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Introduction Générale

Ces derni¢res années, le développement des matériaux a été orienté vers une
nouvelle stratégie : la préparation de matériaux a la carte. En d’autres termes, préparer des
matériaux pour des applications spécifiques [1-3]. Les semi-conducteurs sont parmi les
matériaux qui ont fait ’objet du plus grand effort de recherche. Ceci est dii aux
nombreuses applications technologiques de ces derniers caractérisant notre époque. Parmi
les applications les plus attractives, on compte celles qui concernent le domaine de la
sauvegarde et du traitement de l’environnement [4-6]. La photocatalyse en général
s’intégre tout particulierement dans ce contexte.

Le dioxyde de titane "TiO," est un semi-conducteur tres utilisé en photocatalyse
hétérogene [1-6]. Il possede une remarquable stabilité chimique et photoéléctrochimique.
I1 est capable de produire de I’hydrogene pur a partir de 1’eau lorsqu’il est irradié par une
lumicere de longueur d’onde adéquate [7]. TiO, est trés polyvalent puisque il permet aussi
d’induire des processus d’oxydation avancés [8]. Le principe est basé sur la capacité de
produire des radicaux libres O,° et/ou OH® sous irradiation [9]. Ces derniers sont
capables de minéraliser totalement les polluants organiques les plus persistants aux
traitements biologiques.

Ti0, est aussi attractif qu’incontournable en photocatalyse. Cependant, il présente
un inconvénient majeur, imposé par sa structure cristalline; sa bande interdite est
relativement large (~3.2 eV), par conséquent, inadéquate par rapport au gap idéal qui se
situe a 1.5 eV. Cette valeur est optimale pour une exploitation maximale du spectre
solaire. La structure des bandes d’énergies dérive de la nature des orbitales moléculaires.
Dans le cas de TiO,, la bande de valence dérive de I’orbitale 2p de 1’oxygene
(relativement basse) et la bande de conduction est a caractere cationique constitué¢e de
I’orbital 3d du Titane (haute en énergie) [1]. Cet écart d’énergie impose la largeur de la
bande interdite. Dans cette configuration, le rendement quantique de conversion n’excéde
pas les 1% [10].

Pour résoudre cet inconvenant majeur, différentes stratégies de modification des

propriétés sont généralement adoptées, les plus usuelles sont les suivantes :
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1-préparation de TiO, sous forme de nanoparticules [2,7]

2- doper TiO, par des métaux de transition [2,7].

3- utiliser un colorant organique comme photosensibilisateur adsorbé¢ a la surface
de TiO, [2,7].

Les objectifs recherchés de ces modifications sont principalement 1’augmentation
de la photoactivité a travers respectivement : la réduction du parcourt moyen de migration
des charges, I’augmentation de la concentration des porteurs de charges et 1’extension de
la réponse spectrale vers la région du visible. Cependant, les résultats obtenus de ces
tentatives indiquent bien que la formation de nanoparticules peut induire ’apparition
d’effets de confinement des charges [11], le dopage excessif conduit a la formation de
piéges ¢lectroniques [12] et les colorants utilisés pour la photosensibilisation concurrence
I’oxydation des especes en solution et sont par conséquence instables. Les effets que nous
décrivons a ce niveau induisent dans la plupart des cas une diminution de la photoactivité.

Récemment, une nouvelle approche consiste a effectuer un dopage anionique dans
lequel des atomes de plus faible ¢léctronégativité que 1'oxygene sont utilisés. L’azote ‘N,
le carbone ‘C’ et le soufre ‘S’ sont les éléments les plus étudiés. Ce dopage permet
d’obtenir un déplacement cathodique de la bande de valence tout en maintenant la bande
de conduction inchangée [13-15]. Cet effet permet de réduire sensiblement la largeur de la
bande interdite et par conséquent d’améliorer les propriétés optiques. TiO, ainsi modifié
devient actif sous lumiere visible.

Le dopage anionique, bien que prometteur, a 1’inconvénient d’induire une
diminution du pliage des bandes conduisant a I’affaiblissement de la force €lectromotrice
(f'e.m.). Rappelons que cette force se traduit, dans le cas de TiO, non modifié, par la
différence de potentiel entre la bande de valence (+2.53 V/ENH a pH 7) et le potentiel du
couple redox OH°/H,O (+2.27 V/ENH a pH 7) [9]. L’efficacité de production de OH® est
alors affaiblie. Il est important de signaler & ce niveau que I’efficacité d’oxydation de
TiO, est gouvernée par sa capacité a produire directement OH°. En comparaison, la

cinétique de production de O,° a partir de 'oxygeéne est lente [16]. De ce fait, la
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modification de la bande de valence de TiO, par un dopage anionique est tres peu adaptee
a une application faisant appel a un processus d’oxydation avancé.

Une autre alternative consiste a utiliser TiO, (sans modification) en présence d’un
autre semi-conducteur a bande interdite réduite capable d’agir comme
photosensibilisateur sous lumicre visible. L’utilisation de deux semi-conducteurs, dont
I’un au moins est photoactif, implique la formation d’une hétérojonction. Les semi-
conducteurs a bandes interdites réduites ont 1’avantage d’étre plus stables que les
colorants organiques. De plus, cette configuration permet de développer une fe.m.
supplémentaire qui favorise la cinétique de transfert d’électrons et diminue la probabilité
de recombinaison des charges. Les mécanismes prenant place dans ce cas sont complexes
et trés peu étudiés. Bessekhouad et al. [17-19] ont étudi¢ différentes configurations
d’hétérojonction, les plus représentatives sont : CdS (2.4 eV)/Ti0O,, Bi,S; (1.28 eV)/TiO,,
B1,05 (2.7 eV)/TiO,, Cu,O (2.1 eV)/TiO, et ZnMn,0,4 (1.23 eV)/TiO,. Le but de ces
travaux ¢était de mettre au point de nouvelles configurations d’hétérojonction, de
démontrer I’injection d’électrons entre particules, de comprendre les mécanismes de
transfert de charges et leur impact sur la photoactivité. L’application concernait la
dégradation de composés organiques. Ces travaux ont permis de prouver 1’injection
d’électrons entre particules dans chaque cas étudié, de relier la photoactivité aux
positionnements des bandes d’énergie, d’étudier I’effet du substrat sur I’efficacité¢ des
hétérojonctions et 1’impact sur la photocorrosion. A I’issu de ces travaux, des questions
sur la dynamique de transfert de charges sont restées sans réponses. Brahimi et al. [20]
ont mis au point une nouvelle jonction basée sur PbS/TiO, et ont effectué une
comparaison systématique avec les hétérosystémes reportés précédemment en utilisant le
méme substrat model ‘I’Eosine’. Le résultat le plus important obtenu est le compromis qui
existe entre les propriétés optiques du photosensibilisateur et la valeur de la fe.m
développée. Une valeur critique de 0.5 eV a été identifiée comme étant le seuil pour
lequel une jonction pourrait étre efficace sous lumicre Visible et UV-Visible.

En absence pour I’instant d’un hétérosystéme binaire permettant une configuration

idéale, i1l nous a paru intéressant de chercher des synergies en utilisant un systéme
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photosensibilisateur composé de plusieurs semi-conducteurs, dans certain cas en présence
d’un métal. Le but étant de concevoir une pompe photonique a €lectrons permettant une
production et un transfert de charges efficace vers TiO, afin d’améliorer les performances
en toutes conditions d’exploitation.

Afin de matérialiser cette idée, nous avons choisi d’étudier des systémes basés sur
les oxydes Cu,O et CuO, ainsi que sur le cuivre métallique. TiO, utilisé principalement
comme pont électronique ne fait pas l’objet de modification dii a 1’avantage du
positionnement de ses bandes d’énergie. L’ensemble photosensibilisateur/Ti0, sera
utilisé pour dégrader la molécule modéle Orange II.

Ce manuscrit est divis€ en trois chapitres pour lesquels les objectifs suivants sont
recherchés :

Chapitre I : Physique de I’interface semi-conducteur/électrolyte et état de la
recherche sur les hétérosystémes appliqués a la photocatalyse.

Dans ce chapitre nous avons rappelé les principes physico-chimiques régissant
I’interface semi-conducteur/€lectrolyte tout en tenant compte des différences de
comportement entre un semi-conducteur sous forme d’électrode et sous forme de poudre
dispersée. Nous avons aussi situé I’état actuel de la recherche sur les hétérosystemes pour
mieux situer notre travail par rapport aux travaux antérieurs.

Chapitre 11 : Partie expérimentale.

Dans cette partie nous avons décrit la méthodologie et la technicité des
caractérisations utilisées dans ce travail. Le but étant de présenter les outils nécessaires a
la démarche scientifique.

Chapitre 111 : Résultats et Discussions

Les résultats des caractérisations et de la photoactivité présentés dans ce chapitre,
nous ont permis d’obtenir les informations requises a la compréhension des phénomeénes
mis en jeux. L’effet de la méthode de préparation des photosensibilisateurs, leurs
compositions, les caractéristiques physico-chimiques, la photoactivité, 1’effet de la

composition et enfin une discussion sur les mécanismes de transfert de charges tenant
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compte de ’ensemble des parameétres ¢tudiés sont raportés. Enfin, une figure de mérite de

quelques systémes représentatifs est appliquée.

15



Références

[1] U. Diebold, 2003. Surface Science Reports, 48, 53.

[2] A. J. Nozik, R. Memming, 1996. J. Physical Chemical, 100, 13061.

[3] M. Gritzel, 1999. Current Opinion in Colloid & Interface Science, 4, 314.

