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La photocatalyse hétérogéne a base de semi-conducteurs est une voie prometteuse pour résoudre les
problemes énergétiques et environnementaux actuels. En effet, la photocatalyse permet d'utiliser I'énergie solaire
pour produire des carburants non-carbonés, comme I'hydrogéne!, de dégrader divers polluants, de produire de
I’ammoniaque en utilisant I’azote atmosphérique? (alors qu’on estime qu’a I'heure actuelle cette production est
responsable d’environ 2% des émissions de gaz a effet de serre au niveau mondial) et méme de photoréduire le CO,
afin de former par exemple du méthane, du méthanol, du formaldéhyde ... 3 (voir Figure 1). Cependant, I'efficacité des
réactions de photocatalyse reste faible, notamment a cause des mécanismes de recombinaison rapide électrons-trous
et de |'utilisation d'une faible gamme de rayonnement solaire.
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Figure 1 : Représentation résumant les possibilités applicatives de la photocatalyse (a gauche) et exemple de réactions

permettant la synthése d’hydrogéne, de « combustible solaire » ou d’ammoniaque (a droite)*®.

La réalisation d’une hétérostructure favorise la séparation spatiale des porteurs de charge ce qui permet
d’améliorer le rendement des réactions. Toutefois, bien que les photocatalyseurs a hétérojonction soient efficaces
pour améliorer la séparation électron-trou, la capacité d'oxydoréduction du photocatalyseur est détériorée car les
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processus de réduction et d'oxydation se produisent respectivement sur le semi-conducteur ayant les potentiels de
réduction et d'oxydation les plus faibles. Pour résoudre ce probleme et maximiser le potentiel rédox des systemes a
hétérojonction, Bard et al.® ont proposé a la fin des années 70 de s’inspirer de la photosynthése et de réaliser des
hétérostructures photocatalytiques possédant un schéma de transfert électronique dit en Z (voir Figure 2). Toutefois,
il fallut attendre 2006 avant que n’apparaisse la premiere hétérostructure photocatalytique entierement solide
possédant un schéma électronique de type Z, dans laquelle le médiateur électronique entre les deux semiconducteur
est un métal noble’. Enfin, depuis 2013 sont apparus des hétérostructures photocatalytiques de type Z ne nécessitant
pas de médiateur électronique entre les semiconducteurs ce qui permet de diminuer le colt du photocatalyseur mais
aussi d’augmenter son rendement car la surface des semiconducteur n’est pas écrantée par les nanoparticules
métalliques®.
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Figure 2 : a) Processus de réduction photocatalytique du CO: sur un photocatalyseur a composant unique.
Schéma de la voie de migration des charges dans une hétérojonction de type Il b), c) la photosynthése
naturelle et d) le systéme a schéma Z direct ’.

Nous souhaitons nous appuyer sur nos connaissances en synthése et en photocatalyse afin de réaliser une
hétérostructure photocatalytique possédant un schéma de transfert électronique de type Z et constituée de nanofils
d’oxydes métalliques. En raison de la morphologie des nanofils, ce photocatalyseur possédera une grande surface
spécifique qui permettra de maximiser la quantité de sites de réactions photocatalytiques ainsi qu’une faible
dimension radiale facilitant une diffusion rapide et sans recombinaison des porteurs jusqu’a la surface. De plus, les
matériaux que nous souhaitons utiliser (ZnO et Cu,0) possédent des gaps électroniques différents qui permettront
une meilleure utilisation du spectre solaire, améliorant d’autant plus le rendement photocatalytique global. Enfin,
nous voulons nous assurer que I'ensemble du processus possede I'impact carbone le plus faible possible.

De plus, il est primordial, en paralléle des étapes de synthese, d’analyser le cycle de vie des photocatalyseurs ainsi que
le bilan énergétique et le rendement global du procédé afin d’en minimiser I'impact carbone et de s’assurer qu’ils
puissent contribuer efficacement a la résolution des problemes environnementaux. Pour cela, ce travail de thése
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utilisera les approches d’analyse du cycle de vie prospective afin d’estimer les impacts environnementaux et

sociaux imputables a une industrialisation du processus de photocatalyse issu de ces recherches.

Objectifs

Notre but est de mettre au point un procédé permettant de valoriser le CO; afin de produire des carburants
ou autres produits (Cf Figure 1), en utilisant I'énergie solaire.

Pour répondre a nos attentes, nos objectifs seront :

- Développer des photocatalyseurs autosupportés constitués de nanofils de ZnO et Cu,0

- Analyser le cycle de vie de ces photocatalyseurs et adapter les étapes de production afin de minimiser
I'impact carbone.

- Assurer un transfert électronique de type Z.

- Optimiser I'architecture afin de maximiser le rendement de réduction du CO,-synthese de produit
valorisables.

- Analyser le bilan énergétique et le rendement global du procédé afin de le comparer aux autres solutions
existantes

Compétences/qualifications :

e photocatalysis

® nano-wires growth

e Life Cycle Assessment

e Niveau d’anglais : excellent

Prise de poste : a partir du ler septembre 2023
Date limite de candidature : 05/05/2023

Contact : Damien Evrard : damien.evrard@univ-grenoble-alpes.fr
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