuite pour donner le radical (2,3-dihydroxypropanoyl) 

oxidanyle. Ce dernier se convertit ensuite en acide glycérique [172], [173].  

 

 

Figure II.19 : Mécanisme réactionnel radicalaire de transformation du glycéraldéhyde en acide glycérique [172], 

[173]. 

 

Les principaux produits obtenus dans notre réaction sont le glycérique, le tartronique et le 

formique. En revanche, le dihydroxyacétone et l’aldéhyde glycolique n’ont pas été observés. 

Néanmoins, étant donné que le glycéraldéhyde est le premier et le principal intermédiaire 

mentionné dans la littérature pour la réaction d'oxydation partielle en phase liquide de glycérol 
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en milieu basique, il faut envisager son existence dans notre milieu réactionnel comme 

intermédiaire qui se consomme très rapidement dans des réactions ultérieures. Le 

glycéraldéhyde pourrait donc réagir avec les radicaux qui seraient formés suivant les voies 

expliquées précédemment pour produire de l’acide glycérique, ce dernier étant formé en très 

grande quantité avec Au/TiO2 par rapport aux deux autres catalyseurs. La formation de radicaux 

suite à l’interaction des électrons chauds transférés des NPOs vers le TiO2 et leur réaction 

suivant le mécanisme montré en Figure II.19 pourrait donc être à l’origine de la sélectivité et la 

productivité relativement importantes de cet acide.  

En se basant sur les données obtenues en termes de conversion, productivité et sélectivité avec 

Au/TiO2, on peut donc envisager la contribution d’un mécanisme réactionnel radicalaire à 

l’oxydation catalytique de glycérol. Ce mécanisme serait donc amorcé par le phénomène de 

photocatalyse plasmonique qui prend place suite à l’excitation des NPOs à 532 nm et au 

couplage de ces dernières avec le TiO2 (cf. Figure II.20). Il est important de noter que ce 

mécanisme interviendrait en complément de l’effet thermoplasmonique, à l’origine de 

l’échauffement local qui rend cette réaction possible.  

 

 

Figure II.20 : schéma illustrant les deux voies possibles qui interviennent dans la réaction d’oxydation de glycérol 

en présence d’Au-TiO2 et sous irradiation de lumière visible. 

 

Quant au système Au/ZnO, ce catalyseur présente une sélectivité importante pour le glycérique 

mais également pour le tartronique. En effet, la sélectivité pour ce dernier est nettement plus 

importante avec l’Au/ZnO qu’avec les deux autres catalyseurs. Compte tenu du fait que 

l’oxydation du glycérique peut former le tartronique (cf. Figure II.16), il est donc possible 

d’observer un tel comportement avec l’Au/ZnO qui possède des sites basiques capables 

d’adsorber une quantité importante d’acide glycérique pour le transformer en tartronique. Cette 

sélectivité importante vis-à-vis du tartonique n’est cependant pas une signature exclusive de 

l’activation photonique. Il nous est donc difficile d’en tirer des conclusions quant à l’influence 

du mode d’activation sur la sélectivité de l’acide tartronique. Il est par conséquence difficile de 

mettre en évidence la contribution du phénomène de photocatalyse plasmonique à cette réaction 
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d’oxydation catalytique dans le cas du système Au/ZnO. Dans le chapitre suivant, le phénomène 

de photocatalyse plasmonique sera discuté en détails sur les mêmes supports étudiés ici à travers 

une réaction modèle qui est celle de la dégradation de polluants organiques.  

 

II.6. Conclusion 

 

Dans ce chapitre nous avons proposé une nouvelle approche expérimentale permettant de 

convertir le glycérol avec une simple excitation de NPOs et sans aucune source de chaleur 

externe. La faisabilité de cette approche a été démontrée à travers la conversion de près de 90% 

de glycérol au bout de 2h d’irradiation laser à 532 nm. La réaction d'oxydation de glycérol a été 

activée principalement par voie thermoplasmonique suite à l’excitation de NPOs supportées et 

à l’échauffement local qui s’en suit. La faisabilité de cette approche a été démontrée avec trois 

supports différents (Au/TiO2, Au/ZnO et Au/Al2O3). Les résultats obtenus montrent que les 

NPOs jouent simultanément deux rôles indispensables pour activer la réaction d’oxydation : la 

première est thermique et la deuxième est catalytique.  

La comparaison entre l’activation thermique conventionnelle et l’activation photonique a 

montré un effet important de la température locale qui semble exalter de manière significative 

la conversion de glycérol. Cette dernière dépend principalement de la puissance de laser et du 

support catalytique sur lequel les NPOs sont déposées. L’influence de support a ainsi été 

abordée à travers une étude cinétique complète en présence de 3 systèmes catalytiques 

(Au/TiO2, Au/ZnO et Au/Al2O3) sous activations photonique et thermique conventionnelle. 

L’effet de la puissance de laser sur la conversion, la température moyenne, la productivité et la 

sélectivité a ainsi été examiné pour chaque support.  

Cette étude a montré que la puissance et le support catalytique influent sur la productivité et la 

sélectivité des produits formés. En effet, le nombre de photons absorbés par les NPOs 

conditionnent la température locale et par conséquence l’avancement de la réaction. Cependant, 

la conversion de glycérol varie avec la nature de support catalytique bien que les NPOs aient 

reçues la même quantité de photons et par conséquence, la température du milieu qui résulte de 

l’effet thermoplasmonique soit constante. Nous avons ainsi conclu que le support catalytique 

peut contribuer au mécanisme réactionnel à travers, notamment, le couplage entre les NPOs et 

le TiO2. En effet, une différence importante en termes de dynamique de conversion et de 

productivité a été observée entre l’Au/Al2O3 (52 % après 2h) et l’Au/TiO2 (88% après 2h) à 

forte puissance. Cette différence de comportement a été attribuée à la contribution d’un 

mécanisme radicalaire en lien avec un éventuel transfert d’électron entre les NPOs excitées et 

le TiO2. Ce mécanisme semble favoriser la formation davantage d’acide glycérique et permet 

d’expliquer la productivité et la sélectivité importantes observées pour ce produit.  

Cependant, un certain nombre de questions subsistent. Notamment, le comportement du 

système Au/ZnO n’est pas similaire à celui de l’Au/TiO2 en termes de conversion, pourtant les 

études dans la littérature montrent que le transfert d’électrons entre les NPOs excitées et ces 

deux supports est possible. En plus, la sélectivité avec Au/ZnO semble indépendante du mode 
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d’activation. Même si ces observations ont été attribuées à l’état de surface du ZnO, nous 

n’avons pas pu conclure quant à la contribution des électrons chauds au mécanisme d’oxydation 

de glycérol en présence d’Au/ZnO. Une étude plus approfondie et détaillée est donc nécessaire 

pour mettre en évidence le phénomène de photocatalyse plasmonique dans nos supports 

catalytiques. C’est pour cela que la problématique de transfert d’électron entre le plasmon et le 

support catalytique sera abordée en détail dans le cadre du chapitre 3. Cette problématique sera 

traitée à travers la photodégradation de polluants organiques en solution sous irradiation visible 

et en présence des mêmes supports étudiés dans ce chapitre.  

Au-delà de l’apport fondamental, de cette étude a son importance dans un contexte industriel 

car permettrait à terme de remplacer l'activation thermique conventionnelle par une source de 

lumière visible et pourquoi pas la lumière solaire. 
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Chapitre III  : Photocatalyse plasmonique pour la dégradation de polluants 

sous lumière  

 

III.1. Introduction : 

 

Différentes configurations catalytiques sont proposées dans la littérature de façon à tirer profit 

des propriétés optiques des nanoparticules plasmoniques (NPPs). Dans toutes ces 

configurations, le phénomène catalytique est déclenché ou amplifié par la résonance de plasmon 

de surface localisé (LSPR). L’excitation du LSPR est souvent accompagnée par de nombreux 

effets physiques qui permettent aux NPPs d’agir comme une source de chaleur et d’électrons 

chauds dans de nombreuses réactions catalytiques. Ces effets peuvent être couplés avec un 

semi-conducteur (SC) pour donner lieu à un nouveau phénomène connu par la photocatalyse 

plasmonique. Ainsi, grâce au plasmon de surface le SC devient actif dans une nouvelle gamme 

de longueur d’onde et sa performance peut être considérablement améliorée. En particulier, ce 

phénomène est largement exploité dans la littérature pour amplifier le rendement de 

photodégradation de polluants organiques par irradiation sous lumière visible, l’objectif étant 

de nettoyer l’air et l’eau de certains polluants par simple exposition à la lumière solaire.  

De nombreux travaux ont été proposés pour étudier la photodégradation de colorants ou de 

polluants organiques tels que la Rhodamine B [106], le méthyl orange [177], le P-Chlorophénol 

[178] et le cristal violet [179] sous lumière visible en utilisant un système hybride 

plasmonique/SC. Le Tableau III.1 donne un exemple de certains colorants et systèmes de 

photocatalyse plasmonique à base de NPPs/SC ainsi que les conditions expérimentales utilisées.  

 

Polluants PC Source de lumière 
Temps de 

réaction 

% 

conversion 

% 

massique 

des NPPs 

Ref 

Bleu de 

méthylène 
Au/TiO2 

Lampe tungstène 

halogène (50 W) 
1h 70% 

0.85% 

 
[180] 

Bleu de 

méthylène 

Au/Al2O3-

TiO2 

Lampe tungstène 

halogène (50 W) 
1h 100% 0.90% [180] 

Malthion Au/ZnO Lumière solaire 1h 62% 3% [181] 

Malthion Au/TiO2 Lumière solaire 1h 67% 3% [181] 

Tableau III.1: Exemple de systèmes catalytiques basés sur le plasmon de surface localisé qui sont proposés dans 

la littérature pour la dégradation de certaines molécules organiques dans le visible.  

 

D'après les différentes études présentées ci-dessus, le temps nécessaire pour la 

photodégradation dans la plupart des réactions est estimé à une heure lorsque le rapport du 

volume irradié/volume total de la solution est égal à 1. Or, dans certaines conditions, des 

contributions secondaires peuvent affecter le mécanisme de la photocatalyse plasmonique et 

rend sa quantification de plus en plus difficile.  Parallèlement, l’influence des paramètres 

photoniques sur le mécanisme de transfert et par conséquent sur l’efficacité photocatalytique 
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est très peu abordée dans la littérature. En particulier, l’influence de l’intensité lumineuse 

incidente sur la vitesse de réactions photocatalytiques dans le visible a été étudiée [91], [172], 

[173]. Dans la plupart des études effectuées, la lampe est la source de lumière utilisée. Même 

si ces études donnent une idée sur la variation de la vitesse de photodégradation en fonction de 

l'intensité incidente, la lampe est une source divergente et polychromatique. La quantification 

de l’efficacité photocatalytique des systèmes hybrides proposés par rapport au nombre des 

photons incidents reste difficile.    

En plus du nombre des photons incidents, la vitesse de la réaction dépend aussi de la 

température. Globalement, lorsque cette dernière augmente, la constante de la réaction 

augmente suivant la loi d’Arrhenius. Par conséquent, une augmentation de la température 

réactionnelle peut accélérer le processus de dégradation photocatalyique [182]. Ceci nous 

amène à nous interroger sur le rôle de la chaleur générée localement à la surface de la NPP 

dans les processus de dégradation en photocatalyse plasmonique.  

Cette question est très peu abordée dans la littérature. Zhang et al. ont discuté notamment cet 

effet en présence d'Ag/Bi2WO6 sous irradiation d'un simulateur solaire (lampe Xe 500 W). 

Après 2h d'irradiation, le pourcentage de dégradation du phénol est de 72.4% et 100% avec 

Bi2WO6 et Ag/Bi2WO6 respectivement, sans aucun contrôle de la température (cf. Figure III.1). 

Ces pourcentages diminuent lorsque la réaction est effectuée à l’ambiante (température 

maintenue constante) et passent à 60% et 72.4% avec Bi2WO6 et Ag/Bi2WO6 respectivement 

(cf. Figure III.1). Bien que cette étude donne une idée sur la contribution respective de ces deux 

effets, la quantification dans les conditions utilisées reste difficile. En effet, la photodégradation 

a été effectuée pendant 2 heures et sous irradiation d'un simulateur solaire. Une telle 

configuration expérimentale ne permet pas de quantifier la contribution des nanoparticules 

d'argent (NPAs) dans la photocatalyse plasmonique puisque le Bi2WO6 est activé aussi dans 

ces conditions. La contribution thermique estimée à 27.6% peut être attribuée aussi à 

l'accélération de la photodégradation à la surface de Bi2WO6 suite à une augmentation de la 

température locale [182].  
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Figure III.1 : Variation de la température durant la photocatalyse du phénol en présence de Bi2WO6 et 

Ag/Bi2WO6. Histogramme montrant le pourcentage de dégradation du phénol avec Bi2WO6 et Ag/Bi2WO6 à 

température contrôlée à l’ambiante et sans contrôle de la température [182]. 

 

Dans la plupart des études présentées dans la littérature, on peut noter les observations 

suivantes : 

- L’irradiation est polychromatique ce qui fait que plusieurs composants du système 

étudié (catalyseur, support, colorant, …) peuvent absorber simultanément. Même si le 

taux d’absorption peut être variable, ceci rend très difficile d’attribuer le résultat de la 

photocatalyse aux seuls effets plasmoniques ; 

- L’irradiation du milieu se fait à l’aide d’une lampe qui émet un faisceau divergent. La 

densité de photon reçue par les NPMs n’est pas constante en fonction de la distance 

entre ces dernières et la source. Ceci rend très difficile d’étudier l’influence de l’intensité 

lumineuse sur la réponse photocatalytique et d’établir une corrélation directe avec le 

plasmon de surface localisé ;  

- Les effets thermiques qui accompagnent l’excitation de la résonance plasmon des NPMs 

sont très difficiles à quantifier étant donné l’absence de sélectivité spectrale et spatiale 

de l’excitation (longueur d’onde et distance source/NPMs). Plusieurs effets peuvent 

intervenir simultanément. A titre d’exemple, la contribution relative des effets 

thermiques et électroniques n’est pas évoquée ; 

- Le temps de la réaction est souvent important (de l’ordre d’une heure) ce qui peut 

favoriser de manière non négligeable la contribution d’autres effets (thermique, 

absorption par le colorant et adsorption de ce dernier à la surface du catalyseur) et 

réactions secondaires (photoblanchiment…) à la photocatalyse plasmonique et rendre 

la compréhension du phénomène très difficile.   



75 
 

Afin de répondre aux plusieurs problématiques discutées ci-dessus et dans le but d'adresser la 

question de l'influence des différentes conditions sur le mécanisme de couplage dans un système 

catalytique hybride à base de NPOs/SC, nous allons étudier la photocatalyse plasmonqiue à 

travers la dégradation de polluants organiques dans un milieu modèle où les paramètres clés du 

phénomène seront contrôlés. En particulier, pour chaque expérience nous allons fixer les 

paramètres suivants : 

- La longueur d’onde d’excitation ; 

- La puissance d’excitation ; 

- La densité de photons qui sera constante en tout point du faisceau d’excitation ;  

- Le support catalytique sera modifié tout en gardant la même taille et quantité de NPOs ; 

- L’absorption de la molécule à étudier : deux molécules seront testées dont une qui 

absorbe dans le visible (BM) et une autre dans l’UV. Cette deuxième présente une 

absorption résiduelle nulle dans le visible contrairement au BM 

- Le temps de la réaction qui sera relativement très court (de l’ordre de 10 à 20 min) de 

façon à pouvoir négliger les différents effets et réactions secondaires ; 

- La température du milieu de façon à pouvoir déterminer la seule contribution du 

transfert d’électrons dans la photocatalyse plasmonique et pouvoir estimer ainsi la 

contribution des effets thermiques.  

Dans un premier temps, les différents types de catalyseurs utilisés au chapitre 2 seront comparés 

entre eux de façon à reproduire les conditions expérimentales de l’oxydation catalytique de 

glycérol. Ceci nous permettra de confirmer ou pas la tendance observée précédemment 

concernant l’éventuelle contribution de la photocatalyse plasmonique. Le système le plus 

efficace sera ensuite sélectionné pour étudier les différents paramètres de milieu tels que la 

puissance du laser, la quantité de catalyseur, la concentration en polluant et le pH. Pour 

commencer, le BM sera utilisé, s’agissant d’une molécule modèle couramment utilisée en 

photocatalyse. Nous allons ensuite utiliser le BPA qui, en plus de son intérêt en tant que 

polluant, présente l’avantage de ne pas absorber dans le visible et dont le spectre d’absorption 

ne risque pas d’interférer avec celui des NPOs.  

Finalement, la réaction de photodégradation sera conduite à températures contrôlées et à 

différentes puissances d’irradiation, l’objectif étant de proposer une approche permettant 

d’évaluer la contribution respective des effets thermiques et électroniques.  

 

III.2. Conditions expérimentales  

 

III.2.1. Photodégradation de BM et de BPA  

 

La dégradation de BM et de BPA est effectuée dans un volume total de 2.5 ml dans une cuvette 

en quartz de 1 cm de largeur. Dans cette étude le traitement photocatalytique est effectué par 

un laser vert « Opus » émettant à λ=532 nm et avec des puissances différentes pour une 
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puissance maximale de 2.25 W (cf. Figure III.2(a) et (b)). Pendant toute la durée d'irradiation 

la solution est maintenue sous agitation. Des mesures d’absorption UV-Visible ont été 

effectuées dans des intervalles de temps réguliers après centrifugation pour quantifier la 

concentration de la molécule cible à l’instant t et pouvoir ensuite calculer le taux de dégradation. 

Ces conditions sont les mêmes dans toutes les expériences réalisées dans ce chapitre. Afin 

d’étudier l’influence du couplage entre la NPP et le SC, plusieurs études ont été réalisées dans 

différentes conditions qui sont exposées ci-après (cf. Tableau III.2) : 

 

 

La photodégradation de BPA a été également étudiée en utilisant une diode verte 

électroluminescente (LED) émettant 0.1W entre 530 et 550 nm (cf. Figure III.2 (c)).  

 

 
Molécule 

cible 

Puissance 

de laser 

Densité de 

Puissance 

(W/cm2) 

Catalyseu

r 

Masse du 

catalyseur 
pH 

Etude de l'influence du 

catalyseur 

BM : 0.036 

mM 
2.25 W 

 

83.705 

Au/TiO2 

Au/ZnO 

Au/Al2O3 

TiO2 

10 mg 6 

Etude de l'influence du 

catalyseur 

BPA : 0.1 

mM 
2.25 W 

 

83.705 

Au/TiO2 

Au/ZnO 

Au/Al2O3 

TiO2 

10 mg 6 

Etude de l'influence de 

la puissance 

BPA : 0.1 

mM 

2.25 W 

1 W 

0.5 W 

0.1 W 

83.705 

37.202 

18.60119 

3.720 

Au/TiO2 10 mg 6 

Etude de l'influence de 

la masse de catalyseur 

BPA : 0.1 

mM 
2.25 W 

 

83.705 Au/TiO2 

10 mg 

5 mg 

0.4 mg 

6 

Etude de l'influence de 

la concentration initiale 

BPA : 0.1 

mM 

0.05 mM et 

0.025 mM 

2.25 W 

 

83.705 
Au/TiO2 10 mg 6 

Etude de l'influence du 

pH 

BPA : 0.1 

mM 
2.25 W 

 

83.702 
Au/TiO2 10 mg 

2, 4, 

6, 

8,10 

et 12 

Tableau III.2 : Les différentes conditions expérimentales utilisées dans ce travail pour la réaction de 

photodégradation. Conditions de réaction : V= 2.5 ml, pression atmosphérique.       
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Figure III.2 : (a) : Schéma illustrant le montage de photodégradation des polluants sous lumière visible utilisé 

dans ce travail. (b) Photo du montage expérimental de la photodégradation de BPA sous irradiation laser. (c) : 

Photo du montage expérimental sous irradiation d'une LED. 

 

III.2.2. Caractérisation et Analyse :  

 

Les échantillons centrifugés sont ensuite analysés par spectroscopie UV-visible (Cary 100 scan 

de la société VARIAN) pour le suivi de la cinétique de la réaction. Le taux de photodégradation 

est calculé d'après la mesure d'absorbance à λmax = 660 nm et à λmax= 278 nm pour BM et BPA 

respectivement à différents temps d’irradiation (cf. Figure III.3 (a) et (b)).  

Les catalyseurs commerciaux utilisés sont : Au/TiO2, Au/ZnO et Au/Al2O3. Ces sont les mêmes 

catalyseurs qui ont été utilisés pour étudier la réaction d’oxydation de glycérol. Les différentes 

caractéristiques sont déjà décrites dans le chapitre 2. 

Laser 532 nm 

(a) (b)

(c)
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Figure III.3 : (a) Spectre d'absorption du BM avant et après excitation à 532 nm pendant 15min en présence du 

système catalytique Au/TiO2. (b) Spectre d'absorption du BPA avant et après excitation à 532 nm pendant 12 min 

en présence du système catalytique Au/TiO2.  