[4] (a) J. Nowotny, T. Bak, M.K. Nowotny, L.R. Sheppard, 2007. International J.
Hydrogen Energy 32,14, 2609. (b) J. Nowotny, T. Bak, M.K. Nowotny, L.R. Sheppard,
2007. International. J. Hydrogen Energy, 32,14, 2630. (c¢) J. Nowotny, T. Bak, M.K.
Nowotny L.R. Sheppard, 2007. International J. Hydrogen Energy 32,14, 2644. (d) J.
Nowotny, T. Bak, M.K. Nowotny, L.R. Sheppard, 2007. International J. Hydrogen
Energy, 32,14, 2651.

[5] S. Giines, N. S. Sariciftci, 2008. Inorganic Chimica Acta, 361, 3, 581.

[6] I. K. Konstantinou, T. A. Albanis, 2004. Applied Catalysis B: Environmental, 49 1, 1.

[7] M. Ni, M. K. H. Leung, D. Y. C. Leung, K. Sumathy, 2007. Renewable and
Sustainable Energy Reviews, 11 3, 401.

[8] M. Lewandowxki, D. F. Ollis, 2004. Semiconductor photochemistry and
photophysics, in: V. Ramamurthy, K. S. Schanke (Eds.), Basel, New York,.

[9] M. Kaneko, I. Okura, 2003. Photocatalysis : Science and Technology, Springer

[10] J. Nowotny, C. C. Sorrell, T. Bak, L. R. Sheppard, 2005. Solar Energy, 78, 593.

[11] X. Li, X. Quan, C. Kutal, 2004. Scripta Materialia, 50, 499.

[12] Y. Bessekhouad, D. Robert, J-V Weber, N. Chaoui, 2004. J. Photochem. Photobiol.
A: Chemistry, 167,1, 49.

[13] J.L. Gole, J.D. Stout, C. Burda, Y. Lou, X. Chen, 2004. J. Physical. Chemical B,
108, 1230.

[14] T. Ohno, T. Mitsui, M. Matsumura, 2003. Chemical Letters, 32, 364.

[15] J. Zhao, C. Chen, W. Ma, Top. 2005. Catalysis, 35, 267.

[16] A.B. Murphy, 2007. Solar. Energy Materials and Solar Cells 91,14, 1326.

[17] Y. Bessekhouad, N. Chaoui, M. Trzpit, N. Ghazzal, D. Robert, J.V. Weber, 2006. J.
Photochemisry Photobiol. A: Chemistry, 183,1-2, 218.

[18] Y. Bessekhouad, D. Robert, J-V. Weber, 2005. Catalysis Today 101, 3-4, 315.

16


http://www.sciencedirect.com/science?_ob=PublicationURL&_tockey=%23TOC%236163%232007%23999889996%23631599%23FLA%23&_cdi=6163&_pubType=J&_auth=y&_acct=C000068165&_version=1&_urlVersion=0&_userid=6168427&md5=e8f34408d24e8d64dcc991c1055deab7

[19] Y. Bessekhouad, D. Robert, J. V. Weber, 2004. J. Photochem. Photobiol. A:

Chemistry, 163,3, 569.
[20] R. Brahimi, Y. Bessekhouad, A. Bouguelia, M. Trari, 2008. J. Photochem. Photobiol.

A: Chemistry, 194,2-3, 173.

17



Chapitre | :

Physique de I’interface semi-conducteur/électrolyte et état de
la recherche sur les hétérosystemes appliqués a la

photocatalyse.
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l. Introduction.

La photocatalyse hétérogene est une science pluri disciplinaire. Elle fait appel a des
connaissances complexes dans le domaine de la physique des semi-conducteurs et des
interfaces. Ces derniers dépendent du type d’application souhaitée. L’interprétation des
résultats d’une photoactivité ne peut étre faite que si on relie les propriétés physico-
chimiques du semi-conducteur aux phénomenes mis en jeu. Cette compréhension permet
alors de développer et de prédire les parametres a modifier pour améliorer les propriétés

des matériaux et par conséquent la photoactivité.

Dans ce chapitre nous aborderons la photocatalyse a travers trois aspects :

1) la physique des semi-conducteurs (électrodes et particules) appliquée a la
photocatalyse.

2) le principe de la photocatalyse hétérogene appliqué a la dégradation de composé
organique en solution aqueuse.

3) une mise au point sur 1’état de la recherche sur les hétérojonctions en
photocatalyse.

I1. Rappel sur la physique des semi-conducteurs et de leurs interfaces.
11.1. Propriétés optiques
11.1 .1 Absorption optique de particules semi-conductrices:

Les semi-conducteurs absorbent la lumiere au dessous d’un seuil de longueur
d’onde caractéristique A,. Cette dernicre lui est associée une ¢nergie correspondante a la

bande interdite du semi-conducteur (Eg) qui suit la relation suivante [1] :

1240
Eg (eV) = m (Eq. I-1)

Dans un semi-conducteur 1’extinction de la lumiere suit une loi exponentielle:
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I =1 exp(—al) (Eq. 1-2)

ou | est la profondeur de pénétration de la lumiere et a le coefficient d’absorption optique.
A titre d’exemple, le dioxyde de titane TiO, a un coefficient d’absorption optique
de 2.6x10* cm™ pour une longueur d’onde de 320 nm. Ainsi, une atténuation de 90% de

la lumicre est atteinte aprés avoir parcourue une distance de 390 nm.

Prés du seuil d’activation, o augmente avec ’énergie du photon suivant une

équation de type :
chv=Ahv-E,)" (Eq. 1-3)

Ou 4 est une constante, v la fréquence et, / la constante de Planck.

Cette relation décrit le phénoméne d’absorption dans un domaine particulier.
L’exposant (n) peut avoir la valeur 2 ou 1/2, respectivement pour une transition optique
directe ou indirecte [1].

Une transition optique est dite directe si dans un diagramme représentant I’énergie
¢lectronique en fonction du vecteur d’onde, le minimum de la bande de conduction est
positionné verticalement au dessus du maximum de la bande de valence (Fig. I-1). Dans
le cas contraire c.a.d des extrema décalés la transition optique est dite indirecte. Dans ce
cas, le seuil d’excitation nécessite la contribution de photons pour compenser le
changement du vecteur d’onde durant la transition. Ceci réduit la section efficace

d’absorption et donc la valeur de a.
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Figure. I-1. Diagramme de bande illustrant une transition optique directe (a)

et Indirecte (b)

Dans certain cas, une déviation de I’équation I-3 est observée. Dutton et al. [2]. ont
montré que pour le sulfure de cadmium CdS, le coefficient d’absorption optique suivait

une loi exponentielle en fonction de 1’énergie photonique, pres de la limite du gap :
Lna=— (Eq.1-4)
T

Le coefficient B est évalué¢ a 2.1 pour un monocristal de structure hexagonale[3].

Dans une solution les particules semi-conductrices répandent la lumicére du
rayonnement incident par diffusion et absorption. En absence d’effets quantiques induits
par la taille des particules, le spectre d’extinction est décrit par la théorie de Mie [4]. Ce
dernier propose une description rigoureuse de 1’absorption et de la diffusion dans le cas
d’une sphere seule. Ce model peut étre généralis¢é dans le cas de plusieurs spheres si
certaines conditions sont réunies [5]. Ainsi la distance entre les sphéres doit étre plus
grande que la longueur d’onde. Dans cette configuration les spheres diffusent

indépendamment [’une de 1’autre.
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Si en plus les particules sont plus petites que la longueur d’onde (R<<A), on obtient
un coefficient d’absorption optique pour une solution contenant des particules semi-

conductrices donné par la relation :

3
18w V n ¢,
p ps

= Eq.l-5
Ae +n' Y +é& (Ea1-9)

Oue = ¢, +¢, est la constante diélectrique complexe de la particule, ¢, est la concentration

des particules exprimée en nombre de particule par unité de volume, v, est le volume
d’une particule, ng est I’indice de réfraction du solvant, A la longueur d’onde de la lumiere

incidente.

La signification de la constante diélectrique €, et g, devient plus simple par

I’expression de € par les termes de I’indice de réfraction complexe de la particule :

g=(n, +ik) = np2 — kp2 +i(2k,n)) (Eq.1-6)

Ou n, est la partie réelle de I'indice de refraction de la particule et k, ’indice
d’absorption qui est proportionnel au coefficient d’absorption optique de la particule o,

pour une longueur d’onde donnée A. k, est donné par la relation :

k =adl4n (Eq.1-7)

22



Ainsi, g est identifiée comme étant n,>-k,” et &, 2n,k, par conséquent, la partie imaginaire
de la constante diélectrique est une mesure directe de 1’absorption de la lumicre par les
particules. Elle augmente pres de ’absorption fondamentale.

La théorie de Mie a était largement appliquée a D’interprétation des spectres

d’extinction des semi-conducteurs dispersés en solution [5].
11.2. Absorption optique des particules a taille réduite “’quantum size effect’’

Pour des particules de rayon trés petit, une déviation de 1’équation de Mie se
produit. Ceci est di a ’effet qui prend naissance du confinement spatial des porteurs de
charges dans le semi-conducteur et qui est intimement lie a la taille des particules [6-7]. 11
y a un effort croissent pour fabriquer des matériaux ou les excitons sont confinés a deux
ou trois dimensions, souvent assimiles a des fusibles et point quantique respectivement
[8—9]. Les petites particules semi-conductrices appartiennent a cette derniére catégorie.
Des travaux de recherche d’actualité qui concerne des matériaux tels que CdS, TiO, ou
PbS [10—-11] ont montré un décalage dans les spectres d’absorption et d’émission pour

des particules de taille tres réduite de 1’ordre de quelque (nm).

Les premiers travaux systématiques sur 1’effet de confinement ont été réalisés par
Berry et al. [12]. Ils concernaient 1’¢tude de microcristaux d’halogénure d’argent. Ces
travaux ont permis d’établir que I’effet de confinement ne peut se produire que pour des
tailles de particules inférieures au rayon de Bohr du premier exciton de la particule. Ce
dernier dépend de la constante di¢lectrique et de la masse effective des porteurs de charge

(M)

2
h’e,

2

]/‘ =
B
e‘tm?

