
Présentation
L'activit é catalytique des très petites nanoparticules d'or est un sujet de 

recherche très actif. Dans le cas par exemple de la r éaction d'oxydation du 
CO, de nombreuses questions se posent : rôle de la taille des 
nanoparticules (NP) d'or et de leur forme sur leur réactivité, effet du 
substrat, adsorption des mol écules de CO et de O2 sur les NPs et/ou sur le 
substrat.

Nous avons développ é en collaboration entre l'INSP et le LRS une 
méthode d' étude optique des NPs d'or pendant leur exposition à
différentes atmosph ères : hélium, dioxyg ène, dihydrog ène, monoxyde de 
carbone, et pendant la r éaction d'oxydation du CO. Basée sur la résonance 
de plasmon de l'or, elle permet de tirer des informations sp écifiques sur ce 
comportement des NPs aux gaz.
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nanoparticules d'or sous atmosphère gazeuse contrôlée

Les catalyseurs
Les catalyseurs sont des NPs d'or déposées 
sur TiO2 , de diamètre variant autour de 2 à 4 
nm, obtenus à partir de complexes Au(III), 
déposés sur de la poudre de TiO2 (de surface 
spécifique 45m2 /g) par voie chimique 
(dépôt/précipitation de HAuCl4 à l'urée), puis 
calcinés sous air à 500°C ou réduits sous H2 à
300 °C).

L'absorption optique de la poudre est 
mesurée par r éflexion diffuse à l'air.

La poudre réduite est ensuite compactée 
sous forme de pastille, dont on étudie les 
variation de réflectivit é spéculaire sous 
différents gaz, par r éflectivit é diff érentielle.
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Les mesures de r éflectivit é sont faites sur 
les pastilles de catalyseur placées dans la 
cellule de réactivité, en réflexion oblique et 
polarisation s.

On mesure la variation relative de 
réflectivit é lors de l'exposition aux gaz.
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Dans une sphère d'or isolée, la résonance 
est observée vers 510 nm (2.45 eV). Pour 
une très petite sphère, on s'attend à un 
léger d écalage, vers 490 ou 500 nm, et à un 
élargissement.

L'interaction de la particule avec le 
substrat de TiO2 conduit à un  d écalage 
inverse, vers les plus grandes longueurs 
d'onde.

La déformation de la particule conduit à un 
élargissement de la résonance, et 
globalement à un red shift supplémentaire.

Les mesures de r éflexion diffuse montrent 
la bande de r ésonance de plasmon des 
NPs d'Au dans la poudre de TiO2 à 545 et 
570 nm.

Résonance de plasmon dans les NP d'or
Réflexion diffuse de la 

poudre de TiO2 / NP d'Au
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Variation de la résonance de plasmon des NPs d'or sous gaz réactifs
Nous avons examiné les modifications du plasmon des NPs d'or sur TiO 2 en les exposant à H2, O2, CO, 
et pendant la co - adsorption CO + O2. Le gaz porteur est dans tous les cas l'He.

1. Processus d'activation sous H2 : 
après compactage de la poudre à l'air, le catalyseur est "activé" par 
exposition à H2 à 150 °C pour éliminer toute r éoxydation éventuelle.

3. Adsorption de CO et co - adsorption CO-O2 . 

Les résultats sont plus complexes. L'adsorption de CO conduit, comme avec H2 , à une augmentation de la résonance de plasmon, peut-être due à la réduction 
des NPs d'or pr éalablement oxyd ées (courbe rouge). L'adsorption d'O2 sur ces particules entraîne la conversion en CO2, puis lorsque tout le CO a ét é
consommé à une oxydation des particules observ ée par la diminution du plasmon (courbe bleue). Le processus intermédiaire (CO+O2) donne une r éponse 
optique encore mal comprise (courbe noire). Ces résultats ainsi que la cinétique sont en cours d'analyse. 
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Louis et al, J. of Cat. 240, 222 (2006)

[2] Direct evidence of oxidized gold on supported gold catalysis , Fu et al, J. Phys. Chem. B Lett. 109, 3704 (2005)

2. Adsorption de dioxyg ène : 
après réactivation du catalyseur sous dihydrog ène, il est exposé au dioxyg ène.

Le spectre de SDR présente un pic n égatif, à la même position, qui correspond à la 
suppression ou à l'affaiblissement de la r ésonance de plasmon. 

L'origine exacte de cette modification est en 
cours d'étude. Elle peut être due à une 
modification de la forme des NPs d'or causée 
par l'oxyg ène, ou à un transfert de charges 
entre les NPs et l'oxygène, les atomes 
d'oxygène fonctionnant comme "pompes à
électrons" et réduisant le nombre d' électrons 
de surface impliqués dans la r ésonance de 
plasmon.

En conclusion, quel que soit le processus 
exact en jeu, ces résultats montrent que 
l'oxygène s'adsorbe sur les nanoparticules 
d'or, probablement sur les plus petites. Ceci 
est en accord avec les réf. [1] et [2].

Le spectre de SDR mesuré
après activation pr ésente un 
pic à 560 nm qui correspond 
à un renforcement de la 
résonance de plasmon des 
NPs d'or, dû à leur nettoyage 
par H2 à chaud. Le pic est 
légèrement déplacé et plus 
étroit par rapport à la mesure 
de réflectivit é diffuse (570 nm 
pour les particules de 4 nm) : 
il est possible que seule les 
NPs les plus petites du 
catalyseur se réoxydent à
l'air et se réduisent à
nouveau sous H2.
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