 

III.3. Modélisation cinétique de la dégradation de BPA sous irradiation visible 

 

Un modèle cinétique de premier ordre est utilisé pour comparer les catalyseurs à une même 

concentration initiale de BPA. Lors du procédé de photodégradation, les molécules réagissent 

avec des espèces oxygénées et des trous photogénérés. Les espèces oxygénées actives et les 

trous photogénérés peuvent être considérés comme étant photostationnaires alors la vitesse de 

la réaction peut être exprimée en fonction de la concentration de polluant seulement selon 

l’équation suivante :  
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𝑉 = 𝑘𝑎𝑝𝑝. 𝐶𝑛                                              (III.1) 

 

Avec Kapp la constante de la réaction, C la concentration de polluant et n l'ordre de la réaction. 

Pour une réaction d'ordre 1, l'équation peut être intégrée et est donnée par l'équation suivante :  

 Ln( 𝐶0 𝐶⁄ ) =  𝐾𝑎𝑝𝑝. 𝑡                                             (III.2) 

  

Ainsi pour une réaction d'ordre 1, Ln( 𝐶0 𝐶⁄ ) varie linéairement en fonction du temps 

d'irradiation et la pente de la droite est la constante cinétique apparente de la réaction.  

L'évolution de Ln( 𝐶0 𝐶⁄ ) en fonction du temps a été tracée pour l'étude de la photodégradation 

des deux polluants et sous différentes conditions expérimentales.  

 

III.3.1. Etude de la photodégradation de Bleu de méthylène  

 

La variation du taux de photodégradation de BM en fonction du temps pour les différents types 

de catalyseur sous irradiation visible est présentée dans la Figure III.4. Le comportement 

observé ici montre que le système Au/TiO2 est plus efficace (100% de conversion) que les 

systèmes Au/ZnO et Au/Al2O3 (resp. 58 % et 35% après 20 min). Ce résultat est très similaire 

à celui observé au chapitre 2 concernant l’effet de substrat sur le taux de conversion.  

 

Figure III.4: Variation du taux de photodégradation de BM en fonction du temps pour différents types de 

catalyseur.  Conditions expérimentales : [BM] = 0.0316 mM, Puissance : 2.25 W, pH=6. 

Il apparait clairement d'après ces résultats que la présence des NPOs avec le TiO2 et le ZnO 

implique un pourcentage de conversion plus important que celui de BM seul, NPOs seules et 
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TiO2 seul. Ainsi, la conversion est plus importante et la dégradation est plus rapide quand il 

s’agit d’un système hybride Au/SC où les NPOs sont en contact direct avec le SC. En 

particulier, le TiO2 et le ZnO sont considérés comme SCs puisque l’énergie de la bande interdite 

est relativement faible (resp. 3.23 eV et 3.36 eV), alors que l'alumine est considérée comme 

isolant à cause de la grande valeur de sa bande interdite (6 eV). Ceci indique que l’alumine ne 

devrait pas se coupler pas aux NPOs et explique le faible pourcentage de conversion observé 

en présence de ce dernier. Cependant, la conversion de BM est non négligeable ce qui indique 

la possible contribution d’un phénomène autre que la photocatalyse. En effet, d’après la Figure 

III.4, un pourcentage non négligeable de BM se dégrade tout seul sous activation laser. Ceci 

peut s’expliquer par l’absorption résiduelle de ce colorant à 532 nm et son photo-blanchiment 

en présence d’un flux d’énergie extrêmement important (2.25 W). Ce photo-blanchiment serait 

également responsable de la légère diminution de la quantité de BM, en présence des NPOs 

seules et le TiO2 seul. Dans le cas de TiO2, une éventuelle adsorption de BM à sa surface 

(surface BET= 107 m2/g) pourrait être responsable du faible taux de conversion observé aussi. 

En effet, plusieurs travaux dans la littérature indiquent que la cinétique de l’adsorption de bleu 

de méthylène à la surface de TiO2 peut être modélisée par le modèle de langmuir-Hinshelwood. 

La légère différence de conversion par rapport au système Au/Al2O3, pourrait se comprendre 

par une meilleure répartition de la lumière liée à une forte diffusion optique générée grâce à la 

présence de microparticules d’alumine dans le milieu. Cette différence peut être également 

attribuée à l’adsorption de BM sur l’Au/Al2O3
 dont la surface spécifique est nettement plus 

grande que les autres supports (SBET= 200-260, 40-50 et 40-50 m2/g pour Au/Al2O3, Au/ZnO 

et Au/TiO2 respectivement). La question de l’adsorption sur les différents supports doit être 

prise en considération afin de mieux cerner la contribution de la photocatalyse plasmonique 

dans la dégradation de molécules organiques. Cette première étude préliminaire nous a permis 

de mettre en évidence le phénomène de photocatalyse plasmonique. Cependant, elle présente 

certaines limites qui pourraient compromettre la quantification rigoureuse d’un taux de 

dégradation qui soit exclusivement associé à la photocatalyse plasmonique. En particulier, nous 

pouvons citer l’adsorption variable du BM sur les différents supports utilisés qui pourrait 

fausser la comparaison entre ces derniers. Ceci implique une éventuelle augmentation du taux 

de dégradation sans que ce dernier soit directement lié à la photocatalyse mais plutôt à une 

diminution de la concentration de BM par simple adsorption sur le TiO2. Cette dernière étant 

favorisée dès les premières minutes qui suivent le mélange du BM avec le catalyseur, pourrait 

être responsable d’une accélération artificielle de la réaction. Parallèlement, l’absorption 

résiduelle par le BM à 532 nm semble contribuer à sa photodégradation.  

Pour ces raisons, nous avons décidé d’étudier la dégradation d’une molécule qui n’absorbe pas 

dans le visible et dont l’adsorption est très faible sur les supports catalytiques utilisés. Pour cela, 

nous avons choisi le Bisphénol A (BPA) qui n’absorbe que dans l’UV et dont l’élimination par 

dégradation photocatalytique sous lumière visible présente un intérêt et un enjeu 

environnemental majeur étant donné ses effets néfastes sur la santé.   
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III.3.2. Etude de la photodégradation de Bisphénol A 

 

Le BPA est utilisé pour la production des polycarbonates, des résines-époxydes, des résines de 

polyester-styrène et des retardateurs des flammes [183]–[185]. Ce composé peut entrer dans 

l'environnement par pertes durant sa fabrication, par relargage des produits finis et par les 

effluents des stations d'épuration. 

 

 

Figure III.5 : Formule chimique du Bisphénol-A. 

 

Les études sur la toxicité de Bisphénol A ont montré qu'il cause plusieurs effets nocifs sur la 

santé de l'être humain [186]. Le BPA peut causer plusieurs perturbations endocriniennes: baisse 

de la qualité du sperme [187], développement du cancer de sein [188], des testicules et de la 

prostate [189]. Pour ces raisons l'utilisation des procédés d'oxydation avancés tel que la 

photocatalyse peut être l'une des solutions proposées pour une élimination plus efficace de ce 

composé. En effet lors du processus de la photocatalyse des espèces oxygénées sont créées et 

sont capable de réagir avec les polluants tels que le BPA. 

La dégradation photocatalytique sous irradiation visible de BPA a été observée et mise en œuvre 

avec divers systèmes catalytiques tels que des catalyseurs dopés [190], [191] ou avec un film 

Ti/TiO2 [192]. Yap et al. ont observé la photodégradation du BPA par traitement 

photocatalytique sous irradiation d’un simulateur solaire (une lampe au Xénon 150W) en 

présence de N-TiO2 supporté sur le charbon actif. Le taux de conversion mesuré est de 40% 

après 3h d'irradiation en présence d'un filtre qui coupe l’UV [190]. La photodégradation de 

BPA a été évaluée aussi sous irradiation d'un simulateur solaire avec un filtre coupant les UV 

en présence d'un catalyseur (dioxyde de titane dopé par de l’azote) dans le visible. Le 

pourcentage de photodégradation est de 16% après 1 heure d'irradiation [84]. Ces deux études 

donnent un pourcentage de photodégradation assez faible pour une durée de réaction assez 

élevée. Yin et al. ont procédé la réaction de la photodégradation de BPA pendant 20 min. Leur 

étude a été effectuée avec un catalyseur (Ag@AgBr(7%)/Bi2O2CO3) avec une lampe 250 W et 

un filtre coupant les UVs [193]. Bien que ce catalyseur permet une photodégradation assez 

rapide, le pourcentage des NPs d’argent présents est très élevé.  

Dans toutes les approches proposées pour étudier la dégradation du BPA, l’irradiation est 

polychromatique avec un faisceau divergent ce qui fait que plusieurs composants du système 

étudié (catalyseur, support, colorant…) peuvent absorber simultanément et la quantité de 

photons absorbés n’est pas constante en tout point du volume réactionnel. En conséquence, 
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plusieurs réactions secondaires peuvent avoir lieu surtout que le temps de la réaction est souvent 

long. Il est donc très difficile dans ces conditions de mettre en évidence la contribution 

plasmonique dans la réaction de dégradation de BPA.  

Afin de pouvoir tirer des conclusions sur le phénomène de transfert d’électrons dans la 

dégradation du BPA et de confirmer ou pas les effets observés en chapitre 2, nous allons donc 

fixer la longueur d’onde d’excitation à 532 nm en utilisant la même source laser utilisée 

précédemment. Nous étudierons ainsi l’influence du support, de la puissance du laser, du 

nombre de site actif, du pH et de la concentration en BPA. Enfin, une étude complémentaire est 

proposée afin de quantifier les différents types de contribution thermiques et photoniques dans 

le mécanisme de dégradation photocatalytique. 

 

III.3.2.1. Influence du support catalytique sur la photodégradation de BPA  

 

La Figure III.6 (a) montre la variation du taux de photodégradation de BPA avec les différents 

types de catalyseur (Au/TiO2, Au/ZnO, Au/Al2O3) et en absence des NPOs (BPA tout seul et 

TiO2 seul). Il apparait clairement qu’aucune dégradation de BPA n’a été observée en absence 

de catalyseurs. Par ailleurs, aucune dégradation n’a été observée en présence de NPOs sans 

support.  La dégradation de BPA en présence d’Au/Al2O3 est également quasi nulle. Elle est 

uniquement observée en présence d’Au/TiO2 et d’Au/ZnO. Ce résultat confirme la tendance 

observée avec le BM et valide l’hypothèse de photocatalyse plasmonique à l’origine de cette 

dégradation de BPA et de BM dans le visible. Il est intéressant de noter qu’environ 90% de 

BPA a été dégradée après uniquement 10 minutes d’irradiation ce qui montre la grande 

efficacité de ce système. 

 

Figure III.6: (a) : Variation de taux de conversion du Bisphénol A en fonction du temps et pour différents types 

de catalyseurs. (b) : Evolution de 𝐋𝐧( 𝑪𝟎 𝑪⁄ ) en fonction du temps en présence de différents catalyseurs utilisés 

pour la photodégradation de BPA. Conditions expérimentales : [BPA] = 0.1 mM, Puissance : 2.25 W (laser 532 

nm), pH=6.  
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La constante cinétique apparente (Kapp) de la réaction a été déterminée par régression linéaire 

de Ln( 𝐶0 𝐶⁄ ) = 𝑓(𝑡) (Figure III.6(b)). La cinétique pour chaque catalyseur peut donc être 

modélisée par un modèle d'ordre 1. La constante pour Au/TiO2 est la plus grande soit 0.2225 

min-1 par rapport aux autres catalyseurs (Au/ZnO, Au/Al2O3 et TiO2) dont la Kapp est 

respectivement (0.0258 min-1, 0.0017min-1 et 0) (cf. Figure III.6 (b)). Ainsi, la vitesse de 

dégradation de BPA dans le visible suit l’ordre suivant : Au/TiO2 > Au/ZnO > Au/Al2O3. Ce 

comportement s’explique comme précédemment par un couplage efficace plasmon/SC au sein 

des nanostructures hybrides. En effet, à la surface des NPOs excitées, il excite de nombreux 

électrons libres qui sont très dynamiques et dans un niveau d'énergie supérieur à celui de la 

bande de conduction de TiO2 et de ZnO. Ces électrons chauds sont ainsi transférés vers la bande 

de conduction du catalyseur. Les électrons ainsi transférés sont utilisés pour la génération des 

radicaux et ensuite ces derniers déclenchent la dégradation du BPA. Le transfert est d’autant 

plus important que le niveau énergétique de la bande de conduction est faible. Ceci explique le 

comportement observé en Figure III.6 qui montre que le système Au/TiO2 est plus efficace et 

plus rapide (92% de conversion) que le système Au/ZnO (55%) après 12 min. Concernant le 

système Au/Al2O3, le couplage du plasmon avec l’alumine est quasi absent étant donné la 

grande énergie de sa bande interdite (6 eV) rendant ainsi très difficile le transfert d’électrons 

chauds vers sa bande de conduction [194].  

Afin de trouver les conditions convenables pour réaliser une photodégradation efficace de BPA 

sous lumière visible, et dans le but d’identifier les facteurs qui limitent le mécanisme de 

transfert, nous étudierons dans les paragraphes suivants l’influence de différents paramètres tels 

que la puissance de laser, la nature de la source d’irradiation, la quantité de catalyseur, la 

concentration de BPA et le pH de milieu sur la cinétique de la réaction.  

 

III.3.2.2. Variation du taux de photodégradation de BPA en fonction de la puissance 

de laser  

 

La Figure III.7 (a) montre l'influence de la puissance de laser sur l'activité catalytique du 

système Au/TiO2 pour la dégradation de BPA en fonction du temps. Il apparait clairement que 

le taux de conversion augmente lorsque la puissance du laser augmente. Ce comportement 

montre que le phénomène de photocatalyse est très influencé par le nombre de photons 

incidents. En effet, le taux de conversion dépend du nombre des radicaux générés à la surface 

de TiO2. Ce dernier n’absorbe pas à 532 nm et ne peut pas par conséquent générer des paires e-

-h+. L’activité catalytique est donc attribuée au transfert d’électrons chauds des NPOs excitées 

vers la bande de conduction du TiO2. Ces électrons interagissent ensuite avec le milieu (H2O et 

O2) pour générer des radicaux qui vont déclencher le processus de dégradation du BPA. Ainsi, 

lorsque la puissance du laser augmente, le nombre d’électrons chauds dont l’énergie est 

suffisante pour passer sur la bande de conduction du TiO2 augmente aussi. Ceci entraine une 

augmentation de la quantité de radicaux générés à la surface du TiO2 suite à l’échange entre ce 

dernier et le milieu (H2O et O2), ces radicaux étant responsables de la photodégradation. La 

réaction est ainsi plus rapide [194].  
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Figure III.7 : (a) : Variation du taux de conversion de BPA en fonction de la puissance de laser. (b) : Variation 

de la constante de vitesse kapp (min-1) en fonction de la puissance de laser. Conditions expérimentales : [BPA] = 

0.1 mM, pH=6. 

La constante apparente Kapp traduit l’efficacité catalytique et est en relation avec le nombre 

d’électrons transférés. Kapp augmente proportionnellement avec la puissance. Cependant, 

après 1W, son augmentation ne suit plus la même tendance (Figure III.7(b)). Ce début de 

saturation après 1W pourrait s’expliquer par une limite du nombre de photons absorbés par les 

NPOs dont la quantité ne représente que 1 % de la masse totale du système Au/TiO2. Cette 

saturation pourrait aussi s’expliquer par la diminution du nombre d’électrons disponibles à la 

surface des NPOs, ces dernières ne pouvant régénérer la totalité de leurs électrons transférés 

après leur excitation. Il aurait fallu pour cela ajouter un donneur sacrificiel d’électrons dans le 

milieu réactionnel.  

 

III.3.2.3. Influence de la source de lumière sur l’activité photocatalytique de 

catalyseur  

 

Dans le but d’étudier l’influence de la source de lumière sur la cinétique de photodégradation 

de BPA, la même expérience a été réalisée en utilisant une LED verte émettant 100 mW entre 

530-550 nm. Cette expérience a ensuite été confrontée à celle réalisée en présence du laser (100 

mW à 532 nm). Les résultats sont montrés dans la Figure III.8. La cinétique de dégradation peut 

être modélisée en ordre 1 avec une constante de dégradation de 0.02 min-1 pour la LED contre 

0.04 min-1 pour le laser. La comparaison entre les deux sources révèle une principale différence 

qui devrait être prise en considération. En effet, bien que la puissance totale soit la même, la 

LED éclaire un volume plus important mais la densité de photon mesurée en un point donné est 

nettement plus faible car son faisceau est divergent contrairement à celui du laser qui est 

cohérent et non étendu. Par conséquent, le nombre de photon absorbé par une NPO est 

nettement plus important lors de l’excitation laser. Cela conduit à un transfert d'électrons plus 

efficace par rapport à l’excitation sous LED. La dégradation est ainsi plus rapide car la constante 
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de vitesse est 2 fois plus élevée avec le laser, même si la température moyenne de la solution 

est la même dans les deux cas (23°C). Ce résultat indique que le nombre de photons absorbés 

localement est un facteur clé pour un transfert d'électrons efficace et par conséquent une 

dégradation rapide. En effet, nos résultats montrent que pour la même quantité de photons 

incidents, le laser conduit à une photocatalyse plasmonique plus efficace par rapport à la LED 

même si cette dernière éclaire un volume nettement plus important. 

 

Figure III.8: (a) : Evolution de Ln (C0/C) en fonction du temps avec Au/TiO2 sous irradiation d’une LED (0.1 

W).  (b) : Evolution de Ln (C0/C) en fonction du temps avec Au/TiO2 sous irradiation laser avec une puissance 0.1 

W. Conditions expérimentales : [BPA] = 0.1 mM, pH=6, T = 23°C.  

 

III.3.2.4. Variation du taux de photodégradation de BPA en fonction du nombre des 

sites actifs de catalyseur  

 

L’effet de la quantité de catalyseur sur le taux de photodégradation de BPA a été étudié en 

utilisant 3 masses différentes d’Au/TiO2 : 10.0, 5.0 et 0.4 mg (cf. Figure III.9 (a)). Les résultats 

obtenus montrent l’augmentation du taux de conversion et la cinétique de photodégradation 

avec la quantité de catalyseur. La variation de ln (C0/C) en fonction de temps pour les trois 

conditions a été tracée afin de déterminer Kapp. La variation de Kapp en fonction de la masse 

du catalyseur est présentée dans la Figure III.9 (b). Nous pouvons constater d’après ces résultats 

que la cinétique de la réaction de photodégradation augmente avec l’augmentation de la quantité 

de catalyseur (cf. Figure III.9 (b)) et suit une variation linéaire dans la gamme des masses 

utilisées. Kapp augmente avec le nombre de photons absorbés et de sites actifs disponibles à la 

surface de TiO2. Celui-ci augmente avec la masse totale de catalyseur ce qui se traduit par une 

augmentation de la quantité totale de radicaux générés. L’évolution linéaire de la constante de 

vitesse avec la masse de catalyseur, dans la gamme étudiée, indique que la réaction est limitée 

par le nombre de radicaux générés suite à l’excitation du plasmon et l’interaction de ce dernier 

avec le TiO2. 
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Figure III.9 : (a) : Variation du taux de conversion de BPA en fonction du temps pour 3 masses différentes 

d’Au/TiO2. (b) : Variation de k (min-1) en fonction de la quantité de catalyseur. Conditions expérimentales : P = 

2.25 W, [BPA] = 0.1 mM, pH=6. 

 

III.3.2.5. Variation du taux de photodégradation de BPA en fonction de la 

concentration de BPA 

 

La cinétique de photodégradation de BPA pour 3 concentrations initiales différentes est 

présentée dans la Figure III.10 (a). L'évolution de Ln( 𝐶0 𝐶⁄ ) en fonction du temps et celle de 

Kapp en fonction de la concentration initiale en BPA sont montrées dans la Figure III.10 (b) et 

la Figure III.10 (c) respectivement. On peut remarquer que Kapp augmente légèrement avec la 

diminution de la concentration initiale en BPA (cf. Figure III.10 (c)). Ce résultat pourrait 

s’expliquer par le fait que le BPA n’est pas le facteur limitant dans les conditions utilisées ici. 

En effet, en considérant que la réaction est limitée par la quantité de radicaux formés à la surface 

de TiO2, la quantité de BPA dégradé à l’instant 𝑡 (𝐶0 − 𝐶𝑡) sera la même quel que soit la 

concentration. Ainsi, le rapport 1 − (𝐶𝑡 𝐶0)⁄ , en l’occurrence le taux de conversion augmente 

en diminuant la concentration initiale. 
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Figure III.10: (a) Variation du taux de conversion de BPA en fonction du temps pour 3 concentrations différentes 

de BPA. (b) Evolution de 𝐋𝐧( 𝑪𝟎 𝑪⁄ ) en fonction du temps pour différentes concentrations initiales en BPA. (c) 

Variation de kapp (min-1) en fonction de la concentration de BPA. Conditions expérimentales : P = 2.25 W, pH=6.  

 

III.3.2.6. Variation du taux de Photodégradation de BPA en fonction du pH  

 

L’efficacité du processus photocatalytique de dégradation est due à la fois à la nature des 

charges de surface portées par le TiO2, à l’état ionique des molécules et sur l’adsorption de ce 

dernier sur la surface de TiO2. L’ensemble de ces propriétés dépendent du pH ; Il est donc 

nécessaire d’étudier l’influence de ce facteur. Pour le TiO2, la charge de surface est définie par 

la valeur du pH par rapport au point de charge nulle (PCN). C’est le pH où la charge de surface 

due aux ions H3O
+ et HO- s’annule. En fonction du pH de milieu, les groupements OH sont 

capables de donner ou d'arracher un proton. Ainsi, 3 cas se présentent qui sont schématisé dans 

la Figure III.11 (a) :  
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- pH = PCN : la surface est électriquement neutre car les groupements de surface qui 

prédominent sont sous la forme TiOH et les formes ioniques secondaires TiO - et TiOH2
+ 

se compensent ; 

- pH > PCN : la charge de surface de TiO2 est négative et c’est la forme ionique TiO- qui 

domine sur les autres formes ; 

- pH < PCN : c’est la forme cationique TiOH2
+ qui domine.  