(Eq.1-8)
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A titre d’exemple pour CdS ; € = 8.9 et meeff = 0.2 m.- . Pour ce semi-conducteur le

rayon de Bohr de I’¢électron est de 2.4 nm.

La préparation de semi-conducteurs sous forme de nanoparticules de trés petite
taille est relativement simple. Différents avantages peuvent découler de I’effet de
confinement des ¢électrons. Les plus importants sont [13—14] :

- La modification du spectre d’absorption et d’émission du semi-conducteur
induisant I’apparition de convergence énergétique vers des valeurs de longueurs
d’ondes plus grande. Donc, une diminution du seuil d’absorbance. Des semi-
conducteurs tels que CdS, CdSe et TiO, sont tres étudiés pour ce phénomene.

- Augmentation de l'effet des porteurs de charges qui doivent produire des états
¢lectroniques discrets dans les bandes de valence et de conduction.

- La différence d’énergie entre les états quantifiés est inversement proportionnelle a
la masse effective et au diametre de la particule.

- Le parcour des porteurs de charges est considérablement réduit induisant une
diminution de la probabilité de recombinaison de charges.

Une illustration de ces effets est donnée a la figure 1-2. [15].
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Figure 1-2. Diagramme de corrélation de la distribution spatiale des états électroniques

entre un semi-conducteur massif et un cluster.

11.3 Impacte de I’effet de confinement sur la photoluminescence des particules semi-

conductrices.

En raison des effets quantiques discutés plus haut, la luminescence des particules

semi-conductrices est semblable a 1’absorption qui est fortement influencé par la taille des

particules. En général, on observe un élargissement de 1’émission lors de la diminution du

rayon des agrégats. Des effets de ce type ont été étudiés par Papavassiliou sur de petites

particules de CdS [16], et ont été confirmés par Brus [17], Henglein et al [18, 19,20],

Nozik et al, [13] et Herron et al [21]. L'analyse de la luminescence fournit un outil

important pour étudier la dynamique de recombinaison de porteurs de charges dans de

telles particules semi-conductrices.
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I11. Propriétés électroniques d’un semi-conducteur.

I11.1 Positionnements des bandes interdites

Sur la figure 1-3 nous pouvons voir le positionnement des bandes d’énergie pour un
certain nombre de semi-conducteur rapporté¢ a une échelle électrochimique ainsi que la
largeur de la bande interdite qui leur est associée. Les mesures ont été effectuées en
présence d’¢électrolyte aqueux a pH 7. La connaissance du positionnement des bandes
d’énergie est impérative pour vérifier les conditions thermodynamiques permettant une
réaction photoélectrochimique de se produire a travers la génération des porteurs de
charges dans le semi-conducteur. Comme exemple nous pouvons voir que TiO, peut
réduire 1’eau pour produire H, contrairement 8 WO;. Ceci est vérifié expérimentalement
et ne peut s’expliquer que par le positionnement du couple H'/H, par rapport a la bande
de conduction des ces deux matériaux. En effet, ce potentiel est plus bas que la bande de
conduction de TiO, mais plus €élevé que celui de la bande de conduction de WOj; rendant

le dégagement de H, impossible sous irradiation pour ce dernier [22].
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Figure I-3. Positionnement des bandes d’énergie de quelques semi-conducteurs en

présence d’un é€lectrolyte aqueux a pH =7
I11.2 Région de charge spatiale (RCS) et pliage des bandes.
L’apparition d’une région de charge spatiale est induite par le transfert de porteurs

de charges au sein du semi-conducteur (Sc) vers I’interface Sc/€lectrolyte. Pour les semi-

conducteurs massifs en contact avec un milieu liquide, le transfért de charges ne peut
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prendre place qu’en présence d’especes €lectro-actives agissant comme donneurs ou
accepteurs d’¢électrons [23].

A T’interface Sc/¢€lectrolyte, une réaction photoélectrochimique ne peut se produire que si
un champ ¢électrique suffisamment fort est présent dans la région de charge spatiale pour
séparer efficacement les porteurs de charge. Le champ électrique présent dans la région de
charge spatiale induit le pliage des deux bandes (valence et conduction).Ainsi quatre
différentes situations peuvent étre envisagées, elles sont illustrées sur la figure 1-4 pour un

semi-conducteur de type-n en contact avec un €lectrolyte.

g & + =
Electrons Trou Les état donneurs immobiles ou
les ions dans 1’électrolyte

Semi-conducteur électrolyte

¥ &5 F & F gt g - 5+ + & -

+ + o + =
& + 8 & +a + e |t = + - e+ & -
at+t o+ + -I--I-E.E.I =] + |- + + a |-

Bandede 4, E

4 E 4
conduction Ec
£ \
Ec —_— _—r - —

Ef 'Eref 'Eref E: _______________ _Eref ‘Eref
E, —mmm~ E.
EV —_— Ef _______________
Bande de
valence E,
Ev
a) b) 9) d)

Figure 1-4. Formation de la région de charge spatiale a I’interface d’un semi-conducteur
de type n/solution : (a) positionnement de la bande plate, (b) accumulation de couche, (c)

couche de pliage et (d) couche d’inversion.
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En absence de région de charge spatiale I’¢lectrode est au potentiel de la  bande
plate (pr)l. Si des charges de méme signe que les porteurs de charge majoritaires sont
accumulés et a la surface du SC alors une couche d’accumulation est créée. Si d’autre part

les porteurs de charge majoritaire migrent vers la solution, une région de pliage se forme.

L’exces de charges dans la région de charge spatiale induit ’apparition d’états
ionisés donneurs immobiles. Si I’équilibre électronique est maintenu, la concentration des
trous dans la région de charge spatiale dépasse alors celles des électrons.

En conséquence, le niveau de fermi est plus proche de la bande de valence que de
la bande de conduction et le semi-conducteur se comporte comme un Sc de type-p en

surface et n au sein du Sc. Ce phénomene est appelé ‘zone d’inversion’[23].

La situation est différente dans un semi-conducteur en particule ou dans un réseau
nanocristallin ou la distribution du potentiel dans une particule semi-conductrice
sphérique a été définie par Albery et Bartlett [24] utilisant une équation de Boltzmann
Poisson linéarisé. Ils obtiennent une différence de potentiel entre le centre de la particule

(r = 0) et une position donnée (r) décrite par :

AD 2=

_kT(r—(ro—W)
© be L

D

) ( ) (Eq.1-9)

Ou Lp=(goekT/2¢*Np)"? est la longueur de Debye ou la longueur de diffusion des porteurs
minoritaires qui dépend du nombre de molécules de dopants ionisées par cm’( Np), ADsc
est la chute de potentiel dans cette région, et W est la largeur de la région de charge

spatiale.

! Vi, est le seuil de potentiel pour lequel le photocourant commence a apparaitre, généralement déterminé par des
mesures photoélectrochimiques (courbe I-V, mesure de capacitance).
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Une illustration graphique de la variation du potentiel pour une particule semi-

conductrice de type n en équilibre avec une solution contenant un systeme redox pour

lequel le potentiel de Nernst est (Eg) est présentée a la Figure. -5

a) large particule

Particule semi- .
T conductrice de type n Solution
AD,
l Bande de conduction
> w ¢
Er Niveau de

*4_ ro fermi

Bande de valence

b) Petite particule
_y_ DParticule

S

N

Bce

Solution

Distance

v

Figure I-5. Formation de la région spatiale dans un semi-conducteur a particule

large et dans le cas de particule réduite en présence de system redox.

Dans le cas de particules semi-conductrices dispersées en solution, deux cas limites

de I’Equation (I-10) sont particuliérement importantes pour la description du transfére

¢lectronique sous irradiation.

Pour de larges particules la chute de potentiel dans un semi-conducteur est donnée

par 1’équation [23]:

P L

" 2el L

D

(Eq.I-10)
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Dans cette configuration les particules larges se comportent comme dans le cas
d’¢électrodes planes.

Pour des particules tres fines, la chute de potentiel dans le semi-conducteur devient

[23]:
kT r
AD =—| % Eq.I-11
' eel I (Eq.I-11)

D

De cette relation et comme représenté a la figure 1-5, le champ électrique dans les
particules fines semi-conductrices est généralement faible. Une concentration élevée en
dopants doit alors étre présente pour induire une différence de potentiel importante entre

la surface et le centre de la particule [25].

A titre d’exemple, pour obtenir une chute de potentiel de 50 mV dans une
particule de TiO, de rayon r, = 6 nm, une concentration de 5.10" cm™ d’impuretés
donneurs ionisés est nécessaire. Les particules non dopés de TiO, ont généralement une
concentration de porteurs de charges plus petite et le pliage des bandes dans les particules

est alors tres faible [23].

La migration des porteurs de charges majoritaires est tres limitée dans le cas de
particules de trés petites tailles car la différence de potentiel entre la surface et le sein de
la particule est trés faible. Dans ce cas 1’étape de diffusion des porteurs de charges n’est
plus limitante est seuls les porteurs de charge de surface interagissent avec 1’¢lectrolyte

[23].

Il est important de noter que sous irradiation, des porteurs de charges minoritaires
sont générés. Si pour un semi-conducteur de type-n les trous générés réagissent

rapidement avec un donneur d’électrons alors que les électrons sont transférés au sein du
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Sc, une accentuation du pliage est induite a la limite des bandes augmentant le champ

¢lectrique dans la région de charge spatiale.

111.3 Processus de Séparation de charges induits par la lumiére.

La région de charge spatiale ou zone de pliage joue un réle prépondérant dans le
processus de séparation de charges sous irradiation. Le champ électrostatique présent
dans cette région sert a séparer les paires électrons -trous lors de l'irradiation. Pour les
électrodes Scs de type-n, la direction du champ est telle que les trous migrent vers la
surface pour induire une réaction d’oxydation alors que les ¢électrons se dirigent vers le

sein du Sc, traversent le circuit extérieure pour induire une réaction de réduction a la

contre électrode.

Les porteurs de charges qui sont photogénérés dans 1’espace de champ libre du
semi-conducteur peuvent aussi contribuer au photocourant. Dans les solides de faible
concentration en défaut, la duré de vie des paires électrons-trous est suffisamment longue
pour permettre a quelques porteurs de charges minoritaires de diffuser vers la région de

pliage avant de se recombiner.

Dans le cas des particules fines semi-conductrices, le pliage des bandes est faible et
la séparation de charges se produit a travers la diffusion des porteurs de charges en
surface. L’absorption de la lumicre conduit a la génération des paires électrons-trous qui
s’orientent de fagon aléatoire le long du chemin optique. Ces porteurs de charges peuvent
se recombiner ou diffuser a la surface ou ils induisent des réactions d’oxydoréduction
avec I’¢lectrolyte ou réagissent a la surface d’un autre catalyseur déposé. En appliquant
un model de déplacement aléatoire pour décrire le mouvement des porteurs de charges, on
obtient pour la durée de transite moyen, de I’intérieur de la particule vers la surface

I’équation suivante [26] :
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2
r

T, = 7Z§D (Eq.I-12)

Pour les particules fines semi-conductrices, 14 est de 1’ordre de quelques picosecondes.

Dans le cas de TiO,, D.-= 2 102 cm?/s et pour un rayon de 6 nm la dure de transition des

¢lectrons est de 3ps.

I11.4 Réactivité des porteurs de charges générés dans des particules semi-

conductrices.

111.4.1. Dynamique du processus de transfert de charges a I’interface.

Considérons par exemple la réactivité des électrons de la bande de conduction qui
seraient produit par I’excitation d’un semi-conducteur en présence d’accepteurs
d’¢électrons. Dans ce cas, le processus induit est composé de 2 étapes :

(i) premicerement, une bréve rencontre entre les accepteurs d’électrons et les
particules du semi-conducteur se produit. La vitesse de ce processus est
alors limitée par la diffusion. Cette derniere dépend de la viscosité du
milieu et de la taille des particules.

(ii) Par la suite, un transfert de charges a ’interface se produit. Le transfére de
charges induit la création d’un courant a travers I’interface semi-
conducteur/€lectrolyte. Ce dernier est caractérisé par le parametre de
vitesse ky (cm s7). En négligent I’effet de la charge de surface a
I’approche du réactant, k. est rattaché a la constant de vitesse

bimoléculaire observée et donnée par la relation suivante [1]:
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LIS U g (Eq.I-13)
k. 4R\ kD ¥

obs

ou R est la somme des rayons des particules du semi-conducteur et de l'accepteur

d'¢lectron (ou trou) et D est la somme de leur coefficient de diffusion respective.

La structure de cette €équation suggere deux cas limites :

1) la vitesse du transfert hétérogéne des charges est déterminante (k. >>D/R) alors
I’Eq.I-14 se réduit a [1]:
k, =4nR’k (Eq.I-14)

11) la diffusion est dominante par rapport a la vitesse de transfert des charges (k. <<
D/R). Dans ce cas la relation I-14 se transforme pour donner 1’équation dite de

‘Smoluchwski’ [1]:
k, =47DR (Eq.1-15)

I1 est important de noter que 1’effet de diffusion peut étre négligé lors d’adsorption
de I’accepteur a la surface de la particule du semi-conducteur. Dans ce cas la relation est

simplifiée [1]:

(Eq.1-16)

ou T est le temps moyen requis pour que les porteurs de charges traversent I’interface et

O I'épaisseur de la couche de réaction.
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111.4.2 Injection d'électrons dans les particules fines semi-
conductrices photosensibilisées par un colorant organique.

La photosensibilisation de semi-conducteurs par des colorants est un procédé trés utilisé
de nos jours [27]. Il concerne tout particulierement les semi-conducteurs a bandes
interdites larges tels que ZnO [29], TiO, [29] ou SnO, [30]. D’un point de vue pratique, il
s’agit de faire adsorber un colorant a la surface d’un semi-conducteur. Le colorant qui
absorbe sous irradiation visible va jouer le réle de capteur photonique et absorber les
longueurs d’onde 1a ou le semi-conducteur ne peut pas le faire. Le colorant excité est
capable de générer des ¢€lectrons et de les transférer vers la bande de conduction du semi-
conducteur. Les ¢électrons ainsi présents dans cette derniére peuvent migrer a la surface
pour induire des réactions de réduction. L’€tat initial du colorant est généralement

restauré par I’utilisation d’un donneur d’électrons présent en solution (Figure.I-6).

FEtat Excité S*

A

Injection
d’¢électron

0,*

Etat oxydé
Sensibilisateur : S*

Irradiation par
Lumiére visible

Médiateur

BV Sensibilisateur d’¢électrons

Ti0O,

Figure 1-6. Phénomeéne d’injection d’électrons par photosensibilisation
de T102

Pour une conversion efficace de la lumiére, la LUMO (Lowest Unoccupied

Molecular Orbital) du colorant doit étre suffisamment proche de la bande de conduction
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du Sc (situé plus basse) pour permettre un transfert rapide des charges. De plus, la HOMO
(Higher Occupied Molecular Orbital) doit étre suffisamment haute pour permettre a un
donneur d’électrons de régénérer 1’état initial du colorant [31,32]. I3/" et ’EDTA sont
généralement utilisés a cet effet. Les vitesses de transfert de charges régissant chaque

¢tape du processus sont données a la Figl-7.

semiconducteur colorant electrolyte contreelectrode

10'°-10" 5!

S+/s*
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Figure 1-7. Cinétique de transfert de charges dans une cellule solaire a colorant

formée de nanoparticules de TiO, [23]
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Le colorant idéal doit absorber la lumicre a des longueurs d’onde supérieures a 920
nm. De plus, il est important que le colorant reste fortement fixé a la surface du SC
pendant toute sa durée de vie. Pour un composé tel que TiO,, des colorants comportant
des fonctions carboxylate ou phosphonate sont préconisées [33]. Les semi-conducteurs de
type-n sont plus efficaces pour ce type de modification que les semi-conducteurs de type-
p car ils permettent une meilleure séparation des charges et une meilleure prévention des
processus de recombinaison. Les semi-conducteurs mésoporeux permettent d’accroitre la
quantité de colorant adsorbé. Cependant, le faible pliage des bandes qui leur est associé et
la non métrise du chemin optique limite 1’efficacité du rendement de conversion. Des
avancées notables ont été raportées, elles concernent tout particuliérement la fabrication et
I’assemblement d’¢lectrode semi-conductrice sous forme de nanotubes orientés.

111.4.3. Rappel sur le processus de transfert d’electrons entre deux semi-conducteurs.

L’utilisation de deux semi-conducteurs en jonction avec des bandes de conduction et
de valence a des niveaux d’énergies différents est considérée actuellement comme une
bonne conception d’électrode pour permettre d’une part d’améliorer la séparation des
charges, et d’autre part d’augmenter le temps de vie des porteurs de charges pour
accroitre ’efficacité du transfert de charges interfaciales vers le substrat adsorbé. Pour un
transfert d’¢lectrons efficace entre un semi-conducteur (considéré comme
photosensibilisateur) [34,35] et TiO,, la bande de conduction de TiO, doit étre plus

anodique que la bande correspondante du sensibilisateur.

Sous une irradiation de lumiére visible, seul le sensibilisateur est excité. Les électrons
générés dans sa bande de conduction sont injectés dans la bande de conduction du TiO,
(non activé). Si la bande de valence du sensibilisateur est plus cathodique que la bande de
valence de TiO,, alors les trous générés restent dans le sensibilisateur et ne peuvent

migrer vers TiO,. Ces conditions thermodynamiques favorisent le phénoméene d’injection
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d’¢lectrons. Une illustration de transfert d’¢lectrons entre deux particules est représentée a

la figure. [-8 [36]
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Figure 1-8. Diagramme énergétique illustrant le transfert de charge entre
un SC a bande interdite réduite et TiO, en jonction : (a) sous lumiére

Visible, (b) sous lumicre UV-Visible [36].
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Quand le systeme est sous irradiation UV-Visible, les deux semi-conducteurs sont
excités. Les €lectrons sont injectés du sensibilisateur vers TiO, comme dans le cas d’une
excitation par la lumiere Visible. Il en résulte alors une forte concentration d’électrons
dans la bande de conduction de TiO,, car a I’injection d’¢lectrons par le sensibilisateur
s’ajoute les électrons générés naturellement par TiO,.

L’interface TiO,/électrolyte est par conséquent tres riche en électrons. Les trous
générés dans la bande de valence de TiO, sont transférés vers la bande de valence du
sensibilisateur. A ces derniers s’ajoute les trous générés naturellement par le
sensibilisateur. Il en résulte également une grande concentration en trous a I’interface

photosensibilisateur/électrolyte.

Précisions :

Les processus que nous décrivons se produisent dans le cas ou les bandes d’énergies
des deux semi-conducteurs sont idéalement positionnées les une par rapport aux autres et
que les processus de recombinaisons sont négligeables. Dans la réalité, différentes
configurations de positionnement de bandes d’énergies peuvent étre envisagées et les

pertes de charges par recombinaison peuvent étre relativement importantes.

IV. Principe de la photocatalyse hétérogene appliqué a la dégradation de composes

organiques en solution aqueuse.

Lorsqu’un semi-conducteur illuminé absorbe une lumiere de longueur d’onde
supérieur ou égale a I’énergie e sa bande interdite, un électron (¢) est éjecté de la bande
de valence Bv vers la bande de conduction Bc en générant simultanément un trou (t")

dans la Bv (fig.1-9).
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Figure 1-9. Diagramme simplifi¢ d’un processus photocatalytique hétérogéne d’une

particule semi-conductrice sous illumination [36].