Il est donc possible d’établir l’équilibre de prédominance des espèces à la surface de TiO2 en 

fonction du pH (cf. Figure III.11(a)) :  

Il est possible aussi d'établir l'équilibre de prédominance des différentes formes de BPA en 

fonction de la valeur de son pKa et du pH (cf. Figure III.11(b)) :   

- pH = pKa (10.3) : molécules de BPA dominent ; 

- pH < pKa -1 (9.3) : C’est la forme cationique (C15H17O2
+) qui domine ; 

- pH > pKa +1 (11.3) : C’est la forme anionique (C15H15O2
-) qui domine.  

Ce phénomène peut avoir une influence sur l'adsorption et en effet sur la dégradation 

photocatalytique.  

 

 

Figure III.11: (a) : Modification de la charge de surface de TiO2 en fonction du pH. (b) Modification des espèces 

prédominantes de BPA en fonction du pH. (c) Schéma illustrant la force d’adsorption du BPA en fonction de pH 

du milieu et compte tenu de son pKa et du PCN de TiO2.  

 

Pour étudier l'influence du pH sur la cinétique de dégradation de BPA, nous avons réalisé 

différentes expériences dans les mêmes conditions en ajustant le pH du milieu. La cinétique de 

dégradation de BPA pour différentes valeurs de pH est présentée dans la Figure III.12(a). Nous 

remarquons que la cinétique est très lente pour pH= 2 et pH=4. Elle augmente à pH=12 et 
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s’accélère considérablement entre 6 à 10. En effet, à pH=6, le taux de conversion est de 71% 

après 6 min tandis qu'à pH=10, 83% de BPA est converti contre 96% à pH=8. Ces résultats 

peuvent être interprétés en effet compte tenu de la charge de surface de TiO2 et l’état 

d’ionisation de BPA (valeurs de pka) en fonction du pH. 

 

 

Figure III.12 : (a) Variation du taux de conversion de BPA en fonction du temps pour différentes valeurs de pH. 

La solution est irradiée par un laser 532 nm avec une puissance de 2.25 W. (b) Evolution de 𝐋𝐧( 𝑪𝟎 𝑪⁄ )  en fonction 

du temps pour différentes valeurs de pH. (c) Variation de Kapp en fonction du pH. Conditions expérimentales : 

P= 2.25 W, [BPA] = 0.1 mM.    

 

Lorsque le pH est compris entre 6.6 et 9.3, la quantité adsorbée de BPA est maximale car une 

charge négative se développe à la surface de TiO2 en conjonction avec les ions positifs de BPA. 

Ceci explique pourquoi le pourcentage de dégradation de BPA est maximal dans cette gamme 

de pH.  
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A pH > 11.3, la répulsion entre les ions négatifs de Bisphénol A et la charge négative 

développée à la surface de TiO2 diminue l’adsorption du premier à la surface du deuxième (cf. 

Figure III.12 (a), ce qui a pour effet de diminuer le taux de la dégradation.  

En milieu acide et pour 2<pH<4, le taux de dégradation est très faible en relation avec une faible 

adsorption du BPA à la surface de TiO2 dont la charge positive se repousse avec celle de la 

molécule (cf. Figure III.12).  

L'évolution de Ln( 𝐶0 𝐶⁄ )  en fonction du temps pour différentes valeurs de pH a été tracée en 

Figure III.12 (b). Les constantes cinétiques apparentes de la réaction (kapp) ont été déterminées 

par régression linéaire. L'évolution de Kapp (cf. Figure III.12(c)) montre clairement l'influence 

du pH sur la cinétique de photodégradation. Kapp est presque nulle pour des valeurs de pH< 4. 

Elle augmente ensuite pour atteindre un maximum à pH=8 avant de rechuter pour atteindre 

quasiment le 0 à pH=12. Ce comportement est cohérent avec l’analyse faite précédemment 

concernant l’adsorption de BPA à la surface de TiO2. En effet, l’évolution de Kapp suit la 

quantité adsorbée de BPA qui est maximale entre 6.6 et 9.3.  

Dans cette étudie, le comportement de la cinétique réactionnelle en fonction du pH est similaire 

à celui observé dans la littérature avec le TiO2 sous irradiation UV.  

 

III.4. Contribution relative du transfert d’électron et de l’effet thermoplasmonique dans 

la cinétique de dégradation  

 

Dans nos expériences une augmentation de la température a été observée en présence des 

catalyseurs suivants : Au/TiO2, Au/ZnO, Au/Al2O3. A titre d’exemple, la température peut 

atteindre 54°C environ au bout de quelques minutes d’irradiation à 2.25 W. Cette élévation de 

la température dépend principalement de l'intensité du laser. En particulier, elle augmente avec 

l’intensité de ce dernier. En revanche, en présence de TiO2 seul, aucune variation de la 

température n’a été observée, ce matériau étant transparent à 532 nm (cf. Chapitre II Figure 

II.7). L’augmentation de la température en présence des systèmes cités ci-avant est directement 

reliée à la présence de NPOs greffées sur les 3 supports catalytiques. Ces NPOs possèdent une 

bande d’excitation à 532 nm qui leur permettent d’absorber la lumière du laser et de chauffer 

localement. L’échauffement du milieu intervient après un échange thermique entre les NPOs 

photoexcitées et la solution. Il est raisonnable de considérer que la température locale est 

nettement plus élevée que celle de la solution afin de pouvoir stabiliser la température et contrer 

les pertes thermiques qui interviennent lors de l’échange avec l’extérieur, la réaction étant 

réalisée dans un milieu ouvert.  

Il est intéressant de noter que la température finale est la même quel que soit le support utilisé 

(résultat obtenu en Chapitre II cf. Figure II.7) ce qui indique que ce phénomène d’échauffement 

est initié par l’excitation de la résonnance plasmon des NPOs, ces dernières étant présentes avec 

le même pourcentage dans les trois supports étudiés.  
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Le support catalytique, en contact directe avec les NPOs photoexcitées, est également concerné 

par l’augmentation de la température. En effet, cet échauffement local du support catalytique 

pourrait accélérer la cinétique de dégradation en augmentant la constante de vitesse de la 

réaction. On doit donc s’attendre à une contribution non négligeable de la température à la 

cinétique réactionnelle.  

Il convient de noter qu’en présence d’Au/Al2O3, la dégradation photocatalytique n’a pas été 

observée même si la température finale mesurée dans la solution est de 54°C durant 

l’irradiation. L’absence de dégradation avec Au/Al2O3 indique que la photodégradation n’est 

pas initiée par la température. Cette observation a été confirmée à travers d’autres expériences 

où nous avons suivi la réaction de dégradation en présence d’Au/TiO2 à 4 températures 

différentes (23°C, 30°C, 40°C et 54°C) mais sans activation laser. En effet, nous n’avons 

observé aucune dégradation du BPA (cf. Figure III.13). En se basant sur ces observations, nous 

pouvons donc supposer que l’effet photocatalytique est initié par le transfert d’électrons chauds 

des NPOs excitées vers le TiO2 ou le ZnO et que l’effet thermoplasmonique ne pourra pas 

déclencher la réaction si l’or n’est pas couplé au TiO2 ou au ZnO. 

 

Figure III.13: Spectre d'absorption du BPA avant et après activation thermique à 54°C pendant 12 min en présence 

du système catalytique Au/TiO2.  

 

La question qui demeure est celle de la contribution de l’effet thermique à l’accélération de la 

cinétique réactionnelle. Pour adresser cette question nous avons réalisé plusieurs séries 

d’expériences à différentes puissances d’irradiation et à chaque fois avec et sans contrôle de la 

température.  

Ainsi, une première série d’expériences a été réalisée en variant la puissance d'irradiation de 

laser mais sans aucun contrôle thermique de la réaction. La température de la solution a été 

mesurée et la conversion a été déterminée au cours du temps. On obtient ainsi une conversion 
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de 12%, 76%, 87% et 92% avec une puissance de 0.1 W, 0.5 W, 1.0 W et 2.25 W respectivement 

(cf. Figure III.7 (a)). Il apparait que le taux de conversion augmente avec l'augmentation de la 

puissance de laser incident. En plus, la température de la solution augmente à mesure que 

l'intensité du laser augmente. En particulier, la température mesurée après 12 minutes est de 

23°C, 30°C, 40 °C et 54 °C avec 0.1 W, 0.5 W, 1 W et 2.25 W respectivement. Le taux de 

conversion obtenue à chaque fois traduit donc la contribution de l’effet de transfert d’électrons 

chauds et l’effet photothermique dans la réaction de photodégradation. Afin de tenter d’évaluer 

la contribution respective de chaque effet, une deuxième série d’expériences a été réalisée en 

variant la puissance mais à température constante. 4 cinétiques ont ainsi été réalisées à chaque 

température. 4 températures différentes ont été testées : à 23°C, 30°C, 40°C et 54°C. Il s’agit 

des mêmes valeurs de températures mesurées précédemment à chaque puissance après 25 

minutes (cf. Figure III.14).  

 

Figure III.14: Cinétique de photodégradation du BPA à différentes puissances. Toutes les cinétiques ont été 

réalisées à température constante : (a) 54°C (b) 40°C (c) 30°C (d) : 23°C. Conditions expérimentales : [BPA] = 

0.1 mM, pH=6.  
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Quel que soit la puissance, la vitesse de conversion augmente avec la température et quel que 

soit la température cette vitesse augmente avec la puissance.  

Le Tableau III.3 montre la variation du taux de conversion de BPA dans les expériences 

réalisées avec un contrôle thermique pour les quatre puissances (2.25 W, 1.50 W, 0.75 W et 0.1 

W). En particulier, à P = 2.25 W, le taux de conversion est de 85 % après 10 min d'irradiation 

à température constante de 54 °C. Après refroidissement du mélange le taux de conversion 

diminue progressivement pour atteindre le 70%, 56% et 49 % à 40°C, 30°C et 23 °C 

respectivement. On peut observer la même variation avec les autres puissances. La température 

est donc un paramètre important dans cette réaction. Elle ne permet pas de déclencher la 

réaction mais peut l’accélérer à travers la loi d’Arrhenius.  

 T= 23°C T=30°C T=40°C T=54°C 

0.1 W 10% 20% 31% 58% 

0.75 W 32% 33% 55% 73% 

1.50 W 34% 45% 64% 80% 

2.25 W 49% 56% 70% 85% 

Tableau III.3: Variation du taux de photodégradation de BPA en fonction de la température et pour quatre 

puissances après 10 min d'irradiation. Dans chaque expérience, la température a été maintenue constante tout au 

long de la réaction. Conditions expérimentales : [BPA] = 0.1 mM, pH=6.  

 

Les données obtenues permettent d’accéder à l’énergie d’activation de la réaction de 

photodégradation, en modélisant la loi d’Arrhenius qui est donnée par l’équation suivante : 

 𝑙𝑛𝐾𝑎𝑝𝑝 = 𝑙𝑛𝐾0 − (𝐸𝑎 𝑅𝑇⁄ )                          (III.3) 

 
 

Avec 𝐾𝑎𝑝𝑝 est la constante apparente de vitesse 𝐸𝑎 est l’énergie d’activation et 𝐾0 est le facteur 

de choc ou de fréquence (fréquence de collision). L’évolution de 𝑙𝑛𝐾𝑎𝑝𝑝 en fonction de 1 𝑇⁄  a 

été tracée pour chaque puissance (cf. Figure III.15. On obtient une droite pour laquelle 𝑙𝑛𝐾0 est 

l’ordonnée à l’origine et (-𝐸𝑎 𝑅⁄ ) est la pente qui permet de calculer l’énergie d’activation à 

chaque puissance.  
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Figure III.15 : Variation de 𝒍𝒏𝑲𝒂𝒑𝒑 en fonction de 𝟏 𝑻 ⁄ pour la réaction de dégradation de BPA étudiée en 

présence d’Au/TiO2 et à 4 puissances différentes : 2.25 W, 1 W, 0.5 W et 0.1 W. Toutes les réactions ont été 

réalisées à température constante. 

 

Les valeurs de 𝐸𝑎 sont de 14, 13.8, 13.7 et 13.4 KJ/mol à 2.25, 1, 0.5 et 0.1W respectivement. 

On peut remarquer que l’énergie d’activation est presque constante pour les quatre puissances. 

En revanche, le facteur pré-exponentiel ou le facteur de choc augmente avec la puissance (cf. 

Figure III.16). L’augmentation de ce facteur avec la puissance serait une conséquence de 

l’échauffement local. 
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Figure III.16: Evolution du facteur pré-exponentiel de la loi d’Arrhenius en fonction de la puissance de laser 

utilisée pour la photodégradation de BPA.  

La conversion observée à température constante (à 23°C) correspond à la contribution du 

transfert électronique entre la NPO et le TiO2. En comparant cette conversion à celle obtenue 

sans aucun contrôle de la température, il est possible de se rendre compte de la contribution de 

cette dernière à la réaction de photodégradation (cf. Figure III.17).  

 

Figure III.17: Taux de conversion de BPA en fonction du temps à différentes puissances. (a) : sans aucun contrôle 

de la température. (b) : la température de la réaction est maintenue constante à 23°C pendant tout au long de la 

réaction.  

 

En effet, il apparait clairement que la conversion est nettement plus rapide quand on laisse la 

température du milieu augmenter. Cette augmentation de la température associée à l’effet 
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thermoplasmonique accélère la cinétique réactionnelle à travers la loi d’Arrhenius. Cet effet est 

d’autant plus important que la puissance incidente est élevée.    

Pour tenter de quantifier la contribution respective de chaque effet (thermique vs électronique), 

nous avons tracé la constante apparente de la réaction conduite à température constante à 23°C, 

notée 𝐾𝑐𝑜𝑛𝑡𝑟𝑜𝑙é𝑒
23°𝑐 , en fonction de la puissance. Nous avons également tracé sur le même graphe 

la constante apparente de la réaction réalisée sans aucun contrôle de la température, notée 

𝐾𝑛𝑜𝑛 𝑐𝑜𝑛𝑡𝑟𝑜𝑙é𝑒, en fonction de la puissance (cf. Figure III.18(a)). 𝐾𝑐𝑜𝑛𝑡𝑟𝑜𝑙é𝑒
23°𝑐  désigne la 

contribution de l’effet électronique alors que 𝐾𝑛𝑜𝑛 𝑐𝑜𝑛𝑡𝑟𝑜𝑙é𝑒 désigne la contribution des deux 

effets (thermique et électronique).  

Il existe en effet une différence significative entre les deux réactions en fonction de la puissance. 

On peut remarquer que les deux constantes sont similaires à faibles puissances de laser. Ensuite, 

l’écart entre les deux augmente avec la puissance. En particulier, 𝐾𝑐𝑜𝑛𝑡𝑟𝑜𝑙é𝑒
23°𝑐  est 2.5 fois plus 

faible que 𝐾𝑛𝑜𝑛 𝑐𝑜𝑛𝑡𝑟ô𝑙é à 2.25W. Ceci indique qu’à fortes puissances, le transfert d’électrons 

n’est pas le seul effet responsable de la photodégradation. Ceci s’explique par la contribution 

de l’effet thermique qui augmente avec la puissance incidente.  

 

Figure III.18 : (a) Variation de 𝑲𝒄𝒐𝒏𝒕𝒓𝒐𝒍é𝒆
𝟐𝟑°𝒄  et de 𝑲𝒏𝒐𝒏 𝒄𝒐𝒏𝒕𝒓𝒐𝒍é𝒆 en fonction de la puissance de laser. (b) variation 

du rapport (𝑲𝒄𝒐𝒏𝒕𝒓𝒐𝒍é𝒆
𝟐𝟑°𝒄 − 𝑲𝒏𝒐𝒏 𝒄𝒐𝒏𝒕𝒓𝒐𝒍é𝒆) 𝑲𝒏𝒐𝒏 𝒄𝒐𝒏𝒕𝒓𝒐𝒍é𝒆⁄  en fonction de la puissance de laser. 𝑲𝒄𝒐𝒏𝒕𝒓𝒐𝒍é𝒆

𝟐𝟑°𝒄  : La 

constante apparente de vitesse obtenue sous température contrôlée à 23°C. 𝑲𝒏𝒐𝒏 𝒄𝒐𝒏𝒕𝒓𝒐𝒍é𝒆 : La constante apparente 

de vitesse obtenue sans aucun contrôle de la température.  

 

La différence entre les deux constantes traduit la contribution de la température à la constante 

de vitesse globale obtenue sans aucun contrôle de la température. Ainsi le rapport 

(𝐾𝑐𝑜𝑛𝑡𝑟𝑜𝑙é𝑒
23°𝑐 − 𝐾𝑛𝑜𝑛 𝑐𝑜𝑛𝑡𝑟𝑜𝑙é𝑒) 𝐾𝑛𝑜𝑛 𝑐𝑜𝑛𝑡𝑟𝑜𝑙é𝑒⁄  devrait nous renseigner sur le pourcentage de 

contribution thermique à cette réaction. Nous avons ainsi tracé ce rapport en fonction de la 

puissance. Le résultat est montré dans la Figure III.18 (b). Il apparait clairement que le 

pourcentage de contribution de l’effet thermique augmente avec la puissance. Il est négligeable 

à 0.1W et peut atteindre le 65% à 2.25W.  
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Nos résultats ont donc montré que le processus de photodégradation résulte de la contribution 

de deux phénomènes : le transfert d’électrons chauds et l’effet thermoplasmonique. Le schéma 

de la Figure III.19 illustre les deux processus. En effet, la cinétique de photodégradation peut 

être améliorée grâce à l’élévation de la température moyenne du milieu. Le pourcentage de 

contribution de cet effet dépend de la puissance incidente et peut varier de 10 à 65%.  

 

 

Figure III.19 : Schéma illustrant le mécanisme réactionnel de la réaction de photodégradation de BPA en 

présence d’Au-TiO2 et sous irradiation de lumière visible. 

 

III.5. Conclusions :  

 

Dans ce chapitre, la problématique d’échange d’électrons entre le plasmon et le TiO2 ou le ZnO 

et ses applications en photocatalyse sous lumière visible a été abordée à travers deux réactions 

de dégradation sous excitation laser. La première est celle du bleu de méthylène (BM) qui est 

une molécule couramment utilisée dans le domaine de la photocatalyse à base de TiO2 ou de 

ZnO. La deuxième est celle du Bisphénol A (BPA), un perturbateur endocrinien qui a suscité 

beaucoup de débats ces dernières années. Le but est d'apporter une meilleure compréhension 

au mécanisme de photocatalyse plasmonique, d’identifier les différents facteurs qui peuvent 

l’influencer et d’évaluer la contribution des effets thermiques à la cinétique réactionnelle. Pour 

cela, les résultats expérimentaux de la photocatalyse ont été confrontés à la nature du support 

catalytique, au nombre de photons incidents et à la température moyenne obtenue suite à 

l’échauffement de la solution lors de l’excitation de la résonance plasmon.  

Nous avons notamment montré que de la dégradation totale de certains polluants tels que le BM 

et le BPA sous irradiation visible est possible après 20 minutes en utilisant un système 

photocatalytique à base d’Au/TiO2. Le système Au/ZnO permet une dégradation du BM de 

l’ordre de 60% après 20 minutes. En revanche, le taux de dégradation diminue drastiquement 

en présence d’Au/Al2O3, de TiO2 seul, des NPPOs seules ou en absence de catalyseur. La 
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dégradation néanmoins non négligeable dans les conditions citées ci-avant a été attribuée à 

l’absorption résiduelle du BM et à sa dégradation par voie photochimique.  

Nous avons ensuite étudié la dégradation du BPA dans les mêmes conditions. Un comportement 

similaire a pu être observé. En effet, nous avons montré qu’il est possible de convertir la totalité 

de cette molécule toxique au bout de 20 minutes par irradiation de lumière visible. Nous avons 

également déterminé l’influence de la puissance incidente sur la cinétique de dégradation. En 

effet lorsque le nombre de photons incidents augmente, la vitesse de la réaction augmente aussi 

jusqu'à atteindre un optimum à 1W. Le taux de dégradation est ainsi limité par le nombre des 

NPOs qui ne représentent que 1% du poids de catalyseur. Par ailleurs, les expériences réalisées 

ont montré une influence de pH du milieu réactionnel sur la cinétique de la dégradation de BPA. 

En particulier, pour un pH entre 8 et 10, la quantité de BPA adsorbée est maximale et par 

conséquence la dégradation est plus rapide.  

À travers l’étude de différents substrats, nous avons pu confirmer l’origine plasmonique du 

phénomène observé par excitation laser à 532 nm, en particulier, dans le cas d'Au/TiO2. En 

effet, l’excitation du plasmon des NPOs dans le visible permet de photo-sensibiliser le TiO2 à 

travers le transfert d’électrons chauds vers la bande de conduction de ce dernier. Ce transfert 

est responsable de la génération de radicaux qui conduisent à la dégradation des molécules 

organiques étudiées. 