Les ¢ pc et les t gy peuvent se recombiner soit & la surface, soit au sein du SC en
quelques nanosecondes. L’énergie ainsi perdue est dissipée sous forme de chaleur (effet
radiatif). Dans le cas contraire, les € ¢ et les t gy migrent vers la surface pour réagir avec
un accepteur (A) ou un donneur (D) d’¢lectron adsorbé ou proche de la surface. Les
réactions redox anodiques et cathodique se produisent simultanément sur la méme
particule. Le niveau d’énergie le plus bas de la B¢ est le potentiel de réduction des
photoé¢lectrons et le niveau le plus haut de la Bv représente la capacité oxydative des
phototrous. Chaque valeur de potentiel refléte la capacité du systtme a induire des
réactions de réductions et d’oxydations. D’un point de vue thermodynamique, les couples

redox adsorbés peuvent étre photoréduits par les électrons de la Be, s’il posséde un
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potentiel redox plus positif que le potentiel de la Bv (éventuellement plus positif que Vp,
pour un SC de type n) et photooxydés par les trous de la Bv si leur potentiel redox est plus
négatif que celui de la Bv (éventuellement plus négatif que Vg, pour un SC de type p).
L’efficacité de la photocatalyse dépend étroitement de la compétition entre différent
processus de transport de charges et de recombinaisons. Pour certains types de semi-
conducteurs comme par exemple TiO, ou la bande de valence est formée d’orbitales 2p de
I’oxygene, le positionnement des bandes d’énergies est fonction du pH de la solution et
varie de 59 mV par unit¢ de pH. Cette propriété peut étre mise a profit pour ajuster les

bandes d’énergies de facon a améliorer la réactivité [36].

Le processus photocatalytique hétérogéne est une succession complexe de réactions
qui peuvent étre représentées dans le cas d’'un SC (comme TiO,) dans une solution

contenant deux couples redox comme suit [36]:

TiO, + hv — TiO; (€'he, tby) — recombinaions (1-17)
TiO; (tpy) + HyOu4e—> TiO,+ HO® 4o+ H' (1-18)
TiO; (t'py) + HO s — TiO, + HO® 4 (1-19)
TiO, (t'oy) + Dags = TiO,+ D' (1-20)
OH® + Dygs = Doxya (1-21)
TiO; (€7pe) + Aggs = TiO; + A7 44 (1-22)

De nos jours, un débat est ouvert concernant le phénomene d’oxydation. Est-ce que les
molécules sont directement oxydées a la surface du SC ou alors par I’intermédiaire des
radicaux OH® sous leur formes libre ou adsorbée ? Dans tous les cas, le produit final de
I’oxydation d’un substrat organique conduit a la formation de CO, et H,O. Généralement,
le produit A est O,.Ce dernier est transformé en radical super oxyde anionique (O,°") puis
en OH°, ce qui représente une forme additionnelle de radicaux, contribuant a la
dégradation de produits organiques. Les réactions mises en jeux sont les suivantes [36]:

TiO; (€'be) + Ogaas + H — TiO, + HO,° + H' (1-23)
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HO,° + Ti02(e-bc) + I‘IJr — H,0, (|'24)

2HO,° — H,0, + 0, (1-25)
H,0, + 0,° — HO® + O, + HO- (1-26)
H,0, + hu — 2HO® (1-27)
H,0, + TiO4(e'.) — HO® + HO- (1-28)

V. Photosensibilisation de TiO, par des nanoparticules de type MxSy.

Introduction :

Dans cette partie, nous aborderons les travaux les plus importants relatifs a 1’utilisation
d’hétérojonctions en photocatalyse. Nous avons prie en considération les applications qui
concernent non seulement les processus d’oxydation, mais aussi ceux des processus de
réduction. Au regard des différentes configurations possibles, une synthese des travaux

est faite sur la base du type de photosensibilisateur utilisé en présence de TiO,.

V.1. Le systeme CdS/TiO,:

Le sulfure de cadmium CdS est I’un des semi-conducteurs les plus étudiés. 11 posséde une
bande interdite réduite de 2.4 eV. CdS présente un grand intérét dii & ses nombreuses
applications telles que les cellules solaires, les détecteurs et la photocatalyse. 1l peut aussi
étre supporté sur de nombreux matériaux semi-conducteurs [37,38]. Généralement, les
nanoparticules de CdS sont supportés sur du SiO, par adsorption ou imprégnation du
métal précurseur. Ces étapes sont suivies par une sulfurisation par du gaz H,S [39,40].
CdS est aussi connu pour ses propriétés d’émissions de lumiere verte en raison de sa

bande interdite réduite de 2.4 eV [41].

CdS est capable de photodégrader les phénols et les chlorophénols de manicre tres

efficace en milieu aqueux. Ces polluants sont soumis a un rayonnement de longueur
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d’onde A>320 nm a pH~12 dans un réacteur en pyrex. La dégradation est effectuée en
présence de CdS seul, TiO, seul et avec la jonction CdS/TiO, [42]. Il est a noter que la
dégradation des produits raportés n’est pas observée sous irradiation visible (A> 406 nm)
lorsque TiO, (bande gap 3.2eV, 380 nm) est dispersé seul. Il a été¢ observé que le systeéme
CdS est deux fois plus rapide que la jonction CdS/Ti0O,. CdS/TiO, est active sous lumiere
visible contrairement a TiO,. Les spectres d’absorption de CdS/TiO, a différentes
pourcentage en CdS obtenus en mode de refléctance diffuse [43] sont présentés sur la
Figure .I-10 L’absorption dans le visible augmente avec 1’accroissement du pourcentage

en CdS [44, 43, 45].
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Figure 1-10. Spectres d’ Absorbance UV-visible des systémes : (a)TiO,, (b) CdS
(10%)/T10,, (c) CdS (30%)/Ti0,, (d) CdS (50%)/TiO, et (¢) CdS [43].

Cette hétérojonction a aussi ¢€té appliquée a la dégradation de colorants

organiques, et a d’autres composés comme la Benzamide et 1’acide hydroxybenzoique

[44,46].
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I a été¢ démontré que I’activité photocatalytique dépendait fortement du
pourcentage en CdS. Par exemple, dans le cas de la dégradation de Orange II sous lumiére
UV-Vis, CdS(5% et 10%)/Ti0, ont montré¢ la meilleure photoactivité (tableau 2). Sous
lumicre visible, la jonction obtenue par précipitation est plus efficace que celle obtenue
par le mélange direct des deux constituants et ceux pour des concentrations similaires. Ce
résultat indique que le transfert de charges entre particules s’effectue préférentiellement
lorsque les particules antagonistes sont en contacte intime [46]. La contribution du
colorant (Orange II) au phénomene de photosensibilisation est attribuée a son adsorption
sur CdS et au positionnement du niveau d’énergie de 1’état singulé au déssus de la bande
de conduction de CdS [46]. L’activité photocatalytique de CdS/TiO, pour différentes
pourcentages en CdS est donnée au tableau suivant [43]:

Tableau I-1 : Vitesse de dégradation de Orange II pour le systeme CdS/TiO, a

différentes pourcentages en CdS.

Vitesse de dégradation (10~ min™)

UV-visible Visible
TiO, 25 3
CdS (5%)/Ti0, 25 16
CdS(10%)/Ti0, 25 16
CdS(30%)/Ti0, 17 07
CdS(50%)/Ti0, 14 08
Cds 10 10

Kang et al. [46] ont compar¢ la photodégradation du 4-chlorophénol en utilisant les
mémes catalyseurs. Ils ont observé que les constantes d’adsorption de CdS/TiO, étaient
1.5-2 plus grandes que celle de TiO, seul. Le méme constat est fait par Doog et al. [47] en

utilisant le 2-chlorophénol.
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Plus récemment, Tristao et al. [48] ont étudi¢ la décoloration du colorant Drimaren
red en solution aqueuse en présence de TiO, et la jonction CdS/Ti0, sous irradiation UV-
Vis. Les parametres cinétiques obtenus indiquent que la jonction CdS/Ti0, contenant 5%

de CdS est la plus efficace.

Serpone et al. [42] ont raporté que les composés tels que les phénols (en milieu
aqueux) peuvent étre adsorbés par CdS. L’excitation de ce dernier par une lumiére de
longueur d’onde A>520 nm conduit a la génération de paires électrons-trous. En absence
d’agents sacrifices, les charges produites induisent la photocorrosion du semi-conducteur.
D’une part, S est oxydé en S a la surface de CdS et /ou en solution. D’autre part, un
largage de Cd*" vers la solution se produit. Cd*" peut étre réduit a la surface de CdS par
les électrons de la bande de conduction [49]. Cette corrosion est source d’instabilité du
semi-conducteur et concurrence sa réactivité. Lorsque les €lectrons n’induisent pas de
corrosion, ils réagissent avec I’oxygene dissous en solution pour produire en premier lieu

des radicaux superoxydes qui se transformeront en ion peroxyde (Eq. (I-29)).

e +0,>0, (Eq 1-29)

Sous irradiation Vis, TiO, n’est pas actif dans la jonction CdS/TiO,. Les électrons
qui réagissent a la surface de TiO, sont attribués a la photosensibilisation par CdS. Cette

activité met en évidence le transfert de charges entre particules (Fig.I-11) [44].
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potentiel d'oxidation

potentiel d'oxidation

(b)
Figure 1-11. (a) Mécanisme de transfert de charges du system SC/TiO, pour un
sous lumigre visible.
(b) Mécanisme de transfert de charges du system SC/Ti0O, pour un
sous UV-Visible.

Ce transfert de charges n’est possible que si la position des bandes de conduction
des matériaux antagonistes le permet. Les trous résident dans CdS et réagissent a sa
surface pour oxyder les composés organiques adsorbés accentuant le processus

d’oxydation (Eq.I-30).

CdS(h"ouOH"*)+ Composés organiques — intermédiaires — produits minérales

(Eq I-30)

Lorsque les deux semi-conducteurs sont activés sous lumieére UV-Vis, une
accumulation d’¢électrons se produit a la surface de TiO,, résultat de I’injection d’électrons

et de P’activation de TiO,. Les trous quant a eux s’accumulent a la surface de CdS et
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résultent de leur transfert de TiO, a travers la bande de valence de CdS et s’ajoutent aux
propres trous de CdS. L’excés de trous peut induire 1’oxydation de composés organiques
ou induire la corrosion de CdS [50]. Les ¢lectrons réagissent avec les molécules
d’oxygeéne pour produire des anions superoxydes [42]. Il est important de signaler a ce
niveau que la photocorrosion de CdS concurrence constamment le transfert de charges.
Ce fait affecte les réactions photocatalytiques de maniere significative. La réaction de

corrosion se produisant est la suivante :

CdS +2H,0 - H, +Cd*" +S+20H" (Eq.1-31)

Bessekhouad et al. [43] ont observé que I’apparition de Cd*" en solution aprés
illumination de CdS/TiO, préparée par sol-gel ¢tait semblable a celle de la jonction
obtenue par mélange dans des proportions identiques. De plus, ils ont observé que la
photocorrosion était indépendante de la nature de la lumiere utilisée c.a.d Vis ou UV-Vis.
Spanhhel et al. [51] ont observé qu’aucune diminution de la concentration de CdS n’est
obtenue lors de I’irradiation de ce dernier seul. Cependant, lors de son utilisation en
jonction avec TiO,, une rapide décroissance de la stabilité est observée. Les auteurs ont
attribué ce résultat au transfert rapide des électrons vers la surface de TiO, et a la
réactivité avec 1’oxygene, car ce dernier agit dans ce cas comme un capteur d’€lectrons. A
I’inverse, les trous qui ne sont pas transférés résident plus longtemps dans CdS et ont un
temps de vie suffisamment long pour induire une corrosion photoanodique. Ceci explique
I’apparition de la photocorrosion lors de I’utilisation de CdS en jonction.

Dues aux raisons discutées précédemment, [’utilisation de CdS comme
photocatalyseur reste treés limitée vu le risque de contamination par le cadmium [42,52].
Toutefois, ’attractivité de CdS reste constante d’un point de vu fondamental lorsqu’il est
en jonction avec d’autres semi-conducteurs.

Fujit et al. [52] ont proposé de résoudre le probleme d’instabilité par I’enrobage de
fines particules de CdS par un gel transparent de TiO, Dans ce cas, une attention toute

particulieére doit étre portée au traitement thermique et la température ne doit pas dépasser
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les 500°C, faute de quoi, I’oxydation de CdS en CdSO, ou en CdO se produit. Le résultat
de ce travail a confirmé que CdS peut étre stabilisé par I'utilisation de TiO, comme
matrice enrobant les fines particules de CdS sans avoir a altérer les propriétés
photocatalytiques. La cristallisation de TiO, joue un role prépondérant dans 1’efficacité de
la jonction formée. Plus la cristallisation de TiO, est améliore, plus I’efficacité du
transfert de charge est constatée. Cette jonction a été utilisée pour réduire 1’eau en H, Un
rendement de conversion photon-H, de 13% a été obtenu [52].

D’autres composés sulfurés peuvent aussi €tre utilis€és pour photosensibiliser TiO,,
Bi,S; semble étre un matériau assai bien adapté pour ce type d’application. Il posséde une
bande interdite de 1.3 eV qui résulte d’une transition optique directe. Sa bande de
conduction est moins anodique que celle de TiO, et sa bande de valence est plus
cathodique que celle de TiO, [53]. Bessekhouad et al. [53] ont étudié la jonction Bi,Ss/
Ti10, préparée par la précipitation de Bi,S; sur TiO, a différente concentrations en Bi,S;.
L’analyse UV-Vis réalisée en mode de réflectance diffuse a montré que la jonction
absorbe la lumiére dans le spectre visible. Par exemple, pour le jonction B1,S;(10%)/T10,,
une absorbtion est observée dés 800 nm. Dans ce travail, ’injection d’électrons entre
particules a été démontrée par 1’activité¢ photocatalytique observée lors de la dégradation

des polluants : Benzamide, Acide 4-Hydroxy Benzoique et Orange II sous lumicre Vis.

Dans un autre travail, Vogel et al. [54] ont utilisé des particules fines de PbS, Ag,S
et Bi,S; pour photosensibiliser TiO,. Ces composés présentent des effets de confinement
dépendant de la taille des particules ’quantum-size’’. Cependant, le but de ces auteurs
n’est pas la dépollution de 1’eau par voie photocatalytique, mais 1’étude optoélectronique
de ces électrodes et la possibilité¢ de les utiliser comme cellule solaire. Vogel et al. [54]
ainsi que d’autres auteurs [55,56] sont parmi les premiers a avoir préparés des films de
TiO, mésoporeux sur lesquels une couche de matériau agissant comme capteur
photonique est utilisée. La lumicre visible est absorbée par le matériau a effet de
confinement donnant lieu a la génération de paires électrons-trous qui sont transférées

vers TiO, Ces auteurs assurent qu’ils ont obtenu un rendement de conversion photon-
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photocourant de I’ordre de 70% en utilisant Q-CdS ou Q-PbS comme photosensibilisateur

de T102

Plus récemment (2004), une nouvelle approche a été développée par Ho et al [57].
pour produire des catalyseurs capables d’absorber la lumiére visible. Elle consiste en
I’utilisation de molybdéne ou de tungsténe dichalcogenide. L’intérét pour ces semi-
conducteurs est suscité par une bande interdite idéalement positionnée par rapport au
spectre d’émission solaire puisqu’elle varie de 1.1 a 1.7 eV. Cependant, le positionnement
de la bande de conduction de MoS, et WS, (massif) est totalement inadéquat au regard de
la bande de conduction de TiO,. Dans cette configuration le transfert de charges devient
impossible. Ces auteurs ont remédié a ce probléme en préparant des électrodes MoS,/TiO,
et WS,/TiO, ou les photosensibilisateurs sont sous forme de nanoclusters sujets a des
effets de confinements de charges. MoS, et WS, sont déposés in situ par photoréduction
des métaux correspondant suivie d’une sulfurisassions. La photoactivité de ces jonctions a
¢té évaluée par des testes de dégradation du Bleu de Méthyléne et du 4-Chlorophénol a
des longueurs d’onde A > 400 nm. Contrairement a TiO, pure, toutes les jonctions ont

montré une forte photoactivité.

V.2. Le systeme CdSe/TiO, :

Par comparaison avec les travaux réalisés sur CdS/T10,, trés peu de recherche ont
concerné CdSe/Ti0,. CdSe possede une bande interdite de 1.7 eV rendant ce matériau
potentiellement candidat pour former un hétérosysteme avec TiO,. A notre connaissance,
seuls Lo et al. [58] ont étudié les propriétés photocatalytiques de CdSe/Ti0O,. La jonction
a été préparée en trois étapes par precipitation de CdSe sur TiO, utilis€ comme plateforme
de déposition.

La jonction CdSe/TiO, est dispersée en présence de 4-chlorophénol et soumise a

une lumiére monochromatique de longueur d’onde A = 420 nm. Le résultat obtenu a
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montré une faible photoactivité¢ puisque seulement 10% de la concentration initiale en
polluant a ¢été¢ dégradée (TiO, est inactif dans ces conditions). Pour les auteurs, cela
indique bien qu’un transfert de charges de CdSe vers TiO, existe. Il est a remarquer que
I’efficacité obtenue est trés faible en comparaison avec celle de la jonction CdS/Ti0,. Les
auteurs attribuent ce résultat a la faible concentration en CdSe bien qu’ils reportent une
analyse par XPS de I’échantillon indiquant des pourcentages de Cd et de Ti
respectivement de 27.6% et 72.4%.

V.3. Les systemes M,O,/TiO,
V.3.1. Le systeme WO3/TiO,

De nombreux travaux de recherche ont fait état de 1’utilisation de WO; pour
améliorer 1’activité photocatalytique de TiO, [59,60,61]. WO; posséde une bande interdite
de 2.8 eV, et ses bandes respectives sont plus basses que celles de TiO,. Ceci indique que
le mécanisme de transfert de charges est différent de ceux précédemment décrit. Lorsque
WO; est excité sous lumiére visible un transfert de trou s’effectue de WO; vers TiO,.
Dans le cas d’une activation sous irradiation UV-Vis, les électrons sont transférés de la

bande de conduction de TiO, vers celle de WO; [62] (Fig.I-12).
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Figure 1-12. Processus de transfert de charge dans la jonction WO5/TiO,
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Li et al. [62] ont préparé WO,/T10, par une méthode Sol-gel. Ils ont conclu que
I’oxyde de tungsténe peut faire converger le spectre d’absorbation de TiO, du proche UV
vers le visible et peut réduire considérablement la probabilité de recombinaison des paires
¢lectrons-trous. De plus, sous lumiére visible, 1’oxydation photocatalytique du Bleu de
Méthyléne est plus rapide dans le cas de la jonction WO;/Ti10, que lors de I'utilisation de
TiO, seul.  Les auteurs supposent la formation de la solution solide W,Ti;,O, qui
induirait une diminution de la bande interdite. Cependant, cette supposition doit étre
supportée par une étude qui permettrait d’obtenir non seulement le site d’incursion de W,

mais aussi de cartographier les états de sub bande gap générés.