Enfin, pour adresser la question de la contribution des effets thermiques à la cinétique 

réactionnelle, nous avons réalisé plusieurs séries d’expériences à différentes puissances 

d’irradiation, à chaque fois avec et sans contrôle de la température. Nous avons en particulier, 

pu déterminer l’énergie d’activation de la dégradation de BPA dans le visible. Nos résultats ont 

donc montré que le processus de photodégradation est amorcé par le transfert d’électrons 

chauds de la NPO vers le TiO2 mais la cinétique de photodégradation peut être 

considérablement améliorée grâce à l’échauffement local et l’élévation de la température 

moyenne du milieu. Le pourcentage de contribution de ce dernier effet dépend de la puissance 

incidente et peut varier de 10 à 65%. La contribution respective de chaque effet a pu ainsi être 

déterminée. 

Cependant, cette étude réalisée en solution correspond à une moyenne sur un très grand nombre 

des particules qui sont en agitation continue. Ainsi, ces mesures ne permettent pas d’apporter 

des réponses concernant le rôle de la résonance plasmon et l’influence de certains 

paramètres tels que la position de la bande de résonance, la longueur d’onde d’excitation, la 

taille, la forme, l'espacement des particules et l'épaisseur du TiO2. Nous avons ainsi décidé 

d’aborder la question de la photocatalyse plasmonique sur un échantillon de nanostructures 

hybrides du type Au/TiO2 couplées et dont les dimensions seront parfaitement maitrisées et 

ajustables de façon à pouvoir étudier les différentes effets plasmoniques. La réaction de 

dégradation sera donc étudiée à l’échelle du micron grâce à un montage optique qui sera mis en 

place. Cette étude sera présentée au chapitre suivant.  
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Chapitre IV  : Etude locale de la photocatalyse plasmonique sur des 

nanostructures hybrides Au/TiO2  
 

IV.1. Introduction  

 

Les propriétés thermiques des NanoParticules Plasmoniques (NPPs) et leur capacité à transférer 

les électrons chauds vers un Semi-Conducteur (SC) ont été mises à profit dans différentes 

applications surtout dans les domaines de la photocatalyse et de la photovoltaïque. En 

particulier, le couplage des NPPs avec des SCs a été envisagé pour augmenter la performance 

des systèmes catalytiques et des dispositifs photovoltaïques et étendre leur gamme d'activation 

spectrale au domaine du visible et du proche IR.  

Le challenge est maintenant de concevoir des NanoStructures Hybrides (NSHs) dont les 

caractéristiques structurales et par conséquent les propriétés physiques sont parfaitement 

optimisées afin de tirer profit des avantages majeurs de ces NSHs couplées. Ceci passe par une 

meilleure compréhension du phénomène de couplage et notamment de l’influence de la 

résonance plasmon sur l’efficacité de transfert d’électrons chauds. Ainsi, des études ont été 

réalisées et des approches expérimentales et théoriques ont été développées pour comprendre 

cette problématique de couplage et l'effet de transfert des électrons chauds induits par les 

nanostructures métalliques [11], [112]. La plupart des études sont réalisées dans un volume 

macroscopique où les NSHs dispersées en solution sont en agitation continue et voient une 

quantité de photons variable en fonction du temps et de leur position dans la solution par rapport 

au faisceau d’excitation qui est assez souvent une lumière polychromatique divergente [162]. 

Les NSHs sont souvent réalisées par voie chimique ce qui leur confère certes des avantages en 

termes de cristallinités mais limite la possibilité de contrôler leurs propriétés plasmoniques dans 

une large gamme de longueurs d’onde. En effet, l’interaction de la lumière incidente avec les 

nanostructures plasmoniques et ses conséquences sur le transfert d’électrons chauds est l’un des 

premiers phénomènes à étudier pour améliorer la performance de ces NSHs. Pour adresser cette 

question il est primordial de simplifier le milieu et de disposer d’un système hybride où les 

nanostructures sont fixées sur un substrat de façon à pouvoir les localiser pour les exciter 

sélectivement et dont les dimensions sont parfaitement connues et ajustables si nécessaire.  

Or, très peu d’études identifiées dans la littérature ont abordé la problématique de la 

photocatalyse plasmonique de ce point de vue. En particulier, la question des caractéristiques 

structurales (taille, forme, espacement, distance NPP/SC, …) et leur influence sur la 

photocatalyse du système hybride est très peu évoquée. Pour adresser cette question, il est 

indispensable de suivre une approche rigoureuse à travers un montage photocatalytique utilisant 

une lumière monochromatique, de préférence accordable, permettant d’adresser un volume 

réactionnel restreint, dans lequel les NPs présentent une réponse plasmonique homogène, 

parfaitement connue et ajustable. Le développement de telles approches d’étude dans le cadre 

de réactions photocatalytiques est donc un challenge d’actualité.  
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Objectifs du chapitre  

Dans ce chapitre, nous nous focaliserons sur le phénomène de transfert d’électrons chauds de 

la NPO vers le TiO2 à travers l’étude de la photocatalyse plasmonique dans le visible sur un 

système modèle basé sur des nanostructures hybrides Au/TiO2. Il s’agit de nanostructures d’or 

en contact électronique avec un nano-film de TiO2 (cf. Figure IV.1). L’étude aura lieu sur un 

ensemble de NPOs déposées sur/sous une couche nanométrique de TiO2 et dont les dimensions 

structurales seront modifiées de façon à adresser la problématique de la taille, forme et densité 

des NPOs. Pour éviter le problème de disparité de taille et de forme, la photocatalyse sera 

étudiée dans une zone micrométrique (1 à 2 µm). Pour cela, un montage optique sera mis en 

place afin de pouvoir déclencher et suivre en temps réel le phénomène de photocatalyse 

plasmonique à l’échelle du micron. Parallèlement, différentes méthodes de fabrication de ces 

nanostructures hybrides Au/TiO2 seront proposées afin d’obtenir des propriétés homogènes et 

contrôlables en termes de réponse plasmonique.  

Les propriétés optiques et structurales des nanostructures optiques seront caractérisées et 

discutées avant d’étudier l’influence de certains paramètres plasmoniques et photoniques tels 

que le nombre des photons incidents, la longueur d'onde de résonnance, la taille et la dispersion 

des NPOs et l'épaisseur de la couche de TiO2 sur l’activité photocatalytique et d’en tirer des 

conclusions sur le rôle du plasmon de surface en photocatalyse plasmonique amorcée par le 

transfert électronique entre une NPP et un SC.  

 

 

 

Figure IV.1 : Schéma illustrant l'approche de la photocatalyse plasmonique proposée dans ce chapitre.  
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La première section de ce chapitre sera dédiée à la synthèse et la caractérisation de films minces 

de TiO2 couplés à des NPOs. La deuxième section sera consacrée à la description du montage 

optique utilisé pour réaliser la photodégradation localement à l’aide d’un faisceau laser focalisé. 

Dans la troisième section nous présenterons les résultats obtenus sur la photodégradation de 

l'éosine à la surface d'un système hybride Au/TiO2. Nous présenterons en particulier l'effet de 

différents paramètres physiques et optiques sur la dynamique de dégradation photocatalytique.  

Pour atteindre nos objectifs, les étapes suivantes ont été mises en place (cf. Figure IV.2) :  

- Déposition d'un film nanométrique de TiO2 par spin coating d'une solution sol-gel suivie 

d’un traitement thermique ;  

- Réalisation de NPOs par évaporation physique suivie d’un traitement thermique à haute 

température ou par structuration laser femto-seconde ; 

- Etude des propriétés photocatalytiques du couple Au/TiO2 synthétisé. En particulier, le 

couple Au/TiO2 couvert d’une solution d'éosine sera excité dans un volume 

micrométrique par un laser visible à travers un objectif de microscope. Ce dernier sera 

équipé des outils nécessaires pour quantification de l’Eosine dans le volume concerné 

par la réaction catalytique et qui correspond au volume focale. Ceci nous permettra de 

suivre en temps réel le rendement de la photodégradation dans un microréacteur.  

 

 

Figure IV.2 : Schéma représentant les différentes stratégies et étapes de préparation des NanoStructures Hybrides 

(NSHs). (a) Les différentes étapes de préparation d'un système Au/TiO2 par nanostructuration sous traitement 

thermique. (b) Les différentes étapes de préparation d'un système Au/TiO2 par nanostructuration sous faisceau 

laser femto-seconde.  

 

Dans la partie suivante, nous présenterons en détail les propriétés optiques, électroniques et 

cristallines de TiO2 ainsi que le principe du procédé sol-gel et les différentes méthodes de 

fabrication d’un système hybride Au/TiO2.  
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IV.2. Système hybride Au/TiO2  

 

IV.2.1. Propriétés de TiO2 

 

IV.2.1.1. La structure cristalline 

 

Le dioxyde de titane (TiO2) existe essentiellement sous trois formes cristallines : la brookite, 

l'anatase et le rutile. Chaque forme cristallographique est caractérisée par un octaèdre TiO6 où 

un atome de titane est entouré par six atomes d'oxygène. Par la déformation des liaisons Ti-O, 

les octaèdres peuvent prendre plusieurs arrangements et ainsi donner des structures propres à 

chaque polymorphe [195]–[197]:  

- Le rutile cristallise dans un réseau quadratique, où les octaèdres sont reliés entre eux 

alternativement par les sommets ou les arêtes et distordus selon les axes a et b. Cette structure 

cristalline se caractérise en outre par un empilement hexagonal des atomes d'oxygène (cf. 

Figure IV.3 (a)).  

- L'anatase cristallise aussi dans un réseau quadratique, mais les octaèdres sont reliés entre eux 

par les arêtes selon l'axe c. Dans le cas de l'anatase, les atomes d'oxygènes sont disposés selon 

un empilement cubique compact (cf. Figure IV.3 (b)).  

- La brookite cristallise dans un réseau orthorhombique. Cette structure présente une 

déformation importante de l'octaèdre TiO6 (car seulement deux liaisons Ti-O de l'octaèdre TiO6 

possèdent la même longueur) (cf. Figure IV.3 (c)). 

Les longueurs des liaisons Ti-O et les paramètres de mailles des trois polymorphes sont réunis 

dans le tableau suivant : 

Phases  Rutile  Anatase  Brookite  

Paramètres de maille  

a (A˚) 

b (A˚) 

c (A˚) 

 

4.5937 

4.5937 

2.9581 

 

3.7842 

3.7842 

9.5146 

 

9.16 

5.43 

5.13 

                Tableau IV.1 : Données cristallographies des trois polymorphes de TiO2 [196], [197]. 
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Figure IV.3 : Les différents octaèdres de différentes structures cristallines a) rutile b) anatase c) brookite avec 

Ti4+ présenté en blanc et O2- en rouge [195].  

 

IV.2.1.2. Propriétés optiques et électroniques de TiO2 

 

L'anatase est également un semi-conducteur de type N avec une bande interdite indirecte 

d’environ 3.23 eV. Le rutile est la forme la plus dense du dioxyde de titane, stable à hautes 

températures et à hautes pressions. Une autre caractéristique intéressante du TiO2 est son fort 

indice de réfraction. L’indice de réfraction du rutile est de 2.70 et celui de l’anatase est de 2.57. 

Grâce à ses propriétés électroniques on peut trouver différentes applications de TiO2 en tant que 

pigment, écran solaire, détecteur de gaz, dans les guides d'onde et en photocatalyse [198], [199].  

 

IV.2.1.3. Méthode sol gel  

 

La méthode sol-gel, couramment utilisée pour la synthèse de films minces de TiO2, est un 

procédé de chimie douce en solution liquide pour synthétiser de nombreux composés 

inorganiques ou hybride organique/inorganique dans une large variété de structures telles que 

des films minces, des fibres optiques, des verres monolithiques ou encore des nanopoudres 
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calibrées (cf. Figure IV.4). Cette méthode de synthèse possède plusieurs avantages qui sont 

cités ci-après : 

1- La réaction a lieu en solution liquide à température ambiante d'où la qualification de 

chimie douce ; 

2- Sa grande diversité et son adaptabilité à une large variété de matériaux ainsi que son 

faible cout de mise en œuvre ; 

3- Elle permet l'élaboration de matériaux inorganiques de très bonne qualité cristalline. 

Ces avantages ont rendu ce procédé de synthèse très attractif dans différents domaines tels que 

l'électronique, l'optique ou encore les biomatériaux.  

L'élaboration d'un matériau solide par voie sol-gel découle des réactions chimiques en phase 

liquide. Une solution est préparée à partir des précurseurs contenant les atomes métalliques du 

matériau souhaité et entourés par des ligands organiques ou inorganiques. Parmi les précurseurs 

le plus fréquemment utilisés en chimie sol-gel sont les alkoxydes métalliques dont la formule 

générale est Mn(OR) n dont M désigne un atome métallique de valence n, R un radial alkyl et 

OR un groupe alkoxy. Le précurseur est généralement mélangé à une solution contenant un 

solvant organique et de l'eau [200]. 

La formation d'espèces inorganiques en solution liquide par voie sol-gel se fait en plusieurs 

étapes. La transformation solution – sol a lieu suite à un ensemble de réactions que nous allons 

décrire principalement dans le cas des précurseurs de type alkoxyde métallique. Le procédé sol-

gel se déroule en 2 étapes : l'hydrolyse puis la polycondensation. Les alkoxydes réagissent tout 

d'abord avec l'eau contenue dans la solution, ce qui conduit à la formation d’une liaison entre 

un atome métallique et un groupement hydroxyle suite aux réactions suivantes [200]:  

Mn (OR)n + H2O → HO–Mn (OR)n-1 + R OH              (Equation IV.1) 

Mn (OR)n + pH2O → HO–Mn (OR)n-p + p ROH               (Equation IV.2) 

Par ailleurs deux molécules hydrolysées réagissent entre elles par condensation pour donner 

lieu à des liaisons métal-oxygène-métal. Lorsque deux molécules HO–Mn(OR)n-1 réagissent 

entre elles, des molécules d'eau vont se libérer suite à cette réaction appelée une oxolation 

(équation 3). Une réaction d'alcoxolation peut avoir lieu entre HO–Mn (OR)n-1 et RO–Mn 

(OR)n-1 suivie d’une élimination d'un alcool selon l'équation 4. 

  HO-Mn (OR)n-1 + HO-Mn (OR) n-1 → (RO)n-1 Mn-O-Mn (OR)n-1 + H2O         (Equation IV.3)  

  RO-Mn (OR)n-1 + HO-Mn (OR)n-1 → (RO)n-1 Mn-O-Mn (OR)n-1+ ROH         (Equation IV.4) 

Après une première étape d'hydrolyse et de condensation, les oligomères ainsi produits se 

relient ensemble pour former des chaînes polymériques inorganiques. 
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Figure IV.4: Les différentes voies de la synthèse sol-gel des films minces de TiO2 [200]. (1) Formation de 

nanoparticules calibrées à partir d'un sol particulaire. (2) Formation d'un aérogel après un séchage rapide du 

solvant. (3) Formation d'un monolithe après traitement thermique de xérogel. (4) Formation du film mince après 

traitement thermique d'un film xérogel. Nous utilisons dans ce chapitre la voie (3) pour synthétiser les films de 

TiO2.  

 

IV.2.2. Système hybride métal noble-TiO2 

 

Le dopage de TiO2 par de métaux nobles est une approche utilisée afin d’améliorer ses 

propriétés photocatalytiques. La modification de la surface par des métaux tels que: Pt, Ag, Au, 

Pd, Ni, Rh et Cu permet une bonne séparation des paires électron/trou et donc une augmentation 

de l’activité de TiO2 [201]. De nombreuses études ont constaté que les propriétés de ce type des 

composites dépendent fortement de la taille et de la dispersion des particules métalliques. Pour 

cela, plusieurs approches de fabrication ont été proposées pour élaborer des films hybrides telles 

que l’évaporation thermique [10], [202], l’électrodéposition [203], les méthodes sono et 

photochimiques [204], les méthodes électrochimiques [205], l’adsorption des colloïdes d’or 

[206], le dip coating [207] et le spin coating [206], [208]. Les méthodes de synthèse in-situ    et 

ex-situ [206], [212], [213] sont couramment utilisées pour doper les films de TiO2 par des 

nanoparticules métalliques.  

Malvaney et al. ont reporté la méthode d'adsorption pour déposer des NPOs à la surface de 

TiO2. La méthode consiste à préparer des NPOs par une méthode dite de Turkveich. Ces NPOs 

(1) (2)

(4)(3)
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sont ensuite fonctionnalisées par des groupements thiol. Après fonctionnalisation, les colloïdes 

sont dispersés dans une solution de méthanol et ensuite mélangés avec une solution sol-gel à 

base de titanium. Le mélange est déposé ensuite sur un substrat de verre ou de silicium. Enfin, 

le film déposé est traité thermiquement [206]. Bien que cette méthode permette de préparer des 

NPOs à la surface de TiO2, le contrôle de la résonance plasmon des NPs reste difficile, en raison 

de sa variation en fonction de la température de traitement de TiO2. En outre, la distance qui 

sépare le TiO2 des NPOs reste indéfinie et non contrôlée.  

Une autre approche qui a été largement utilisée pour préparer des NPOs sur TiO2 est celle de la 

photodéposition [214], [215]. Cette méthode nécessite la présence d’un SC tel que le TiO2 qui 

suite à son irradiation dans l’UV, les électrons générés peuvent être utilisés pour réduire le sel 

d'or et former ainsi des NPOs à la surface. Les trous sont piégés par un alcool pour éviter 

l'accumulation des charges positives durant la photodéposition. Cette méthode a été utilisée 

pour préparer des NPOs supportées sur des nanofibres de dioxyde de titane [215].Cependant , 

cette méthode de fabrication  ne permet pas de contrôler la taille, la forme et l'espacement des 

NPOs.  

Pincella et al. ont utilisé une autre approche pour la préparation de leur système Au/TiO2. Les 

NPOs sont déposées à la surface d’un substrat en quartz après fonctionnalisation de celui par le 

3-mercaptopropyltriméthylsilane (TMOS). Ensuite, une couche de TiO2 est déposée à la surface 

des NPOs. Cette méthode est limitée par la présence d’un ligand organique entre les NPOs et 

le TiO2, ce qui diminue la performance du système hybride. [162] 

La lithographie électronique permet la fabrication des NPOs de taille bien contrôlée avec un 

espacement bien défini [216]–[218]. Bien que cette méthode de fabrication possède certains 

avantages en termes de contrôle spatial, la taille minimale des particules fabriquées reste 

relativement élevée (quelques dizaines de nm). La surface totale couverte par les NPOs est 

également limitée.   

Dans cette étude, nous avons sélectionné la technique de nanostructuration d’un film d’or par 

recuit thermique ou par traitement laser. Cette technique est relativement simple et ne nécessite 

pas des moyens très sophistiqués pour la mettre en place. En outre, elle permet d’obtenir des 

NPOs de taille variable allant de quelques nanomètres à quelque dizaine de nanomètres.  

Dans la partie suivante, nous présenterons la procédure de réalisation de nos échantillons 

utilisés pour la photocatalyse ainsi que les différentes études structurales et optiques.  

 

IV.3. Partie expérimentale  

 

IV.3.1. Fabrication du système hybride Au/TiO2 

 

IV.3.1.1. Mode opératoire pour la synthèse des nano-films de TiO2  
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Des nano-films de TiO2 sont déposés par spin coating à partir d'une solution contenant un 

précurseur inorganique « le tétrabutyle titanate (C16H36O4Ti, TBT) » de pureté (≥ 97. %), le 

diéthanol amine (C4H11NO2, DEA) de pureté (≥98%) et l’éthanol C2H5OH de pureté (≥ 99%). 

Les produits sont achetés chez "Sigma –Aldrich".  

Le sol initial est obtenu en ajoutant 3g TBT goutte par goutte à une solution de 12 ml d'éthanol 

sous agitation magnétique à température ambiante. Après une heure d'agitation, 1.097g de DEA 

est ajouté à la solution avant d’introduire 125 μl d’eau distillée goutte par goutte. La solution 

est ensuite agitée pendant 1 heure à la température ambiante. On obtient ainsi une solution 

transparente, homogène et stable. La solution est ensuite déposée par spin-coating dans les 

conditions mentionnées ci-après. Le film ainsi déposé est traité thermiquement dans un four à 

450˚C pendant 2 heures pour obtenir un film cristallisé.  

 

IV.3.1.2. Fabrication des Nanoparticules d’or (NPOs) 

 

Deux stratégies ont été suivies dans le cadre de cette thèse pour fabriquer des nanoparticules 

d'or à la surface de TiO2. Un film d'or d'épaisseur 5 nm est déposé sous vide par voie physique 

suivie d'une étape de nanostructuration. Deux types de procédés de nanostructuration ont été 

utilisés : La première est le traitement thermique sur une plaque chauffante ou dans un four à 

recuit rapide et la deuxième est la nanostrucuration par un laser femto-seconde (130 fs).     

- Dépôt physique en phase vapeur :  

Le dépôt physique en phase vapeur (PVD) est un ensemble collectif des procédés utilisés pour 

déposer des couches minces de matériau, typiquement de l'ordre de quelques nanomètres à 

plusieurs micromètres. Cette technique est basée sur une déposition en phase gazeuse (vapeur 

métallique). Les techniques de dépôt sous vide en phase vapeur font toutes intervenir trois 

étapes distinctes :  

- création d’une vapeur métallique ;  

- transfert de la vapeur en milieu plasmatique ; 

- la vapeur qui atteint le substrat doit se condenser uniformément de façon à faire croître 

le film mince sur le substrat polarisé négativement. 