V.3.2 Le systéeme SnO,/TiO,

De maniere réciproque, TiO, peut étre considéré comme photosensibilisateur lors
de son utilisation en jonction avec des semi-conducteurs de bande interdite plus large. Shi
et al. [63] ont préparé des particules couplées "SnO,/TiO," par précipitation homogéene.
Cette méthode permet d’enrober de fines particules de TiO, par SnO, La démarche
consiste a disperser de fines particules de TiO, dans une solution alcaline de SnCl, Le
précipité obtenu fait par la suite I’objet d’un traitement thermique approprié. Les auteurs
ont observé que SnO, seul présente une faible activité en comparaison aux catalyseurs
basés sur TiO,. Ce résultat est attribué¢ principalement au gap de SnO, qui est de 1’ordre
de 3.8 eV. Dans le systeme SnO,/TiO,, TiO, joue le role de photosensibilisateur car il
posseéde une bande interdite plus faible (3.2 eV). De plus, SnO, a une bande de
conduction de 0.5 V plus positive que celle de TiO,. Il est a noter que 1’hétérojonction
SnO,/Ti0, est aussi plus performante que les particules fines de TiO, qui la constitue
lorsqu’elles sont seules. Des solutions aqueuses d’active Red X3-B, d’Acide Orange 7 et
de Naphtol Blue Black ont été utilisées pour 1’évaluation de la photoactivité [64]. Pour
Gopidas et al. [65], Cette activation est due a I’amélioration de 1’efficacité de séparation

des charges. Plus récemment, une nouvelle approche consiste a substituer Ti par Sn dans
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le réseau de Ti0O,. L incorporation de Sn induit une meilleure séparation des charges [66-
67]. 11 a aussi été constaté que cela avait pour effet d’induire une convergence du spectre
d’absorbance de TiO, de I’'UV vers le Vis, conséquence de la formation de la solution

solide Sl’lo.25Ti0.7502 [68]

Akurati et al. [69] ont reporté la préparation du composite SnO,/TiO, sous forme
de nanoparticules par flamme pyrolyse. Ces auteurs ont estimé la photoactivité du
matériau préparé¢ par la dégradation du Bleu de Méthylene sous UVA (A=355-360).
L’efficacité du composite SnO,/TiO, est beaucoup plus grande que celle de TiO, préparé
dans les mémes conditions. Akurati et al. ont attribu¢ ces performances a la faible vitesse

de recombinaison des charges facilitée par le couplage entre SnO, et TiO..

V.3.3 D’autres systéemes MO,/TiO,

D’autres semi-conducteurs sont aussi utilisés pour améliorer les performances de
Ti0,. Néanmoins, leur utilisation dans le domaine de traitement de I’eau et de 1’air reste
trés limitée. Cu,O a été récemment utilisé comme photocatalyseur capable de dissocier
I’eau en O, et H, sous irradiation Vis (A<600 nm) [70,71]. Cependant, le mécanisme mise
en jeu est non seulement ambigu, mais aussi tres converse. Siripala et al. [72] ont €étudi¢ la
jonction Cu,O/TiO, sous forme d’une photocathode en couche mince. Lorsque le
potentiel est fixé a -1 V, une forte photoactivité est observée qui s’accompagne d’une
remarquable stabilité vis-a-vis de la corrosion de Cu,O. Rappelons que cette étude
concerne la production d’hydrogene par voie photocatalytique. Li et al. [73] ont préparé
des nanoparticules du composite Cu,O/T10, par une méthode photoé¢lectrochimique. 11 a
¢té remarqué que Cu est capable de pénétrer la structure de TiO, et que cela était
bénéfique vis-a-vis de la photoactivité. Ces auteurs ont attribué¢ cette activation a
I’accélération du transfert d’électrons induit par la présence de Cu,O. Bessekhouad et al.
[44] ont obtenu I’hétérojonction Cu,O/TiO, par le mélange direct de fines particules des

deux constituants dans le réacteur. L’activité photocatalytique observée dépend fortement

52



de la quantité de Cu,0 utilisée, de la nature de I’irradiation (UV voir UV-Vis) et du type

de molécule a dégrader.

D’autres oxydes ont aussi €t utilisés pour activer TiO, sous lumiere visible, parmi
eux Bi,0; [44], ZnMn,0, [44], Z1O, [74,75], ZnO [76,77]. Cependant, les effets de ces
systemes sur la dégradation de composés organiques dans 1’eau ou dans I’air sont trés peu

connus.

Conclusion

A partir des rappels effectués sur la physique de IDinterface semi-
conducteur/¢lectrolyte et au regard de la complexité des phénomenes rencontrés, il semble
¢vident que I’évolution des systémes photocatalytiques passe par la maitrise des
propriétés physiques des matériaux. L’état de la recherche sur les hétérojonctions laisse
apparaitre qu’il est difficile de trouver un compromis entre les propriétés des
photosensibilisateurs (propriétés optiques, positionnement des bandes d’énergie et
stabilité) et TiO,. De ce fait, il nous parait intéressant de chercher des synergies entre des
photosensibilisateurs différents. Dans ce cas, 1’¢élaboration de systeme d’hétérojonction
ternaire voir quaternaire semble une alternative a suivre. Cette démarche est a notre avis

originale et dicte notre démarche de recherche
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Chapitre Il :

Partie expérimentale.
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I1- Partie expérimentale :

11-1 Préparation des catalyseurs

1I-1.1. Produits de départ :

Tous les produits utilisés dans la syntheése des hétérojonctions sont d’origine

commerciale et n’ont pas fait 1’objet de traitement préalable a leur utilisation (Tableau II-

).

Tableau 11-1 : Produits utilisés pour la préparation des catalyseurs et la

réalisation expérimentale.

Produit

Formule chimique

origine

Poudre de cuivre

Cu (Ipm)

Aldrich
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Poudre d’oxyde cuivreux Cu,0 (< 5um)

Aldrich
Sulphate de cuivre (CuS0,),5H,0 Riedel-De-

Haen AG
Ethanol C,HsOH Panreac
D (+)-Glucose C¢H[,04,H,O Riedel-De-

Haen AG
Hydrazine hydrate N,H4 Aldrich
Hydroxyde de sodium NaOH Prolabo
Acide nitrique HNO; Merck
Polyethyleneglykol 300 PEG Pract
Chlorure de Potassium KClI Merck
Hydroxyde de Potassium KOH Merck

1I-1.2 Préparation du systeme Cu/Cu;0.

Afin de préparer le systtme Cu/Cu,O et dans le but d’éliminer toutes les
impuretés existantes a la surface de Cu, 6g de cuivre en poudre sont préalablement
dispersés dans une solution de HNO; (1M) pendant 30s. Le Cu séparé de la solution est
ensuite rapidement rincé a I’eau distillée. La poudre obtenue est dispersée dans une
solution de CuSO, (10°M, 500ml) et portée a ébullition pendant 1 heure[1]. Ce temps est
optimal et permet de former des couches de Cu,O a la surface des particules de Cu. Au
dela de ce temps (1h), Cu,O devient instable et un processus de dissolution des couches
formées s’engage di a ’accroissement de ’acidité du milieu. Cette méthode nous permet
d’obtenir rapidement I’hétérosysteme Cu/Cu,O. Le catalyseur obtenu a partir de cette

méthode est noté MA2.
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11.1.3 Préparation des systemes Cu/Cu;O/CuOQ.
Dans le but d’obtenir des catalyseurs a composition ternaire, deux méthodes de

synthese ont été adoptées :
Méthode B1

50 ml de CuSO, (0.3 M) sont ajoutés goutte a goutte a 150 ml d’une solution de
NaOH (1 M) contenant 2.5 ml de N,H, sous agitation vigoureuse. Le mélange obtenu est
maintenu a 60°C pendant 2h. L’oxyde est récupéré par filtration et successivement rincé a
’¢thanol et a I’eau distillée.
Méthode B2

Cette méthode est une variante de la méthode précédente. Pour ce faire, la méme
procédure est répétée, sauf que dans ce cas, 0.075 mol (29.9 g) de glucose sont ajoutés a

la solution préalablement a 1’addition de CuSQ,.

Les méthodes B1 et B2 devraient nous permettre d’obtenir des poudres composées
d’un meélange de constituants : Cu, Cu,O et CuO, c-a-d des catalyseurs a hétérojonction
multiple. Les catalyseurs obtenus a partir de ces méthodes sont respectivement notés MB1

et MB2.

Tous les catalyseurs cités ci-dessus sont placés dans un autoclave rempli a 80 %
d’éthanol absolu. L’autoclave est chauffé pendant 12h a 100°C puis refroidi lentement
jusqu’a température ambiante. Le catalyseur commercial Cu,O est soumis au méme

traitement et sera not¢ MA1.

11-1.4. Préparation de l’oxyde pur CuO.

L’oxyde de cuivre CuO est préparé a partir d’une solution de 50 ml de CuSO4(0.3
M). Cette derniére est ajoutée goutte a goutte a un mélange de 150 ml de NaOH (1M) et
de PEG (300) 170 ml. L’ensemble est chauffé sous agitation a 60°C pendant 2 heures. Le

précipité obtenu est séché a 110°C pendant une nuit. La poudre obtenue est broyée dans
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un mortier puis chauffée a 650°C pendant 2h. Apres refroidissement, le produit est une

nouvelle fois homogénéisé par broyage puis porté a 800°C pendant 2h.

II-1.5. Préparation des électrodes.

Les ¢lectrodes constituées de nos semi-conducteurs sont a base de pastille. En
effet, une pastille de Cu,O (superficie de 0.47cm?) est encapsulée sous vide dynamique
dans un tube en verre sous une pression de 1 mbar. L’ensemble est porté a 550°C pendant
1 h, puis refroidi a température ambiante. La pastille est récupérée apres destruction de la
capsule en verre.

Dans le cas de CuO, la pastille est chauffée a 800°C pendant 1 h. Les contacte sur
les pastilles ont été¢ réalisés en utilisant du fil de cuivre et de la laque d’argent.
L’ensemble est relié¢ a un tube de verre pour étre raccordé avec une colle forte. Dans la
chaine ¢lectrochimique, les électrodes préparées sont considérées comme étant des

¢électrodes de travaile.