Les NPOs étudiées dans les paragraphes suivants ont été fabriquées par recuit thermique de 

couches minces fabriquées par PVD. L'évaporation physique de l'or a été réalisée dans un 

évaporateur (Plassys MEB 400, France) en utilisant le mode effet joule avec une vitesse 

d'évaporation de 0.2 nm/s. La mesure de l'épaisseur déposée se fait à l'aide d'un capteur de 

cristal en quartz. Toutes les évaporations ont été effectuées sous une pression de vide de l'ordre 

10-6 Torr.  

Après déposition du film métallique, la nanostructuration est effectuée par traitement thermique 

ou par laser femto-seconde  
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-Nanostructuration par traitement thermique  

Les films déposés sont traités thermiquement sur une plaque chauffante ou par un procédé de 

traitement thermique rapide (four RTA).  

Traitement à l’aide d’une plaque chauffante : les échantillons sont traités à une température de 

550°C pour des intervalles de temps différent (1min, 4 min, 10min et 15 min) et sous pression 

atmosphérique. Les échantillons sont traités après stabilisation de la température.  

Traitement dans un four RTA/RTO : il s’agit d’un four de chez « JIPELEC » qui sert aux 

traitements thermiques rapides principalement pour des cristallisations de matériaux amorphes, 

des oxydations ou des diffusions de dopants. Le système permet d'atteindre le 1400°C avec des 

vitesses allant de 1°C/s à 400°C/s. Ce four est muni d'un pyromètre permettant de contrôler 

précisément la température. Il est complété par un système de pompage permettant des 

traitements thermiques à basse pression et/ou sous atmosphère contrôlée. Les échantillons sont 

traités dans une enceinte homogène à une température de 550°C, avec des intervalles de temps 

différents (1min, 4min, 10 min et 15 min) et sous pression atmosphérique contrôlé. Le cycle de 

traitement thermique commence par une augmentation rapide de la température durant une 

minute de 20°C à 550°C. 

L'influence de la température de traitement a été étudiée à l’aide de ce four en testant 3 autres 

températures : 400°C, 450°C et 500°C.  

- Nanostructuration par laser femtoseconde  

La fabrication des NPOs a également été effectuée à l'aide d'un système de photolithographie 

initialement utilisé pour l’écriture 3D à deux photons. Il s’agit d’un système de lithographie 3D 

de chez “Nanoscribe” qui opère par FsDLW (écriture direct par un laser femto-seconde pour 

l’anglais Femto-second Direct Laser Writing). Il est constitué d’un microscope inversé avec un 

objectif à immersion d'huile d'indice 1.518 et d'ouverture numérique élevée (grossissement 

x100, ON : 1.4). Le microscope est équipé d'une platine piézoélectrique 3D, qui permet de 

déplacer l'échantillon par rapport au laser qui émet des impulsions laser ultra-courtes (<120 fs) 

à une fréquence de 100 MHz et à une longueur d’onde de 780 nm. Ce dernier est polarisé 

circulairement, avec un waist de 250 nm et une puissance maximale de 20 mW. Pour cela il est 

possible d'exposer les échantillons à différentes puissances de laser (20 ≤ PL ˂ 0 mW) et en 

utilisant différentes vitesses de balayage (VB) variant de 10 à 400 μm/s.  

Dans notre étude, nous avons exposé un film de 5 nm d'or à différentes puissances de laser (20 

≤ PL ˂  0 mW) et en utilisant une vitesse de balayage (VB) de 10 μm/s. Le motif obtenu à chaque 

fois est un réseau de lignes de NPOs. Chaque réseau est formé de 500 lignes avec une distance 

centre à centre (la période) égale à 100 nm. Le système réalise automatiquement 13 réseaux 

espacés de 50 μm en X. La position du faisceau d'écriture par rapport à la surface de film d'or 

est un paramètre crucial. Pour cela, il est important de focaliser le laser au niveau de l'interface 

le plus contrasté en indice de réfraction, en l’occurrence sur l’interface or/air. Ceci est réalisé 

automatiquement grâce à un système de positionnement utilisant un laser et une caméra 
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permettant après un traitement numérique spécifique d’identifier l’interface qui correspond au 

maximum de contraste d’indice de réfraction entre deux matériaux. 

 

IV.3.2. Les techniques de caractérisation utilisées :  

 

- Microcopie optique et électronique  

 

Les images en champs sombre et champs clair sont obtenues à l’aide d’un microscope optique 

« Nikon Eclipse LV100 », équipé de 5 objectives « ZEISS » : 5x (ouverture numérique (ON : 

0.15) ; 10x (ON : 0.25) ; 20x (ON : 0.45) ; 50x (ON : 0.8) ; et 100x (ON : 0.9).   

Les images MEB et FEG sont prises à l’aide d’un microscope Hitachi S3500N.  

 

- Micro spectromètre Raman  

 

Les spectres Raman de TiO2 ont été réalisés en utilisant le microscope Raman haute résolution 

de chez Jobin-Yvon (HORIBA). Le Labram est équipé d'un microscope optique Olympus avec 

différents objectives : 10x (ON : 0.3), 50x (ON : 0.8), 100x (ON : 0.9), un laser Hélium- Néon 

de longueur d’onde λ = 632.8 nm, un réseau de dispersion de 600 lignes/mm, un 

monochromateur et un détecteur de CD Peltier (1024x256 pixels) de gamme dynamique de 16 

bits. Pour l’acquisition des spectres, nous avons utilisé un objectif de grandissement 10x ayant 

0.5 comme ouverture numérique et avec un temps d'acquisition de 1s. 

- Montage optique de micro extinction 

Les spectres d’extinction des NPOs ont été réalisés en utilisant montage d’extinction montée 

sur un microscope. La lumière blanche éclaire l’échantillon en transmission à travers un 

condenseur. Le signal est collecté à travers un objectif de microscope et un système optique 

permettant de focaliser le signal optique à l’extrémité d’une fibre optique de 5 µm de cœur. 

Cette dernière est reliée à un détecteur fibré (Océan Optique QE65000). Le microscope est 

équipé d’une caméra permettant de bien localiser la zone d’analyse. Pour la réalisation des 

spectres d’extinction, nous avons utilisé un objectif 10x (ON : 0.3).  

 

IV.3.3. Etude de la photodégradation de l'éosine  

 

Après fabrication de notre système Au/TiO2, une couche d'éosine est déposée à la surface du 

film hybride afin d'étudier sa photodégradation en temps réel. La couche de l'éosine est déposée 

en utilisant deux méthodes différentes. La première consiste à déposer quelques μl de la solution 

et la deuxième se fait par adsorption de cette solution à la surface du film. Dans les deux cas, la 
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solution d'éosine utilisée a une concentration de 5g/l et la déposition est effectuée sous 

température ambiante. La solution utilisée pour la déposition par adsorption a un pH de 3. 

L'étude de la photodégradation est effectuée à l'aide d'un montage optique qui a été mis en place 

au cours de cette thèse. Le montage sera décrit en détails dans la section IV.5.2.  

Les propriétés structurales et optiques de film de TiO2 synthétisé ainsi que celles du système 

hybride Au/TiO2 seront présentées dans la partie suivante.  

 

IV.4. Etude structurale des films de TiO2 synthétisés  

 

Nous avons étudié la morphologie des films synthétisés par le microscope électronique à 

balayage. La Figure IV.5 montre des images MEB obtenues sur la surface (a) ou sur une coupe 

transversale (b) du film de TiO2. Dans ce deuxième cas, le film a été déposé sur Si et clivé de 

façon à pouvoir estimer son épaisseur. Il semble d'après les images MEB obtenues (cf. Figure 

IV.5 (a) et (b)) que les films préparés sont formés d'une agglomération de petits grains très 

compacts. La Figure IV.5 (b) montre que la couche obtenue est homogène en épaisseur, cette 

dernière est de l’ordre de 220 nm.  

 

Figure IV.5 : Images MEB d’un film de TiO2 synthétisé dans cette thèse suivant la méthode décrite 

précédemment. (a) vue de la surface du film ; (b) vue d’une section transversale du film après l’avoir clivé à l’aide 

d’une pointe en diamant.  

 

Des études par spectroscopie Raman ont ensuite été effectuées afin de déterminer la phase 

cristalline de nos films déposés (cf. Figure IV.6). Pour l’ensemble des couches cristallisées, on 

observe les pics correspondant aux modes de vibrations Eg (144 cm-1, 642 cm-1) et aux modes 

de vibration B1g (395 cm-1) et A1g (518 cm-1) (cf. Figure IV.6). La position de l’ensemble de 

ces pics est en accord avec celle relevée dans la littérature pour le TiO2 anatase [216]–[219].  

200 nm 200 nm

(a) (b)
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Figure IV.6: Spectre Raman d’un film de TiO2 d'épaisseur 200 nm synthétisé dans cette thèse suivant la méthode 

décrite précédemment sur un substrat de verre.  

 

Des spectres d'absorbance ont été également effectués. Pour cela, le film a été synthétisé sur 

une lamelle en quartz permettant d’observer le spectre dans l’UV. Un spectrophotomètre 

couvrant la gamme de longueurs d'onde comprises entre 200 et 800 nm a ainsi été utilisé. La 

Figure IV.7 présente un exemple de spectre d’absorbance. Le spectre montre que le film de 

TiO2 est transparent dans le visible et opaque dans l’UV. L'échantillon absorbe dans la région 

entre 250 et 380 nm. Le seuil d'absorption (point d'inflexion de la courbe) se situe vers 370 nm 

ce qui correspond à une bande interdite de TiO2 à 3.35 eV. 
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Figure IV.7: Spectre d’absorption d’un film de TiO2 d'épaisseur 200 nm synthétisé dans cette thèse suivant la 

méthode décrite précédemment sur un substrat en quartz. 

 

L’épaisseur du film de TiO2 a été contrôlée en ajustant les conditions d’étalement. La variation 

de l’épaisseur en fonction de la vitesse de spin-coating est présentée dans la Figure IV.8(c). Le 

résultat montre clairement que l’épaisseur diminue lorsque la vitesse d’étalement augmente. En 

effet, l’épaisseur qui est de l’ordre de 200 nm à 1000 rpm peut atteindre le 50 nm à 4000 rpm. 
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Figure IV.8: (a) et (b) : Images MEB montrant une section transversale d’un film de TiO2 déposé deux vitesses 

d’étalement différentes : (a) 1000 rpm ; (b) 4000 rpm ; (c) : Variation de l'épaisseur du film déposé en fonction de 

la vitesse de spin coating. Conditions de spin coating : (Accélération : 3000 rpm/s et temps : 30s)    

 

IV.5.  Nanostructures hybrides Au/TiO2 fabriquées par traitement thermique  

  

Après la synthèse de film de TiO2, la deuxième étape de notre travail consiste à fabriquer un 

système hybride Au/TiO2. En effet, lors du traitement thermique à haute température, le nano-

film d’or fond et se transforme en liquide, ce qui conduit au démouillage de la couche 

nanométrique. Suite à ce mouvement de matière, la surface se structure sous forme d’ilots 

nanométriques irréguliers.  

Les propriétés morphologiques et optiques des nanostructures obtenues sont directement liées 

à la dynamique de démouillage du film d’or traité à haute température. Les dimensions finales 

des nanostructures seront donc fortement influencées par l’énergie donnée à l’échantillon lors 

du traitement (la température et le temps) ainsi que par l’énergie de surface. Cette dernière 

dépend de la nature de surface, en l’occurrence le TiO2 dans notre cas.  
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IV.5.1. Influence de la nature de surface   

 

Nous allons dans un premier temps étudier l’influence du TiO2 sur la dynamique de démouillage 

et par conséquent sur les propriétés optiques et structurales des nanostructures obtenues. Pour 

cela, nous avons déposé un film de 5nm d’or sur verre avant de faire un recuit à 550°C dans un 

four à recuit rapide (RTA). Une série d’échantillons a été préparée de façon à voir l’influence 

du temps de traitement thermique sur les propriétés plasmoniques des NPOs. La réponse 

plasmonique des échantillons a ensuite été analysée. Les spectres d’extinction correspondants 

sont montrés dans la Figure IV.9. 

 

 

Figure IV.9: Spectres d’extinction des NPOs obtenues après recuit thermique d’un film de 5 nm d’or sur verre à 

550°C et à différents temps de traitement allant de 0 à 15 minutes. Le traitement a été fait dans un four RTA. 

 

Avant traitement thermique, le spectre d'extinction présente une bande large dans le visible. 

Après 1 minute de traitement thermique, une bande de résonance plasmon apparait à 553nm. 

Cette bande se décale très légèrement vers le bleu et sa largeur à mi-hauteur diminue très 

légèrement aussi lorsque le temps de traitement augmente de 1 à 15 min. La dynamique de 

démouillage est donc très faible ce qui se traduit par une bande LSPR presque invariable. Elle 

est centrée autour de 555 nm. A cette température, le démouillage sur la surface de verre est 

relativement trop rapide ce qui fait qu’il n’existe pratiquement pas de différence entre les 

différents échantillons.  

Nous avons ensuite réalisé la même série d’échantillons dans les mêmes conditions mais sur un 

film de TiO2 préparé suivant le protocole présenté précédemment. Les résultats sont montrés 
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dans la Figure IV.10 qui présente les spectres d’extinction des nanostructures d’or obtenues 

après traitement thermique à 550°C et à différents temps (de 0 à 15 minutes).  

 

 

Figure IV.10: Spectres d’extinction des NPOs obtenues après recuit thermique d’un film de 5 nm d’or sur 

TiO2/verre à 550°C et à différents temps de traitement allant de 0 à 15 minutes. Le traitement a été fait dans un 

four RTA.  

 

La position du LSPR varie de 617 nm à 552 nm pour 1 et 15 min de recuit respectivement. Un 

décalage significatif vers le bleu a ainsi été observé. Ce décalage s’accompagne d’une 

diminution significative de la largeur à mi-hauteur des spectres. Ces deux observations 

indiquent que les particules deviennent de plus en plus arrondies et homogènes en taille au fur 

et à mesure que le temps de traitement augmente. Les images MEB ainsi que les histogrammes 

de distribution de taille effectués par image J montrés dans la Figure IV.11 confirment cette 

hypothèse. En effet, on peut remarquer que le diamètre moyen des particules est autour de 15 

nm et la fréquence des NPOs de faible diamètre augmente avec le temps de recuit. Après 15 

minutes de recuit, le diamètre moyen diminue (autour de 13 nm), la distribution de taille aussi 

alors que la fréquence des NPOs de faible diamètre devient de plus en plus importante. En outre, 

le rapport d’aspect déterminé à l’aide du même logiciel confirme aussi ces observations. En 

effet, ce rapport est de 1.26, 1.24, 1.2 et 1.15 pour 1, 4, 10 et 15 min de recuit respectivement.  
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Figure IV.11 : Images MEB de NPOs obtenues après recuit thermique à différents temps d’un film d’or de 5 nm 

déposé sur TiO2. Le traitement a été fait dans un four RTA. (a) 1min (b) 4min (c) 10 min (d) 15min et les 

histogrammes de distribution de taille correspondants (e) 1min (f) 4 min (g) 10 min (h) 15 min.  

 

Contrairement au verre, la présence du TiO2 semble diminuer la vitesse de démouillage ce qui 

permet en revanche d’obtenir une variation importante de la bande de résonance de l’ordre de 

30 nm contre 8 nm avec les NPOs sur verre. Une diminution aussi importante de la largeur à 

mi-hauteur de l’ordre de 35 nm contre 10 nm avec les NPOs sur verre a été également observée.  

Pour mieux apprécier l’influence de la nature de surface, les données de deux expériences 

précédentes sont récapitulées dans le Tableau IV.2.  

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

(f)

(g)

(h)

0 5 10 15 20 25 30
0

20

40

60

80

100

F
ré

q
u

e
n

c
e

Diamètre (nm) 

 

 

0 5 10 15 20 25 30
0

20

40

60

80

100
F

ré
q

u
e
n

c
e

Diamètre (nm)

 

 

0 5 10 15 20 25 30
0

20

40

60

80

100

F
ré

q
u

e
n

c
e

Diamètre (nm)

 

 

0 5 10 15 20 25 30
0

20

40

60

80

100

F
ré

q
u

e
n

c
e

Diamètre (nm) 

 

 



117 
 

Temps de recuit 

thermique 
Nature de substrat  

LSPR 

(nm) 

Largeur à mi- hauteur 

(nm) 

1 min Verre  561 100 

1 min TiO2 sur verre  623 120 

4 min Verre  553 86 

4 min TiO2 sur verre 599 110 

10 min Verre 554 87 

10 min TiO2 sur verre  589 89 

15 min Verre 553 90 

15 min TiO2 sur verre 589 85 

Tableau IV.2:Tableau présentant les valeurs de LSPR et la largeur à mi-hauteur pour les pics d’extinction de 

NPOs obtenues après traitement thermique de films d’or de 5 nm déposés sur deux types de substrats (verre et 

TiO2 sur verre).  Le traitement a été fait dans un four RTA à différents temps. La longueur d’onde du LSPR est 

relevée au maximum de résonance.  

 

Un décalage vers le rouge peut être observé dans les spectres d’extinction par rapport à ceux 

obtenus sur les NPOs structurées sur verre. Ceci est attribué à la diminution de la fréquence de 

résonnance plasmonique suite à l’augmentation de l’indice de réfraction du milieu environnant 

(indice de réfraction du TiO2 = 2.5). En effet la variation de la position de résonance plamson 

des NPPs en fonction de l’indice de réfraction du milieu environnant suit le modèle de Drude. 

Cette variation obéit à la règle suivante :  

 𝜆2 =  𝜆𝑝
2 ( 𝜀∞ + 2 𝜀𝑚 ) (IV.1) 

 

Avec 𝜆𝑝 est la longueur d’onde du métal à l’état solide et 𝜀𝑚 est la permittivité du métal qui 

dépend de 𝑛2 (l’indice de réfraction du milieu) donc 𝜆2 varie d’une manière proportionnelle 

avec 𝑛2. Ainsi, une augmentation de l’indice du milieu environnant entraine un décalage vers 

le rouge.  

 

IV.5.2. Influence du procédé de traitement sur les caractéristiques plasmoniques 

 

Dans le but de d’étudier l’influence de la source de traitement thermique sur la dynamique de 

nanostructuration et par conséquent sur les caractéristiques optiques et structurales des NPOs, 

nous avons traité les films nanométriques d’or sur une plaque chauffante. Les résultats seront 

confrontés à ceux obtenus sur les échantillons traités au four RTA. Nous avons pour cela réalisé 

la même série d’échantillons fabriqués dans les mêmes conditions que précédemment. Seul le 

traitement thermique est différent. Les résultats sont montrés dans la Figure IV.12.  
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Figure IV.12: Spectres d’extinction de NPOs obtenues après recuit thermique d’un film de 5 nm d’or sur 

TiO2/verre à 550°C et à différents temps de traitement allant de 0 à 15 minutes. Le traitement a été fait sur une 

plaque chauffante.  

Les spectres d’extinction montrent un comportement globalement similaire. En effet, la bande 

de résonance se décale vers le bleu et sa largeur à mi-hauteur diminue avec le temps de 

traitement. En revanche, l’évolution des spectres est nettement différente par rapport aux films 

traités dans le four RTA. Il apparait en particulier que la largeur à mi-hauteur est plus importante 

(105 nm contre 89 nm avec le four RTA) mais la bande de résonance subit un décalage plus 

important vers le bleu après 15 minutes (47 nm contre 34 nm avec le four RTA). Le Tableau 

IV.3 ci-après permet de mieux comparer les deux types de traitement.  
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Temps de recuit 

thermique 

Procédé de traitement 

thermique 

LSPR 

(nm) 

Largeur à mi- hauteur 

(nm) 

1 min Four RTA 623 120 

1 min Plaque chauffante 606 141 

4 min Four RTA 599 110 

4 min Plaque chauffante 592 120 

10 min Four RTA 589 89 

10 min Plaque chauffante 592 120 

15 min Four RTA 589 89 

15 min Plaque chauffante 559 105 

Tableau IV.3: Tableau présentant les valeurs de LSPR et la largeur à mi-hauteur pour les pics d’extinction 

de NPOs obtenues après traitement thermique à différents temps et suivant deux procédés différents. La 

longueur d’onde du LSPR est relevée au maximum de résonance. 
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Figure IV.13 : Images MEB de NPOs obtenues après recuit thermique à différents temps d’un film d’or de 5 nm 

déposé sur TiO2. Le traitement a été fait sur une plaque chauffante à 550°C pendant (a) 1min (b) 4min (c) 10 min 

(d) 15min et les histogrammes de distribution de taille correspondants (e) 1min (f) 4 min (g) 10 min (h) 15 min.  

 

La Figure IV.13 présente les images MEB et les histogrammes de distribution de taille des 

NPOs. On peut noter que la taille diminue et l’homogénéité en taille augmente avec le temps 

de traitement. En revanche, le traitement sur une plaque chauffante semble former des NPOs 

qui sont moins arrondies et qui possèdent une dispersion de taille plus importante. Ceci est 

cohérent avec la largeur à mi-hauteur des spectres qui est nettement supérieure pour ce mode 

de traitement. En effet, la variation du rapport d’aspect (RA) confirme bien ces observations. Il 

est de 1.55, 1.44, 1.37 et 1.3 pour respectivement 1, 4, 10 et 15 min de recuit thermique en 
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utilisant la plaque chauffante. Il est ainsi raisonnable de considérer que le démouillage ici n’est 

pas aussi avancé que dans le cas du four RTA.  

IV.5.3. Influence de la température de traitement  

 

La nature de surface et le temps de traitement étudiés précédemment semblent jouer un rôle 

important dans la position et la forme de la bande LSPR. La température est également un des 

paramètres clés de cette technique de nanostructuration. Nous avons ainsi exploré ce paramètre 

afin de voir s’il est possible d’obtenir une variation de la bande de résonance dans une gamme 

plus importante de longueurs d’onde. Nous avons pour cela réalisé une série d’échantillons qui 

sont obtenus par dépôt de 5 nm d’or sur TiO2/verre avant de les traiter pendant 15 minutes au 

four RTA à différentes températures : 400 ; 450, 500 et 550°C. Les spectres d’extinction de ces 

nanostructures sont montrés dans la Figure IV.14.  

 

Figure IV.14 : Spectre d'extinction de NPOs fabriquées sur TiO2/verre après un traitement thermique dans un four 

RTA pendant 15 minutes à différents températures. 

 

L’échantillon traité à 400°C possède une bande LSPR très large avec une résonance maximale 

vers 625 nm pour une amplitude maximale de l’ordre de 0.2. À 450°C la bande est moins large 

et plus intense. Aucun décalage significatif vers le bleu n’a été observé entre 400°C et 450°C. 

Ensuite à 500°C le LSPR se décale vers le bleu (610 nm) avec une légère diminution de la 

largeur à mi-hauteur. A 550°C, un changement drastique du pic a été observé. En effet, le 

maximum de résonance se décale de 20 nm vers le bleu et la largeur à mi-hauteur diminue de 
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manière drastique. Ces données sont récapitulées dans le Tableau IV.4 qui présente les valeurs 

de LSPR et la largeur à mi-hauteur des bandes de résonance plasmon pour les différentes 

températures.  

Température de 

recuit thermique 

Procédé de traitement 

thermique 
LSPR (nm) 

Largeur à mi- hauteur 

(nm) 

400 °C RTA 620 153 

450°C RTA 621 125 

500°C RTA 610 120 

550°C RTA 589 89 

Tableau IV.4 : Tableau présentant les valeurs de LSPR et la largeur à mi-hauteur des pics d’extinction des NPOs 

obtenues après traitement thermique dans un four RTA à plusieurs températures. 

 

Il apparait clairement d’après le tableau récapitulatif que les faibles températures favorisent un 

décalage de la bande de résonance vers le rouge. En effet, les particules semblent avoir une 

taille non-uniforme et une grande dispersion de taille et de forme à faible température. La Figure 

IV.15 présente les images MEB des NPOs et les histogrammes de distribution de taille 

correspondants. Le diamètre moyen des NPOs diminue de 400°C à 450°C. Ce diamètre est 

plutôt constant après 450°C. Le rapport d’aspect est de 1.5 et 1.4 pour T=450°C et T= 500°C 

respectivement. En revanche, la distribution de taille des particules diminue au fur et à mesure 

que la température augmente.   

Ces observations sont parfaitement cohérente avec l’évolution de la bande de résonance 

(décalage et largeur à mi-hauteur) en fonction de la température. En effet, l’augmentation de 

l’énergie d’une manière générale conduit à une dynamique de démouillage de plus en plus 

importante ce qui se traduit par une migration de la matière pour former des nano-ilots d’or 

dont le diamètre diminue et la forme s’arrondit au fur et à mesure que le temps du traitement 

augmente. Parallèlement, le comportement des films en fonction de la nature de surface s’inscrit 

dans la même logique. En effet, la surface de notre film de TiO2 est très rigueuse ce qui rend 

très difficile le mouvement de la matière par rapport à la surface du verre.  
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Figure IV.15 : Images MEB des NPOs obtenus après traitement thermique d’un film d'or de 5 nm déposé sur 

TiO2/verre à différentes températures (a) T=400°C ; (b) T=450°C ; (c) T=500°C ; (d) T=550°C et les 

histogrammes de distribution de taille correspondants (e) T=400°C ; (f) T=450°C ; (g) T=500°C ; (h) T=550°C. le 

traitement a été fait dans un four RTA.  

 

IV.5.4. Influence de l'épaisseur du film de TiO2  

 

L’épaisseur du nano-film de TiO2 est un paramètre important qui peut avoir un effet sur 

l’activité catalytique de notre système basé sur des nanostructures hybrides. Nous allons donc 

dans un premier temps, étudier le comportement du nanofilm en fonction de l’épaisseur de 

TiO2, notamment, l’influence de cette dernière sur la bande de résonance plasmon. Pour cela, 

nous avons préparé une série d’échantillons en déposant 5 nm d’or sur différentes épaisseurs de 

couche de TiO2. Les films de TiO2 déposés sur verre ont les épaisseurs suivantes : 53 nm, 70 
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nm, 110 nm, 135 nm, 167 nm, 200 nm. Le film d’or a ensuite été traité dans un four RTA à 

550°C pendant 15 minutes.  

La Figure IV.16 présente les spectres d’extinction effectués. La résonance maximale des 

nanostructures d’or est vers 600 nm pour des très faibles épaisseurs de TiO2 (53 et 70 nm). Elle 

diminue de 10 à 20 nm mais il n’y a pas un ordre dans cette diminution en fonction de 

l’épaisseur. En revanche, la largeur à mi-hauteur semble dépendre de l’épaisseur car la première 

diminue au fur et à mesure que l’épaisseur augmente (cf. Tableau IV.5). Ce comportement 

pourrait s’expliquer par une diminution de la rugosité du nano-film de TiO2 au fur et à mesure 

que l’épaisseur augmente. Ainsi, le démouillage du film d’or nanométrique serait plus rapide 

dans ces conditions ce qui permet d’obtenir des particules plus arrondies et plus homogène en 

taille. 

L’influence de l’épaisseur de TiO2 semble être négligeable sur la position de la bande de 

résonance surtout entre 100 et 200 nm. Ces échantillons seront étudiés en photocatalyse afin 

d’évaluer le rôle joué par l’épaisseur du TiO2 et ceci à réponse plasmonique presque constante.   

 

Figure IV.16 : Spectres d'extinction de NPOs fabriquées sur TiO2 par recuit thermique dans un four RTA à 550°C 

pendant 15 minutes. L’épaisseur du film de TiO2 varie de 53 à 200 nm. (a) 200, 167, 135 et 110 nm (b) 70 et 53 

nm. 
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Epaisseur de TiO2 

(nm) 
LSPR (nm) 

Largeur à mi- hauteur 

(nm) 

55 600 117 

70 600 102 

110 590 95 

135 583 90 

167 580 90 

200 589 89 

Tableau IV.5: Tableau présentant les valeurs de LSPR et la largeur à mi-hauteur pour les pics d’extinction de 

NPOs obtenues après recuit thermique d’un film de 5 nm d’or déposé sur différents films de TiO2 sur verre dont 

l’épaisseur varie de 53 à 200 nm. Le traitement thermique a été fait à 550°C et pendant 15 minutes dans un four 

RTA. La longueur d’onde du LSPR est relevée au maximum de résonance. 

 

IV.5.5. Fabrication de NPOs par nanostructuration laser femto-seconde 

 

Afin d’obtenir une large variété de taille et de forme de nanostructures d’or, nous avons utilisé 

un laser émettant des impulsions ultracourtes (<120 fs) pour balayer la surface d’un film d’or 

de 5 nm d’épaisseur. L’avantage de cette méthode est la possibilité d’obtenir de micro-zones 

de NPOs dont les dimensions structurales sont contrôlées par simple ajustement des paramètres 

photoniques du laser. Ainsi, une série de « patterns » couvrant une large gamme de résonance 

plasmon peut être obtenus sur le même substrat. Ceci représente un gain important de temps et 

de matériel et de reproductibilité.  

Les images MEB de la Figure IV.17 (a) montrent le résultat typique de l’interaction entre le 

faisceau laser femto-seconde et la couche d’or. Ce réseau a été réalisé en utilisant le mode 

d’écriture point par point du système de lithographie qui permet de contrôler la position, la 

puissance et le temps d’exposition.  

Il apparait clairement que le film d’or a été percé sous l’effet de l’irradiation par un faisceau 

laser focalisé ce qui donne lieu à un réseau de trous dans le film d’or. Parallèlement, on peut 

voir que la matière s’accumule sur le contour du trou. On peut donc supposer qu’une partie de 

la matière a migré du centre vers la périphérie. Cette migration semble être en relation avec la 

distribution d’intensité au sein du faisceau laser qui correspond à une gaussienne. On peut donc 

considérer que la matière fui les zones de très forte intensité. Or, dans ces zones la température 

locale est maximale car le nombre de photons absorbés par le film l’est aussi. Il est donc 

raisonnable de considérer que dans ces zones extrêmement chaudes, le film d’or fond 

localement et fuit la surface sous l’effet thermo-capillaire. Cet effet a été déjà rapporté dans la 

littérature par Fowlkes et al.[223], qui ont montré que l’échauffement par un laser peut fondre 

localement une couche nanométrique de Nikel ce qui entraine son démouillage à la surface. 

Cependant, on ne peut pas exclure une éventuelle ablation de la matière au centre du faisceau 

qui prendrait place parallèlement au phénomène de démouillage local, ce dernier étant 

responsable de l’accumulation de la matière et de son assemblage sous forme de nanostructures 

d’or dans les zones de faible intensité, en l’occurrence sur le contour du trou. Cet assemblage a 
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été observé en Figure IV.17 (b) où des nano-points de couleur blanche apparaissent sur le 

contour du trou. Il s’agit en effet de NPOs. La Figure IV.17 (e) montre une image optique du 

film nanostructuré obtenu en réflexion et en mode champ sombre. On voit ainsi la diffusion 

d’une lumière rouge-orange venant de chaque trou.  

En balayant l’échantillon par rapport au point focal du faisceau, l’énergie locale sera nettement 

plus faible. Ceci permet ainsi d’ajuster la température locale de façon à obtenir un assemblage 

direct dans la zone balayée. La possibilité d’obtenir cet assemblage par écrire laser direct est 

montrée dans la Figure IV.17 (c) Le même comportement peut être observé en Figure IV.17 (d) 

où l’acronyme du laboratoire « LNIO » a été inscrit sur le film d’or par simple déplacement de 

ce dernier suivant des mouvements X et Y bien précis. La diffusion de lumière rouge-orange 

par les NPOs assemblées en Figure IV.17 (c) et (d) est montrée dans les Figure IV.17 (f) et (g) 

respectivement. 

 

 

Figure IV.17: (a) réseau de trous obtenu dans un film d’or déposé sur verre après interaction avec le faisceau laser 

en mode statique. Chaque trou montre sur son contour un assemblage de NPOs (b) : Zoom sur un trou. (c) Image 

MEB montrant un assemblage de NPOs sous forme de ligne obtenue après balayage de l’échantillon par rapport 

au faisceau laser (d) Image MEB montrant l’acronyme du laboratoire écrit sur une micro-zone en utilisant le mode 

de balayage. (e, f et g) images de microscopie optique en mode illumination « champ sombre » obtenues en 

réflexion sur les structures montrées en a, c et d respectivement. 

a e

c

10 µm

b

500 nm

d

1 µm

10 µm

F

5 µm

f

g

10 µm

10 µm



126 
 

En balayant l’échantillon en X de 50µm et en Y de 0.1µm, il est possible d’augmenter le nombre 

et la densité des NPOs. Par ailleurs, la possibilité d’ajuster la puissance du laser et la vitesse de 

balayage, nous permettra d’ajuster l’énergie locale et par conséquent la température locale. 

Ainsi, en jouant sur ces paramètres on devrait pouvoir contrôler la dynamique de démouillage 

et par conséquent les caractéristiques dimensionnelles des nanostructures d’or obtenues.  

Nous avons ainsi réalisé une série de patterns à différentes puissances de laser en balayant 

l’échantillon à 10µm/s en X (50µm) et en Y (0.1µm) pour obtenir à chaque puissance une zone 

de 50x50 µm2 contenant de nanostructures d’or. Il s’agit d’un film d’or de 5 nm d’épaisseur qui 

été déposé sur un substrat de verre. La Figure IV.18 montre une image de microscopie optique 

en champ sombre, regroupant l'ensemble des motifs obtenus suite à l’exposition du film dans 

une gamme de puissance allant de 4 mW à 20 mW avec un pas de 2 mW entre deux motifs.  

 

Figure IV.18 : Image obtenues par microscope optique en mode champ sombre par réflexion montrant les motifs 

obtenus par nanostructuration laser d’un film d'or de 5 nm d’épaisseur. La structuration a été réalisée en balayant 

l’échantillon par rapport au laser (50µm en X et 0.1 µm en Y) à 10µm/s et à différentes puissances de laser. La 

puissance varie de 4 mW à 20 mW et augmente de 2 mW en passant d’un motif à un autre.  

 

Les images obtenues permettent de décrire qualitativement l'effet de la puissance de laser. Nous 

pouvons en particulier observer la couleur des motifs obtenus par diffusion de la lumière en 

champ sombre. La couleur diffusée traduit la taille et la forme des particules obtenues. Afin de 

mieux comprendre l'influence de la puissance de laser sur la structuration, des mesures 

d'extinction (cf. Figure IV.20), des images MEB et des histogrammes de distribution de taille 

ont été effectuées (cf. Figure IV.19). 

50 μm
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Figure IV.19 : Images MEB des motifs obtenus par structuration laser d’un film d’or de 5 nm d’épaisseur obtenus 

par traitement à différentes puissances de laser femto-seconde : (a) 4 mW (b) 8mW (c) 10mW (d) 14 mW (e) 

20mW et les histogrammes de distribution de taille correspondants : (f) 4 mW; (g) 8 mW (h) 10 mW (i) 14 mW 

(j) 20 mW.  
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Les images MEB observées dans la Figure IV.19 (a), (b), (c), (d) et (e) montrent un changement 

considérable de forme, taille et dispersion de taille des NPOs en fonction de la puissance de 

laser. On peut en particulier observer qu’à faible puissance de laser, les nanostructures sont 

relativement grosses et plutôt allongées. Elles sont anguleuses de forme aléatoire et présentent 

une grande dispersion de taille. La même observation est confirmée dans l’histogramme 

correspondant (Figure IV.19 (f)). Ce comportement s’explique compte tenu de la faible énergie 

déposée à 4 mW ce qui se traduit par un démouillage non complet du film d’or et par conséquent 

par des structures irrégulières et allongées. Elles présentent donc un rapport d’aspect 

relativement important de l’ordre de 1.55. Ensuite au fur et à mesure que la puissance de laser 

augmente, les NPOs deviennent de moins en moins anguleuses et de plus en plus arrondies. Le 

rapport d’aspect diminue en conséquence. En particulier, il diminue de 1.55 jusqu’à 1.15 

lorsque la puissance utilisée pour la structuration passe de 4 mW à 20 mW.   Leur taille diminue 

également avec la puissance. L’écart de taille entre les petites et les grosses particules se réduit 

de plus en plus. Ce qui se traduit par une dispersion en taille plus faible (cf. Figure IV.19 (j)). 

Ainsi à 20 mW, les nanostructures sont bien arrondies et le pourcentage de particules de petites 

tailles est le plus important. En conséquence, le facteur de forme tend vers 1.15 et la dispersion 

en taille diminue. 

 

Figure IV.20: Spectres d’extinction des Nanoparticules d’or fabriquées à différents puissances. 

 

La Figure IV.20 présente la variation de la résonance plasmon des nanostructures fabriquées 

avec les différentes puissances. La résonance maximale varie entre 671 nm et 546 nm. Cette 

variation avec la puissance de laser est attribuée à la taille des NPOs qui diminue en augmentant 
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la puissance de laser et au changement de leur forme. En plus, les motifs structurés avec les 

deux puissances 4 mW et 6 mW présentent deux modes de résonance en lien avec de 

nanostructures plutôt allongées. Cependant, en augmentant la puissance d’exposition, le 

maximum de résonance subit un décalage progressif vers le bleu et la largeur à mi-hauteur 

diminue de manière drastique. Ce comportement s’explique compte tenu du changement 

structural des NPOs observé dans la Figure IV.19 qui deviennent de plus en plus arrondies et 

petites. Leur facteur de forme tend donc vers 1 expliquant ainsi la disparition du deuxième mode 

de résonance. Parallèlement, le diamètre des particules diminue pour atteindre une taille 

critique. Le pourcentage des particules possédant la même taille augmente donc avec la 

puissance. La diminution de la largeur à mi-hauteur s’explique donc par la diminution de la 

dispersion de taille.  

Il intéressant de noter l’effet de la puissance sur la nanostructuration du film d’or apporte une 

adaptabilité importante de la résonance plasmon des NPOs entre 500 et 800 nm. Ces 

échantillons seront donc étudiés en photocatalyse. Pour cela, les films de NPOs seront couvertes 

pour une couche de TiO2 cristallin afin d’obtenir notre système hybride à base de nanostructures 

Au/TiO2 couplées (cf. Figure IV.2 (b)).  

Le nano-film de TiO2 a été déposé sur l’échantillon de NPOs obtenues par structuration laser 

suivant la méthode expliquée précédemment. La Figure IV.21 présente les spectres d’extinction 

des NPOs structurées après déposition de TiO2. Avant de commenter l’évolution des spectres 

du système hybride en fonction de la puissance, il est nécessaire de noter que le dépôt de TiO2 

cristallin se fait par spin coating suivi d’un traitement thermique à 450°C afin d’obtenir la phase 

anatase.  

 

Figure IV.21 : Spectres d’extinction des NPOs fabriquées par structuration laser après déposition d’un film de 

TiO2 (a) Puissances : 4, 6, 8, 10 et 12 mW (b) puissances : 14, 16, 18 et 20 mW. 

 

Après ajout du TiO2 cristallin, on doit s’attendre à un décalage vers le rouge de tous les spectres 

d’extinction à cause de l’augmentation drastique de l’indice de réfraction autour des NPOs qui 

(a) (b)

400 500 600 700 800 900

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

E
x
ti

n
c
ti

o
n

 (
u

.a
.)

 

Longueur d'onde (nm)

 14 mW

 16 mw

 18 mW

 20 mW

 

 

400 500 600 700 800 900

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

E
x
ti

n
c
ti

o
n

 (
u

.a
.)

Longueur d'onde (nm) 

 4 mw 

 6 mw

 8 mW

 10 mW 

 12 mw

 

 



130 
 

passe de 1 à 2.5. Ceci a en effet été observé dans la Figure IV.21. Cependant, les différents 

motifs ne présentent pas la même valeur de décalage. Ce comportement est curieux car 

l’épaisseur du TiO2 déposé est homogène. En effet, le décalage dépend de la puissance de laser 

utilisée pour structurer le film d’or. Il apparait en particulier, que le maximum de résonance 

décale de 90 nm environ pour 20,18, 16 et 14 mW contre 77, 72, 63, 32 et 2 nm pour 12, 10, 8, 

6 et 4 mW. En effet, les films traités à faible puissance ont subi moins de décalage par rapport 

à ceux traités à forte puissance. Le décalage augmente au fur à mesure que la puissance 

augmente pour atteindre un palier à partir de 14 mW. Ces données sont récapitulées dans le 

Tableau IV.6.  

 

Puissance 
λ max avant déposition d’une 

couche de TiO2 (nm) 

λ max après déposition d’une 

couche de TiO2 (nm) 
Δλ (nm) 

4 mW 672 674 2 

6 mW 636 668 32 

8 mW 608 671 63 

10 mW 585 657 72 

12 mW 576 653 77 

14 mW 561 652 91 

16 mW 558 645 87 

18 mW 552 643 91 

20 mW 545 638 93 

Tableau IV.6 : Tableau récapitulant les valeurs de λ max des spectres d’extinction observés à différentes 

puissances de laser, avant et après déposition du film mince de TiO2 sur les nanostructures d’or. Δλ (λmax après - 

λmax avant) correspond au décalage de la bande de résonance après l’ajout de TiO2   

 

Cette différence entre les différents motifs indique la présence d’un deuxième facteur dont 

l’influence semble être limitée à ceux obtenus à faibles puissances. En effet, ces derniers ont 

reçu relativement peu d’énergie lors de la structuration laser. Les nanostructures 

correspondantes ont donc peu évolué, le démouillage du film d’or étant moins complet. Ainsi, 

il est raisonnable de considérer que ces motifs ont pu évoluer lors du traitement thermique à 

450°C pour cristalliser le TiO2. Cette évolution conduirait à une diminution de leur taille et une 

augmentation de leur sphéricité, ce qui provoquerait un décalage vers le bleu. Ce décalage n’a 

pas été observé car il serait compensé par le décalage vers le rouge associé à l’augmentation de 

l’indice de réfraction. Ainsi, plus la puissance de laser est faible, plus les nanostructures seraient 

capables d’évoluer et de décaler leur résonance vers le bleu et plus le décalage final est faible. 

Parallèlement, on peut observer que le mode de résonance transversale observé à 4 mW et 6 

mW a disparu après traitement thermique du film de TiO2 à 450°C. Ceci est cohérent avec 

l’hypothèse de son évolution à haute température durant la cristallisation de TiO2. De plus, on 
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peut observer dans le Tableau IV.7, que la largeur à mi-hauteur est constante entre 20 et 12 mW 

mais diminue considérablement entre 4 et 10 mW. La diminution est d’autant plus importante 

que la puissance de laser est faible pour atteindre alors le 40 nm à 4 mW. Ce comportement 

confirme bien l’hypothèse de l’évolution thermique du film lors de la cristallisation de TiO2.  

Tableau IV.7 : Tableau récapitulant les valeurs de la largeur à mi-hauteur des spectres d’extinction observés à 

différentes puissances de laser, avant at après déposition du film mince de TiO2 sur les nanostructures d’or. ΔLMH 

correspond à la différence entre la largeur à mi-hauteur de la bande de résonance avant et après l’ajout de TiO2 

(LMHavant - LMHaprès)    

Les différents échantillons réalisés et qui correspondent à des systèmes hybrides Au/TiO2 

présentent une réponse plasmonique (position de résonance et largeur à mi-hauteur) variable 

dans la gamme du visible. En plus, deux configurations de système hybride ont été testées. Le 

premier correspondant à un nano-film de TiO2 couvert par une couche de nanostructures d’or. 

La deuxième est une couche de nanostructures d’or couverte par le nano-film de TiO2. Les deux 

configurations sont complémentaires et permettent de traiter la problématique de transfert 

d’électrons utilisé en photocatalyse plasmonique. Ces nanostructures hybrides couplées ont 

ensuite été étudiées en photocatalyse. Dans la section suivante, nous présenterons l’étude 

réalisée pour évaluer l’activité photocatalytique de ces nanostructures hybrides Au/TiO2.  

 

IV.6. Etude de la photodégradation locale  

IV.6.1. Montage expérimental préliminaire  

 

Nous souhaitons évaluer les propriétés photocatalytiques des nanostructures hybrides Au/TiO2 

couplées que nous avons synthétisées dans le cadre de cette thèse. L’objectif c’est d’être capable 

d’exciter une zone micrométrique (1 à 2 µm maximum) et de collecter un signal optique 

provenant de la même zone afin d’éviter une forte disparité de taille et de forme des NPOs. La 

possibilité de réaliser plusieurs études photocatalytiques sur le même échantillon, constitue 

Puissance Largeur à mi-hauteur avant 

déposition d’une couche de 

TiO2 (nm) 

Largeur à mi-hauteur 

après déposition d’une 

couche de TiO2 (nm) 

ΔLMH (nm) 

4 mW 180 140 40 

6 mW 150 120 30 

8 mW 137 110 27 

10 mW 116 104 12 

12 mW 99 100 1 

14 mW 90 95 -5 

16 mW 90 94 -4 

18 mW 90 94 -4 

20 mW 87 90 -3 
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également un avantage majeur de cette approche, l’épaisseur du film de TiO2 et les 

caractéristiques plasmoniques des NPOs étant homogènes sur tout l’échantillon. Le challenge 

est d’identifier les conditions optimales du point de vue instrumental afin d'assurer un suivi 

quantitatif de la réaction photocatalytique à cette échelle. Pour cela, nous avons couplé, dans 

un premier temps, un laser avec un montage de micro-extinction afin de suivre l’absorption 

dans le visible de notre molécule sonde (cf. Figure IV.22). Cette dernière doit absorber dans le 

visible mais pas à la longueur d’onde d’excitation du plasmon pour éviter sa photodégradation 

directe par le laser. Nous avons pour cela, choisi l’Eosine comme molécule sonde qui absorbe 

dans le vert et ne présente aucune absorption significative dans le rouge. Le laser utilisé doit 

pouvoir exciter les NPOs. Nous avons pour cela choisi un Hélium-Néon émettant à 633 nm et 

focalisé à travers un objectif de microscope (O.N. =0.3) sur l'échantillon. La lumière blanche a 

été utilisée pour la détection du spectre d'absorption de l'éosine dans la même zone pendant 

l'irradiation. 

 

 

Figure IV.22 : Schéma du premier montage expérimental proposer pour évaluer le taux de dégradation de l’Eosine 

dans une zone sub-micrométrique du système hybride à base de nanostructures Au/TiO2 couplées. 

 

Les résultats obtenus sont présentés dans la Figure IV.23. La Figure IV.23(a) montre l’évolution 

du spectre d’absorption de l’Eosine en fonction du temps d’irradiation. En effet, on peut 

observer une diminution de son absorbance et par conséquent de sa concentration au fur et à 

mesure que le temps d’irradiation augmente. Les photos montrent l’état du film avant et après 

irradiation pendant 10 minutes. La couleur rouge du film provient de l’Eosine. On peut voir 

clairement que la couleur rouge disparait complétement dans la zone exposée ce qui montre 

clairement la dégradation de l’Eosine. Le taux de photodégradation à l’instant t a été calculé 

d'après la mesure d'extinction à λ max= 537 nm, avant l’excitation et à l’instant t (taux = 1 – 
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At/A0). Le taux de conversion obtenu est de 67% après 10 min d'irradiation. On peut remarquer 

le taux de conversion augmente rapidement dans les 4 premières minutes avant de stagner 

autour de 65% (cf. Figure IV.23 (b)).   

 

Figure IV.23:(a) : Evolution du spectre d'absorption de l’éosine en fonction du temps d’irradiation à 633 nm. Les 

photos montrent l’état du film avant et après irradiation pendant 10 minutes. La couleur rouge du film provient de 

l’Eosine. (b) : Variation du pourcentage de photodégradation de l’éosine en fonction du temps.  

 

Une photodégradation non négligeable a ainsi été observée dans les conditions expérimentales 

introduites par cette étude. Cependant, dans quelle mesure on peut-on faire confiance à la valeur 

absolue de ce taux de photodégradation ? Pour répondre à cette question, il est nécessaire 

d’examiner le diamètre du faisceau d’excitation et celui du faisceau d’analyse. En effet, le 

premier correspond au diamètre du disque d’Airy qui est de l’ordre de 2.1 µm, valeur obtenue 

à partir de la formule suivante : 𝐷 =
1.22×λ

𝑂.𝑁.
 (avec λ est la longueur d’onde et 𝑂. 𝑁. est l’ouverture 

numérique de l’objectif de microscope utilisé). En revanche, le faisceau d’analyse est une 

lumière polychromatique dont le diamètre est nettement supérieur (de l’ordre de 10 µm). La 

zone détectée est donc nettement supérieure à celle où la réaction a lieu. En conséquence, le 

taux de conversion est sous-estimé. Il est donc difficile à l’aide de ce montage de quantifier 

avec précision la concentration en Eosine dans la zone concernée par la réaction. Nous avons 

donc décidé d’utiliser un autre faisceau laser pour détecter le changement d’absorbance associé 

à la diminution de concentration d’Eosine suite à sa dégradation photocatalytique. Nous avons 

pour cela, mis en place un nouveau montage optique basé sur un microscope inversé couplé à 

deux faisceaux laser de longueurs d’onde différentes, de même diamètre et parfaitement 

superposés.  
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IV.6.2. Description du montage optique utilisé pour étudier la dégradation locale de 

l’Eosine par photocatalyse plasmonique 

 

L'idée de ce montage est de permettre une excitation d’une zone sub-micrométrique à la 

longueur d’onde d’extinction du plasmon et une détection provenant de la même zone à la 

longueur d’onde d’absorption de l’Eosine. Pour cela, nous avons utilisé un laser émettant à 670 

nm (Nova Pro 660) pour l’excitation et un autre émettant à 532 nm (MGL-N-532 A) pour la 

détection.  

Un schéma simplifié du montage est présenté dans la Figure IV.24 . Les faisceaux vert et rouge 

passent séparément à travers deux miroirs suivis d'un cube séparateur. Les deux miroirs utilisés 

avant le cube permettent un alignement très fin en horizontal et en vertical de chaque faisceau. 

En sortie du cube, les deux faisceaux sont donc parfaitement co-alignés et suivent le même 

chemin optique. Deux miroirs (M5 et M6) sont ensuite utilisés afin de pouvoir les dévirer si 

nécessaire sans modifier leur co-alignement. Les deux faisceaux sont ensuite étendus en 

utilisant un couple de lentilles convergentes L1 et L2 de distance focale f1=40mm et f2=500mm 

respectivement. Le foyer image de la première lentille L1 coïncide avec le foyer objet de la 

deuxième lentille L2. Ainsi, les deux lentilles sont placées de façon que la distance entre les 

deux lentilles soit égale à f1+f2. Le système optique est donc afocal. Ainsi, les deux faisceaux 

parallèles passent à travers la première lentille, convergent en son foyer et sortent collimatés 

après la deuxième lentille. f2 étant supérieure à f1, le diamètre de deux faisceaux augmente après 

la deuxième lentille. Le grandissement de chaque faisceau (Gt) est égal au rapport des distances 

focales de deux lentilles : Gt= 
𝑓2

𝑓1
=  

𝐷𝑆

𝐷𝐸
= 12.5,  avec DE est le diamètre du faisceau incident et 

DS est le diamètre du faisceau émergent. Les deux faisceaux sont ensuite réfléchis à l’aide de 

deux miroirs (M7 et M8) afin de les injecter dans un microscope inversé (Olympus IX73). Les 

deux miroirs permettent un alignement fin de deux faisceaux avec l’entrée du microscope. Ces 

derniers sont ensuite réfléchis à travers un miroir dichroïque (M9) placé à l’intérieur du 

microscope à 45° permettant ainsi de les orienter verticalement vers l’objectif de microscope 

(Olympus, UPLanFLN 20x, ON=0.5). Trois autres sont disponibles sur le microscope, y 

compris un objectif à immersion d’huile (indice 1.518 ; ON=1.4) afin de réduire la taille de 

deux faisceaux et de permettre ainsi l’étude de la réaction dans un volume nanométrique. Les 

deux faisceaux sont alignés avec l’objectif et leur diamètre couvre entièrement sa pupille 

d’entrée. Dans ces conditions on obtient une tache d’Airy dont le diamètre est égal à 
1.22×λ

𝑂.𝑁.
. 

L’échantillon contenant les nanostructures hybrides Au/TiO2 est placé dans le point focal de 

l’objectif. Les deux faisceaux traversent l’échantillon. Une lentille et un filtre passe-bande 

(FF01-535/150, Semorck) sont placés après l’échantillon. Le deuxième sert à couper le faisceau 

d’excitation (670 nm) et laisse passer le faisceau d’analyse (532 nm) alors que la lentille permet 

de refocaliser ce dernier au niveau d’une sphère intégrante reliée à une puissance mètre. Ainsi, 

l’intensité transmise du faisceau vert est mesurée en temps réel afin de calculer l’absorbance de 

l’Eosine dans le volume réactionnel A=log (I0/It), avec I0 est l’intensité transmise avant 

l’excitation à 670 nm et It est l’intensité transmise après t minutes d’excitation.  
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Figure IV.24 : Schéma représentatif du montage optique développé.  

 

IV.6.3. Cinétique de photodégradation de l’éosine  

IV.6.3.1. Etude préliminaire et validation du montage optique 

 

Afin de valider le montage optique, nous avons réalisé des tests sur plusieurs substrats. Le 

premier est un film de TiO2 cristallin préparé suivant les conditions décrites précédemment. Le 

deuxième est une lame de verre. Le troisième est un film de nanostructures d’or sur verre (5nm 

d’épaisseur, 550°C, 15 minutes) et le quatrième est un substrat de verre sur lequel nous avons 

fabriqué les nanostructures hybrides Au/TiO2. Ces dernières sont fabriquées dans les mêmes 

conditions que celles utilisées pour le premier (TiO2) et le troisième (NPOs). Nous avons 

ensuite déposé de l’Eosine sur les 4 substrats qui ont été exposés en utilisant le montage optique 
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décrit ci-avant. La puissance du laser vert est de 5 μW et celle du laser rouge est de1 mW. Il 

faut noter que la puissance du laser vert utilisé pour la détection est extrêmement faible et 

n’induit aucune dégradation de l’Eosine par photo-blanchiment. Ceci a été confirmé à travers 

un test de référence pendant 15 minutes d’exposition à 532 nm. Nous avons enfin mesuré 

l’absorbance de l’Eosine en fonction du temps avant de calculer le taux de conversion. Les 

résultats sont présentés dans la Figure IV.25.  

Le taux de conversion d’Eosine après 15 minutes en présence des NPOs seules ou du substrat 

de verre est négligeable. Ce taux atteint le 30% avec le TiO2 seul et 100% en présence des 

nanostructures hybrides Au/TiO2. Ce résultat montre clairement le rôle important joué par le 

plasmon de surface dans l’activité photocatalytique. Cette conversion totale au bout de 15 

minutes s’explique par le couplage entre le plasmon qui absorbe les photons et le nano-film de 

TiO2 qui se trouve au contact direct avec les NPOs. Notamment, le transfert d’électrons On 

retrouve ici le comportement observé en solution dans le chapitre 3 en présence d’Au/TiO2 et 

d’Au/ZnO. Il est notable que la zone dans laquelle le phénomène de photocatalyse plasmonique 

se produit ici est de l’ordre du micron.  

 

Figure IV.25 : Variation du taux de photodégradation de l'éosine en présence de différents types de substrats. 

Au/TiO2 et Au sont obtenus par traitement thermique à 550°C dans un four RTA pendant une minute. La 

photocatalyse locale est réalisée grâce au montage décrit en IV.6.2. 

 

En se basant sur l’étude bibliographique présentée au chapitre 1, il est possible de calculer la 

barrière de Schottky de notre système hybride Au/TiO2. En effet, le travail de sortie de l’or 

𝑒𝜙𝑚 est de 5.1 eV, supérieur à celui du TiO2 (𝑒𝜒 = 4.2 eV) et ce dernier est un SC de type n, la 
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barrière de Schottky peut donc être calculée selon l’équation suivante : 𝐸𝑏 = 𝑒𝜙𝑚 − 𝑒𝜒 . Ceci 

donne une énergie de barrière de 0.9 eV. Tandis que l’énergie des photons émis par le laser 

rouge est égale à 1.85 eV.  Ceci permet aux électrons excités de traverser la barrière de Schottky 

vers la bande de conduction de SC. Ainsi, après l’excitation des nanoparticules d'or, les 

électrons transférés sont capables de générer des radicaux et assurer la photodégradation de 

l'éosine se trouvant à la surface du TiO2. Le mécanisme de génération des radicaux a été décrit 

au premier chapitre (section I.5.1). 

Concernant le TiO2 seul, la conversion non négligeable après 15 minute peut s’expliquer par 

l’absorption résiduelle de l’Eosine à 670 nm qui agit ensuite en tant que photosensibilisateur 

par rapport au TiO2. 

  

IV.6.3.2.Etude préliminaire et validation du montage optique 

 

Nous avons ensuite étudié l’influence de la puissance de laser sur la cinétique de dégradation 

induite par photocatalyse plasmonique. Plusieurs puissances ont été testées tels que 1, 0.78, 

0.60, 0.480, 0.360, 0.180 et 0.080 mW et qui correspondent respectivement à une densité de 

puissance qui est égale à 762642.6, 594861.2, 457585.6, 366068.4, 274551.3, 137275.7, 

61011,4 W/cm2. Les résultats sont montrés dans la Figure IV.26 (a).  

 

Figure IV.26: (a) : Variation du taux de photodégradation de l'éosine en fonction du temps en présence du système 

Au/TiO2 et à différentes puissances d’excitation laser (670nm). (b) évolution du taux de conversion en fonction de 

la puissance de laser. Au/TiO2 est obtenu par traitement thermique à 550°C dans un four RTA pendant une minute. 

La photocatalyse locale est réalisée grâce au montage décrit en IV.6.2.  

 

Il apparait clairement d'après la Figure IV.26 (a) que le taux de conversion augmente 

progressivement avec la puissance de laser. Ceci est attribué à l’augmentation du nombre de 

photons absorbés par les NPOs et par conséquent du nombre d’électrons transférés vers la bande 
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de conduction de TiO2. La Figure IV.26(b) montre l’évolution du taux de conversion en 

fonction de la puissance. On peut remarquer que la dégradation augmente lentement à faible 

puissance puis s’accélère à partir de 0.4 mW. L’évolution de la conversion avec la puissance 

n’est pas linéaire. On peut donc supposer qu’il faut franchir un certain seuil en énergie pour 

permettre aux électrons excités d’être transférés vers le TiO2 et amorcer ainsi le phénomène de 

photocatalyse plasmonique.  

 

IV.6.3.3. Influence de la résonance plasmon sur la cinétique de photodégradation 

locale 

 

Cette problématique sera adressée ici à travers les différents échantillons réalisés précédemment 

et qui ont montré une accordabilité de la bande de résonance plasmon en fonction des 

paramètres de traitement.  

- Influence de la source de traitement sur l’activité catalytique  

Nous allons étudier d’abord les échantillons préparés par recuit au four (RTA) (cf. Figure IV.27 

(a)) et sur la plaque chauffante (cf. Figure IV.27 (b)). Leurs caractéristiques plasmoniques ont 

été discutées dans la IV.5.1et IV.5.2. Le Tableau IV.8 reprend ces caractéristiques, notamment, 

l’extinction à 670 nm.   

Temps de recuit 

thermique 
Procédé de recuit 

λlaser - λmax 

(nm) 

Extinction 

à 670 nm 

Taux de conversion 

(%) après 15 min 

1 min RTA 74 0.18 96 

1 min Plaque chauffante 64 0.132 77 

4 min RTA 71 0.165 80 

4 min Plaque chauffante 78 0.08 65 

10 min RTA 81 0.06 42 

10 min Plaque chauffante 78 0.1 31 

15 min RTA 81 0.06 30 

15 min Plaque chauffante 111 0.067 25 

Tableau IV.8: Tableau montrant le décalage entre λmax et λlaser, l’extinction à 670 nm et le taux de dégradation 

de l’Eosine obtenues après 15 minutes d’excitation des nanostructures hybrides Au/TiO2 à 670 nm et à une 

puissance de 1 mW. Les NPOs sont obtenues après traitement thermique d’un film d’or à différents temps et 

suivant deux procédés différents (four et plaque chauffante). La photocatalyse locale est réalisée grâce au montage 

décrit en IV.6.2. 
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Figure IV.27 :  Variation du taux de photodégradation de l'éosine en fonction du temps pour des NPOs fabriquées 

sur TiO2 par traitement thermique à 550°C dans un four RTA (a) et sur une plaque chauffante (b) à différents 

temps. (c) Comparaison entre les deux méthodes de traitement thermique en termes de cinétique de 

photodégradation. La photocatalyse locale est réalisée grâce au montage décrit en IV.6.2. 

   

La comparaison entre les deux méthodes de traitement thermique (Figure IV.27 (c)) montre que 

quel que soit le temps de traitement, les nanostructures hybrides obtenues dans le four RTA 

sont plus efficace en termes de photodégradation que celles fabriquées sur une plaque 

chauffante. En effet, plus la bande de résonance s’approche de la longueur d’onde d’excitation 

(670 nm), plus la cinétique de photodégradation est rapide. Ceci s’explique par un nombre de 

photons absorbés plus important et par conséquent un transfert d’électrons plus rapide.  
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- Influence de la température de traitement des films d’or sur l’activité 

photocatalytique 

 

D’après les résultats obtenus dans sectionIV.5.3, la température de traitement thermique joue 

un rôle important dans le processus de structuration de film d’or et par conséquent influence les 

caractéristiques plasmoniques des NPOs obtenues. Nous avons donc étudié ces échantillons en 

photocatalyse plasmonique en utilisant le même montage optique. La puissance d’excitation est 

de1 mW. La cinétique de photodégradation en fonction de temps pour les différents échantillons 

est représentée dans la Figure IV.28.  

 

 

Figure IV.28 : Cinétique de photodégradation de l’Eosine pour différentes nanostructures hybrides Au/TiO2 

obtenues à différentes températures de traitement thermique de film d’or. La puissance d’excitation à 670 nm est 

de 1 mW. La photocatalyse locale est réalisée grâce au montage décrit en IV.6.2.  

 

La réaction de photodégradation locale est plus rapide avec les substrats obtenus à 400°C et 

450°C par rapport aux ceux fabriquées à 500°C et 550 °C. Ce comportement est également 

attribué à la valeur d’extinction des NPOs à 670 nm, la longueur d’onde d’excitation (cf. 

Tableau IV.9). L’influence de la résonance plasmon sur la cinétique de photodégradation et par 

conséquent sur le transfert d’électrons entre les NPOs et le TiO2 se confirme à travers cette 

deuxième étude. 
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Température de 

recuit thermique 

Procédé de 

traitement 

thermique 
λ670 - λmax (nm) 

Extinction 

à 670 nm 

Taux de conversion (%) 

après 15 min 

400 °C RTA 45 0.23 73 

450°C RTA 43 0.22 71 

500°C RTA 64 0.19 40 

550°C RTA 81 0.067 25 

Tableau IV.9 : Tableau montrant le décalage entre λmax et λlaser, l’extinction à 670 nm et le taux de dégradation 

de l’Eosine obtenues après 15 minutes d’excitation des nanostructures hybrides Au/TiO2 à 670 nm et à une 

puissance de 1 mW. Les NPOs sont obtenues après traitement thermique d’un film d’or dans un four RTA pendant 

15 minutes et à différentes températures. La photocatalyse locale est réalisée grâce au montage décrit en IV.6.2. 

 

IV.6.3.4. Influence de l’épaisseur de TiO2 sur la cinétique de photodégradation locale 

 

La cinétique de la photodégradation de l'éosine avec plusieurs épaisseurs de TiO2 sont présentés 

dans la Figure IV.29. Le système hybride Au/TiO2 présente une faible activité photocatalytique 

pour les épaisseurs 53 et 70 nm (10% de conversion). Cette activité augmente pour les 

épaisseurs 110 nm, 135 nm, 167 nm qui présentent des activités très proches (autour de 23%). 

La dégradation est également plus rapide avec le film de TiO2 le plus rapide (30%). Ce résultat 

est surprenant car l’extinction des NPOs à 670 nm pour les films de 53 et 73 nm est plus 

importante par rapport aux autres épaisseurs. Par ailleurs, les caractéristiques dimensionnelles 

ne montrent aucune différence significative permettant d’expliquer cette différence de 

cinétique. La seule explication possible est la formation de multicouches d’Eosine lorsque 

l’épaisseur de TiO2 diminue, les 5 substrats ayant été trempés dans la solution d’Eosine pendant 

la même durée. On peut ainsi supposer qu’une quantité non négligeable d’Eosine reste loin de 

la surface et ne peut pas donc bénéficier des radicaux générés à la surface de TiO2 pour se 

dégrader. Ceci limite le taux de conversion sur les substrats de faible épaisseur de TiO2. Par 

ailleurs, l’absorbance de l’Eosine à 532 nm (0.173, 0.152, 0.227, 0.21, 0.23 et 0.24) n’est pas 

proportionnelle avec l’épaisseur du TiO2 (53, 70, 110, 135, 167 et 200 nm) ce qui renforce 

l’hypothèse de sa saturation aux faibles épaisseurs. D’autre part, la quantification est perturbée 

par les effets des interférences qui se produisent à cause de la différence d’indice de réfraction 

entre la couche d’or et celle de TiO2.   

Pour conduire cette étude en toute rigueur, il aurait fallu s’assurer de la formation de 

monocouche d’Eosine à la surface de TiO2 et ceci quel que soit l’épaisseur afin de comparer les 

différents substrats à densité égale d’Eosine. Ainsi, le rapport du nombre de site actif sur le 

nombre de molécule d’Eosine sera constant.  
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Figure IV.29 : Variation du pourcentage de photodégradation de l'éosine avec plusieurs épaisseurs de TiO2 sur un 

système Au-TiO2. La puissance d’excitation à 670 nm est de 1 mW. La photocatalyse locale est réalisée grâce au 

montage décrit en IV.6.2. 

 

IV.6.3.5. Etude de la photodégradation locale sur les nanostructures hybrides 

fabriquées par structuration laser  

 

Les caractérisations optiques et structurales réalisées précédemment ont montré que les 

nanostructures d’or obtenues après traitement laser et dépôt d’une couche de TiO2 (200 nm) 

suivi d’un traitement thermique à 450°C, présentent une bande de résonance plasmon qui décale 

vers le bleu et dont la largeur à mi-hauteur diminue en fonction de la puissance de laser femto-

seconde. Ce comportement est lié au changement structural des particules dont la taille diminue, 

la sphéricité augmente et la distribution de taille diminue plus l’énergie déposée par le laser est 

importante. L’intérêt de cette série de nanostructures hybrides est lié au fait que l’extinction à 

la longueur d’onde de photocatalyse (670 nm) est presque invariable. Ceci permet de focaliser 

l’étude sur les dimensions structurales et leur influence sur la photocatalyse plasmonique. 

L’éosine a été déposée sur les motifs de manière homogène avant d’étudier leur réponse 

photocatalytique avec le montage utilisé précédemment. Une puissance de 1 mW a été utilisée 

pour exciter les nanostructures hybrides. Les résultats de photodégradation sont présentés dans 

la Figure IV.30.  
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Figure IV.30 : Cinétique de photodégradation de l'éosine réalisée sur plusieurs motifs de nanostructures hybrides 

Au/TiO2. Les NPOs sont obtenues par structuration laser femto-seconde d’un film d’or de 5 nm exposé à 

différentes puissances allant de 4 à 20 mW. Les motifs nanostructurés sont ensuite couverts par une couche de 

TiO2 (200 nm) avant de faire un traitement thermique à 450°C pour obtenir la forme anatase. L’éosine est ensuite 

déposée sur le TiO2. La photocatalyse locale est réalisée grâce au montage décrit en IV.6.2 par exposition à un 

faisceau 670 nm focalisé sur chaque motif (puissance = 1 mW).  

 

On peut remarquer que le taux de conversion augmente au fur et à mesure que la puissance du 

laser femto-seconde utilisé pour la nanostructuration augmente même si l’extinction de tous les 

motifs est proche de 0.5 (cf. Tableau IV.10).  
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Figure IV.31: Comparaison entre le motif de nanostructures hybrides obtenu à 20 mW et ceux obtenus à 

différentes puissances et comparaison entre la cinétique de photodégradation obtenus sur les mêmes motifs 

comparés (a et e) 4 mW ; (b et f) 10 mW ; (c et g) 12 mW ; (d et h) 18 mW.  

 

Il existe donc une relation entre l’activité catalytique et la position de la bande plasmon d’un 

côté et la largeur à mi-hauteur de l’autre côté. En effet, la dégradation est d’autant plus rapide 

que la bande plasmon décale vers le bleu et sa largeur à mi-hauteur diminue. Cette observation 
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apparait clairement dans la Figure IV.31où les spectres d’extinction de certains motifs de 

nanostructures hybrides Au/TiO2 sont superposés sur le même graphe. Leur activité 

photocatalytique respective est également superposée sur un autre graphe. Ces comparaisons 

indiquent clairement que bien que l’extinction soit presque invariable entre les différents motifs 

de nanostructures, la dégradation photocatalytique est plus rapide avec les nanostructures d’or 

de petite taille. Ces données sont récapitulées dans le Tableau IV.10. On peut même établir une 

corrélation entre la position de la bande plasmon et le taux de conversion (cf. Figure IV.32). En 

effet, l’augmentation de ce dernier avec le décalage vers le bleu de la bande de résonance suit 

une tendance linéaire. Une corrélation a pu être observée entre la largeur à mi-hauteur de la 

bande de résonance et le taux de conversion. En effet, plus la bande devient étroite, plus la 

conversion augmente. Cependant, cette corrélation ne présente pas une tendance linéaire. 

 

Puissance 

Largeur à mi-hauteur 

après déposition de TiO2 

(nm) 

λmax (nm) 
Extinction à 670 

nm 

Taux de 

conversion (%) 

après 20 min 

4 mW 140 674 0.45 14 

6 mW 120 668 0.48 18.3 

8 mW 110 671 0.53 23.5 

10 mW 104 658 0.52 26 

12 mW 100 653 0.54 31 

14 mW 95 652 0.45 34 

16 mW 94 646 0.46 40 

18 mW 94 643 0.46 45.7 

20 mW 90 638 0.46 50.7 

Tableau IV.10: Tableau récapitulant les caractéristiques plasmoniques (largeur à mi-hauteur, λmax des spectres 

et extinction à 670 nm) et la réponse photocatalytique (taux de dégradation d’Eosine après 20 minutes) des 

nanostructures hybrides obtenues par structuration laser femto-seconde à différentes puissance suivie d’un dépôt 

de film mince de TiO2 et d’un traitement thermique à 450°C. Le laser utilisé pour la photocatalyse émet à 670 nm 

et possède une puissance de1 mW.  

Ce résultat s’explique par la section efficace d’absorption qui augmente plus la taille diminue. 

Ceci permet à la NPO d’absorber plus de photons et de générer plus d’électrons chauds qui sont 

capables d’aller sur la bande de conduction de TiO2 pour déclencher ensuite le phénomène 

catalytique. Parallèlement, la densité des particules augmente ce qui augmente la surface de 

contact Au/TiO2 et favorise l’échange électronique entre les deux matériaux.  
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Figure IV.32 : (a) Corrélation entre le taux de dégradation après 20 minutes d’irradiation et la longueur d’onde 

du maximum de résonance plasmon. (b) corrélation entre le taux de dégradation et la largeur à mi-hauteur de la 

bande de résonance plasmon.   

 

IV.7. Conclusion  

 

Dans ce chapitre nous avons développé une nouvelle approche pour étudier le phénomène de 

photocatalyse plasmonique à l’échelle locale. L’étude a été réalisée sur un substrat modèle 

contenant des NanoStructures Hybrides (NSHs) à base d’Au/TiO2 sous lumière visible.   

Nous avons pour cela synthétisé une nano-couche de TiO2 d’épaisseur contrôlée sur laquelle 

nous avons déposé une monocouche de NPOs. Les NPOs ont été réalisées par plusieurs 

méthodes de façon à obtenir une grande variété de taille et de forme et pourvoir modifier ainsi 

la bande de résonance plasmon. En particulier, un film mince d’or a été déposé à la surface du 

TiO2 avant de subir un traitement thermique ou laser afin de procéder à sa nanostructuration 

par démouillage. Les dimensions structurales des NPOs ont été contrôlées en ajustant la 

température et le temps de traitement ou la puissance du laser. Elles ont été systématiquement 

caractérisées par microscopie électronique. Les propriétés optiques des NSHs ont été également 

étudiées par micro-extinction et corrélées aux caractérisations structurales. Les résultats 

obtenus montrent la possibilité d’ajuster la bande de résonance plasmon des NPOs dans une 

large gamme du visible, en lien avec leur taille, forme et leur dispersion de taille.  

L’étude catalytique a été ensuite réalisée à l’aide d’un montage qui a été monté dans le cadre 

de cette thèse. Il s’agit d’un microscope inversé couplé à deux faisceaux lasers ayant deux 

longueurs d’onde différentes (670 et 532 nm) et qui ont été superposés de façon à exciter le 

plasmon avec le premier et analyser la concentration locale de la molécule cible avec le 

deuxième. La molécule cible est l’Eosine qui présente un maximum d’absorption à 532 nm et 

est complétement transparente à 670 nm.  

640 650 660 670 680
0

10

20

30

40

50

60
T

a
u

x
 d

e
 d

é
g

ra
d

a
ti

o
n

 (
%

) 

max(nm)

y=-0.9340x+644.08

     R2=0.9284

 

 

(a) (b)

90 100 110 120 130 140
0

10

20

30

40

50

T
a
u

x
 d

e
 d

é
g

ra
d

a
ti

o
n

(%
)

Largeur à mi-hauteur (nm)

 

 



147 
 

Dans un premier temps, la validité du montage réactionnel ainsi que de la méthode d’analyse a 

été confirmée. L'influence de plusieurs paramètres plasmoniques et photoniques sur le 

rendement de la dégradation a ensuite été étudiée et discutée. 

Nous avons également montré que le taux de dégradation est en relation directe avec le nombre 

de photons incidents. En plus, le rendement de la réaction varie en fonction de la bande de 

résonance des NPOs. En effet, les films dont le maximum d’extinction s’approche de la 

longueur d’onde du laser montrent une meilleure efficacité photocatalytique. Cependant, un 

autre effet a été observé sur des NSHs présentant la même extinction à la longueur d’onde de 

photocatalyse (670 nm). En particulier, les films obtenus par irradiation laser ont montré un 

taux de dégradation d’autant plus important que la taille des NPOs est petite. Ce comportement 

a été attribué au rapport de la section efficace d’absorption sur celle de diffusion et à la surface 

de contact entre le TiO2 et les NPOs qui augmentent au fur et à mesure que la taille des NPOs 

diminue. Ceci conduit à un transfert plus efficace même si les NPOs reçoivent la même quantité 

de photons. 
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Conclusion générale et perspectives 

 

Grâce à ses propriétés optiques originales, une NanoParticule d’Or (NPO) excitée peut se 

comporter comme une nano-source de lumière, de chaleur et d’électrons chauds. Ces propriétés 

plasmoniques remarquables sont exploitées dans de nombreuses transformations chimiques. 

Dans ce contexte, la photocatalyse plasmonique basée sur le transfert d’électrons entre une NPO 

et un semi-conducteur (SC) a été proposée pour augmenter la performance des systèmes 

catalytiques et des dispositifs photovoltaïques et étendre leur gamme d'activation spectrale au 

domaine du visible et du proche IR. Cependant, peu d’études dans la littérature ont été centrées 

sur l’influence du plasmon de surface localisé (LSPR) et la contribution respective de ses effets 

locaux (thermiques et électroniques) sur le phénomène de transfert d’électrons chauds utilisé 

en photocatalyse. En plus, la question des caractéristiques structurales (taille, forme, 

espacement, distance NPP/S…) et leur influence sur les propriétés catalytiques du système 

hybride est très peu évoquée. 

Dans cette thèse nous avons abordé ces problématiques à travers différentes réactions 

catalytiques telles que l’oxydation de glycérol et la dégradation de polluants organiques, en 

présence de NanoStructures Hybrides (NSHs) en contact électronique. Ces NSHs sont à base 

de NPOs couplées à un support catalytique SC (TiO2, ZnO) ou isolant (Al2O3). 

Dans le cadre du premier chapitre, nous avons proposé une nouvelle approche expérimentale 

permettant de convertir le glycérol avec une simple excitation de NPOs et sans aucune source 

de chaleur externe. La faisabilité de cette approche en présence de trois supports différents 

(Au/TiO2, Au/ZnO et Au/Al2O3) a été démontrée à travers la conversion de près de 90% de 

glycérol au bout de 2h d’irradiation laser à 532 nm. Nos investigations ont montré que la 

réaction d'oxydation de glycérol a été activée principalement par voie thermoplasmonique suite 

à l’excitation de NPOs supportées et à l’échauffement local qui s’en suit. Les résultats obtenus 

ont montré que les NPOs jouent simultanément deux rôles indispensables pour activer la 

réaction d’oxydation : la première est thermique et la deuxième est catalytique.  

La comparaison entre l’activation thermique conventionnelle et l’activation photonique a révélé 

un effet important de la température locale qui semble exalter de manière significative la 

conversion de glycérol. Cet effet dépend principalement de la puissance de laser.  

L’influence de support a ainsi été abordée à travers une étude cinétique complète en présence 

de 3 systèmes catalytiques (Au/TiO2, Au/ZnO et Au/Al2O3) sous activations photonique et 

thermique conventionnelle. Cette étude a montré que la puissance et le support catalytique 

influent sur la productivité et la sélectivité des produits formés. En effet, le nombre de photons 

absorbés par les NPOs conditionnent la température locale et par conséquent l’avancement de 

la réaction. Cependant, la conversion de glycérol varie avec la nature de support catalytique 

bien que les NPOs aient reçues la même quantité de photons. Nous avons ainsi conclu que le 

support catalytique peut contribuer au mécanisme réactionnel à travers, notamment, le couplage 

entre les NPOs et le TiO2 qui conduit à un transfert d’électrons entre les NPOs excitées et le 

TiO2.  
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Dans le cadre du troisième chapitre, nous avons abordé la problématique d’échange d’électrons 

entre le plasmon et le TiO2 ou le ZnO et ses applications en photocatalyse sous lumière visible, 

à travers deux réactions de dégradation sous excitation laser. Nous avons utilisé pour cela les 

mêmes supports catalytiques étudiés au chapitre 2.  

Nous avons notamment montré que la dégradation totale de certains polluants tels que le Bleu 

de Méthylène (BM) et le Bisphénol-A (BPA) sous irradiation visible est possible après 20 

minutes en utilisant un système photocatalytique à base d’Au/TiO2. Ensuite, à travers l’étude 

de différents substrats, nous avons pu confirmer l’origine plasmonique de la photodégradation 

observée par excitation laser à 532 nm, en particulier, dans le cas d'Au/TiO2. En effet, 

l’excitation du plasmon des NPOs dans le visible a permis de photo-sensibiliser le TiO2 à travers 

le transfert d’électrons chauds vers la bande de conduction de ce dernier. Ce transfert est 

responsable de la génération de radicaux qui conduisent à la dégradation des molécules 

organiques étudiées. Ces résultats ont ainsi confirmé l’hypothèse avancée au chapitre 2 pour 

expliquer le comportement du système Au/TiO2.  

Il est apparu que la vitesse de la réaction augmente avec le nombre de photons incidents. 

Cependant, cette conclusion n’est valable que dans une certaine gamme de puissance car la 

réaction est limitée par la quantité de NPOs qui conditionnent la quantité d’électrons transférés 

vers le TiO2 et par conséquent le nombre de radicaux formés à la surface de ce dernier. Nos 

investigations ont montré que le pH du milieu réactionnel intervient dans la dégradation de 

BPA, à travers l’augmentation de la quantité de BPA adsorbé à la surface du TiO2 (8 ≤ pH ≤ 

10). 

Enfin, pour adresser la question de la contribution des effets thermiques à la cinétique 

réactionnelle, nous avons réalisé plusieurs séries d’expériences à différentes puissances 

d’irradiation, à chaque fois avec et sans contrôle de température. Nous avons en particulier, pu 

déterminer l’énergie d’activation de la dégradation de BPA dans le visible. Nos résultats ont 

donc montré que le processus de photodégradation est amorcé par le transfert d’électrons 

chauds de la NPO vers le TiO2. Cependant, la cinétique de photodégradation peut être 

considérablement améliorée grâce à l’échauffement local et l’élévation de la température 

moyenne du milieu. Le pourcentage de contribution de ce dernier effet dépend de la puissance 

incidente et peut varier de 10 à 65%. La contribution respective de chaque effet a pu ainsi être 

déterminée. 

Dans le cadre du dernier chapitre, nous avons développé une nouvelle approche pour étudier le 

phénomène de photocatalyse plasmonique à l’échelle locale. L’étude a été réalisée sur un 

substrat modèle contenant des NanoStructures Hybrides (NSHs) à base d’Au/TiO2 sous lumière 

visible. Nous avons pour cela développé un montage optique utilisant deux faisceaux 

monochromatiques et permettant d’exciter et d’analyser la réaction dans un volume 

micrométrique, dans lequel les NPOs présentent une réponse plasmonique homogène, 

parfaitement connue et ajustable.  
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Nous avons également synthétisé des NSHs à base de NPOs couplées à un nano-film de TiO2. 

Différentes stratégies ont été développées pour cela. En particulier, des NPOs ont été fabriquées 

par nanostructuration de film d’or déposé sur TiO2 à l’aide d’un traitement thermique ou laser 

femto-seconde.  

En particulier, nous avons réalisé une série de NSHs à base d’Au/TiO2 dont les dimensions 

structurales sont ajustables en fonction de la température et du temps de traitement ou de la 

puissance du laser. Les propriétés optiques des NSHs ont été également étudiées par micro-

extinction et corrélées aux caractérisations structurales. Les résultats obtenus ont montré la 

possibilité d’ajuster la bande de résonance plasmon des NPOs dans une large gamme du visible, 

en ajustant leur taille, leur forme et leur dispersion de taille.  

Nous avons en particulier montré que le rendement de la réaction varie en fonction de la bande 

de résonance des NPOs. En effet, les films dont le maximum d’extinction s’approche de la 

longueur d’onde du laser ont montré une meilleure efficacité photocatalytique. Cependant, un 

autre effet a été observé sur des NSHs présentant la même extinction à la longueur d’onde de 

photocatalyse (670 nm). En particulier, les films obtenus par irradiation laser ont montré un 

taux de dégradation d’autant plus important que la taille des NPOs est petite. Ce comportement 

a été attribué à la section efficace d’absorption des NPOs et à la surface de contact entre le TiO2 

et les NPOs qui augmentent au fur et à mesure que la taille des NPOs diminue. Ceci a conduit 

à un transfert plus efficace même si les NPOs ont reçu la même quantité de photons. 

Bien que notre approche développée ait permis d’étudier l’influence de certains paramètres 

plasmoniques et photoniques sur le processus de transfert électronique et ceci à l’échelle du 

micron, certains paramètres d’importance capitale restent à étudier. En particulier, il sera 

intéressant d’aborder la question de la température locale en fonction de la taille des particules 

et son influence sur l’activité photocatalytique. La géométrie et la distance entre les NPOs sont 

également des paramètres cruciaux dont l’influence sur la photocatalyse pourrait se manifester 

à travers la section efficace de diffusion et la présence de points chauds électromagnétiques. En 

outre, la question de la nature de métal et son influence sur le processus de transfert avec le SC 

est également intéressante et mérite d’être adressée. En particulier, les NPs d’Aluminium de 

taille variable peuvent avoir des résonances dans l’UV et le visible sont d’excellents candidats 

pour jouer sur le phénomène de couplage plasmon/SC en fonction de la longueur d’onde 

d’excitation.  

Une telle approche devrait permettre d’activer des nouvelles réactions chimiques au voisinage 

des NPPs afin de caractériser les effets physiques locaux mais également d’intégrer de manière 

sélective de nouvelles fonctionnalités optiques. En particulier, le montage développé dans le 

cadre de cette thèse constitue une excellente plateforme pour réaliser et étudier des multiples 

réactions à l’échelle d’une NP isolée. En effet, la taille du faisceau d’excitation et d’analyse 

peut être réduite à l’aide d’un objectif à immersion d’huile afin d’adresser une NP isolée et 

observer son interaction avec le TiO2. Cette interaction pourra être étudiée grâce à certaines 

transformations irréversibles telles que la nano-polymérisation ou la nano-fonctionnalisation de 

surface induites par photocatalyse plasmonique. 
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