I1-2. Techniques de caractérisation.
11.2.1. Analyse radiocristallographique (XRD).

L’identification des phases a €té obtenue par analyse aux rayons-X des catalyseurs
préparés. La source d’irradiation est une anticathode de cuivre générant une longueur
d’onde Cu Ka de 0.15418 nm. L’angle de diffraction (20) est de 10 a 80°. L’équipement
utilisé¢ est de marque (PANalytical, type X’Pert PRO). La taille des cristallites (L) est
déterminée a partir de I’équation de Scherrer (Eq.II-1) en utilisant la largeur a mi-hauteur
du pic le plus intense caractéristique de la phase concernée :

K*2
L= EqII-1
pcosf (Eq )
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Ou A est la longueur d’onde de I’anticathode, ici Cu K, = 0.15418 nm, K est une
constante généralement égale a 0.94, 3 est la largeur a mi-hauteur du pic considéré apres
correction de la ligne de base.

11.2.2 Analyse thermogravimétrique (ATG).

L’analyse thermogravimétrique (ATG) a été réalisée sur un équipement de type
Metler-Tolédo TGA/SDTA 851e. Les échantillons d’un poids de 10 mg sont placés dans
un creuset en platine, puis chauffés sous air a 800°C avec une rampe de température de
10°C/min.

11.2.3 Propriétés optiques.

Les propriétés optiques ont été ¢étudiées en utilisant la spectroscopie UV-Visible en
mode de reflectance diffuse sur les composés purs : CuO, Cu,O et TiO,-P25. Un
spectrophotométre de type Cary 500 équipé d’une sphére d’intégration a été utilisé. Le
domaine de longueurs d’onde considéré est compris entre 200 et 1100 nm. BaSO, a été
utilis¢é comme référence de mesure pour tous les échantillons. L’enregistrement des
spectres a été effectué sous air et a température ambiante.

11.2.4. Propriétés de transport.

Les propriétés de transport ont été étudiées par la mesure de la variation thermique
de la conductivité (o) et du pouvoir thermoélectrique (S). L’étude a porté sur les
composés Cu,O et CuO. Les produits sont utilisés sous forme de pastilles préalablement
comprimés sous une pression de 10 Bar pendant 5 min. Les pastilles a base de CuO sont
frittées dans les mémes conditions que la synthése. Les contactes sont réalisés avec de la
laque d’argent appliquée directement sur les pastilles. Le domaine de température
considéré varie de 25 a 420°C. Le dispositif expérimental est détaillé dans la partie

annexe 1.

11.2.5. Caractérisations électrochimiques et photoelectrochimiques
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Les mesures ¢électrochimiques et photoé¢lectrochimiques ont été effectuces en
utilisant une cellule électrochimique thermostatée a trois électrodes : électrode de travail
(constituée de notre semi-conducteur), une contre ¢lectrode en Pt et une ¢€lectrode de
référence en calomel saturé (E.C.S). Tous les potentiels donnés dans ce travail sont
relatifs a cette référence. Les électrodes sont reliées a un potentiostat de type Voltalab
PGP201. Les courbes intensités-potentiels (J-V) sont réalisées dans le noir et sous
irradiation par une lampe de type tungsténe-halogéne (PHILIPS) de 150 W. Pour étudier
I’effet du pH sur nos matériaux, des tests sont réalisés en milieu basique (pH~13) et
neutre pH~7.1. Afin d’ajuster le pH, les composés suivants sont utilisés: HNO;, KOH et
KCIL.

Les mesures de capacitances (Mott-Scottky) été effectuée en utilisant trois
¢lectrodes (Electrode de platine, ¢électrode au calomel saturé et une €lectrode de travail)
immergées dans une solution de KOH 0.5 M. Le potentiel de 1’¢lectrode de travail est
contrdlé par un potentiostat Voltalab PGP 301.

Une fréquence de 10 kHz ou 20 kHz est habituellement appliquée. Un incrément

de potentiel de 10 mV est utilise.

11.2.6. Evaluation de la Photoactivité
Les expériences photocatalytiques ont été¢ réalisées dans un réacteur a doubles

parois en borosilicate irradi€ verticalement par une lampe de type tungstene—halogene

(PHILIPS) (Fig. II-1).
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Figure 11-1. : Dispositif expérimental utilisé pour I’évaluation de la photoactivité

Le réacteur est thermostaté a 25°C et la puissance de la lampe est ajustée par un
diviseur de tension. L’irradiance est contrélée par un lux-metre (testo 545) et sa valeur est
de 10 000 Lux (Soit: 10 000 pW/cm?). Typiquement, 250 ml d’une solution aqueuse
contenant de I’Orange II (10 ppm) comme polluant model est utilisée. 5 ml de solution
sont prélevés a intervalle de temps régulier pour €tre analysés avec un spectrophotométre
(JENWAY 6305). L’échantillon est centrifugé avant analyse et la longueur d’onde
d’absorption Ay, est fixée a 485 nm. Lorsque nécessaire, les émissions UV sont
supprimées a I’aide d’un filter optique en poly methacrylate de méthyle (PMMA) de 10

mm d’épaisseur.
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Chapitre 111

Résultats et Discussions

I11- Résultats et discussions
I11-1 Caractérisation des catalyseurs
III-1.1. Diffraction des rayons X :

Les spectres de DRX des catalyseurs préparés sont donnés a la Fig. III-1.
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Figure 111-1. Spectre DRX’ SRR, MA2, MB1et MB2.

(a)Cu,0, (b)Cu et (d) CuO
Le catalyseur MAL1 est constitué¢ d’une phase unique et cristallise dans le systeme
cubique en accord avec les fiches JCPDS N°01-078-2076. De plus, il présente une bonne
cristallisation comme 1’atteste les pics fins observés qui ont tous été indexés. Le

catalyseur MA2 est formé d’un mélange de deux phases bien cristallisées, une phase de
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Cu métallique (JCPS-01-070-3039) et une autre phase de Cu,O. L’ensemble constitue
ainsi I’hétérosystem Cu/CuyO. Les spectres respectifs des catalyseurs MB1 et MB2
montrent la coexistence de plusieurs constituants : Cu, Cu,O et CuO. Bien que le
traitement thermique des deux derniers catalyseurs soit identique, le taux de cristallisation
est différent. En effet, le catalyseur MB2 est constitué¢ de plus grandes particules que le
catalyseur MBI indiquant par conséquent une meilleure cristallisation. Il est important de
signaler a ce niveau que le traitement hydrothermal des catalyseurs permet d’améliorer
considérablement la cristallisation des catalyseurs et ceux a base température. La taille
des cristallites de chaque constituant de catalyseur est repportée dans le tableau I1I-1.
Tableau 111-1: Composition qualitative de chaque catalyseur et taille des

cristallites de chaque phase.

Catalyseur Constituant L (nm)*
MA1 Cu,O 44
MA2 Cu 47
Cu,O 35
MBI Cu 29
Cu,O 24
CuO 11
MB2 Cu 31
Cu,O 39
CuO 34

“L: diamétre des cristallites.

Dans le cas du catalyseur MA2, le mécanisme de formation de la jonction
Cu/Cu,0 peut étre expliqué par la réaction suivante :
Cu*" + Cu + H,0 - Cu,0 + 2 H' (IlI-1)
Selon cette réaction, la formation de couches de Cu,O peut étre limitée par la

croissance de particules de Cu,O qui augmente 1’acidit¢ du milieu induisant par
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conséquent la dissolution de Cu,O [1]. Cependant, il nous parait plus raisonnable
d’attribuer la limitation de la formation de Cu,O a la formation des couches de Cu,O elle-
méme, car ces derniéres peuvent agir comme barriére physique empéchant le Cu**
d’atteindre le Cu métallique. Cela expliquerait que la formation de Cu,O sur Cu soit
limitée dans le temps.

Le mécanisme général de la formation du catalyseur MB1 peut étre exprimé par la
réaction suivante :

N,H,+ 4 Cu(OH),* — 2 Cu,0 + N, + 6 H,O + 8 OH ™ (I11-2)

Néanmoins, le fait d’obtenir un mélange de composés, comme observé par
I'analyse DRX, nous conduit a supposer que Cu,O n'est pas obtenu a partir d'une réaction
directe a une seule étape. Wang et al [2]. propose un ensemble de réactions susceptibles
de se produire. Comme suggéré, le processus commence d'abord par la réduction de Cu**
en Cu’ par ’action de N,H,. Cette réaction est suivie par d'autres réactions pouvant

expliquer la formation de Cu’, Cu,0 et de CuO :

Cu" - Cu’ (I11-3)

2 Cu — Cu’+Cu* (I11-4)
2Cu'+OH —2CuOH — Cu,0 (I111-5)
CuOH — CuO + % H, (111-6)

Telle que décrite, seule la réaction (I11-5) conduit a la formation du composé Cu,0O.
Dans les autres cas, les réactions induisent la formation du cuivre métallique par 1’action
du fort pouvoir réducteur de N,H, ou a la formation de CuO. En considérant les résultats
de I’analyse structurale, on peut suggérer que ces réactions soient plutdt concurrentes.
Quand le glucose est employé en plus de I'hydrazine, le pouvoir réducteur est supposé
augmenter. Cependant, les pics de CuO sont détectés sur le spectre d’analyse du
catalyseur MB2. Ceci indique alors que le mécanisme de formation des espéces est
semblable a celui exprimé lors de ’utilisation de 1'hydrazine pure. Dans notre cas, ceci est

d’une grande importance car il permet d’obtenir un mélange de particules de nature
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différente par deux méthodes et dans chaque cas un mélange de type : métal/SC1/SC2, en

occurrence Cu/Cu,O/CuO.

11I-1.2 Analyse thermogravimétrique (ATG)

La stabilit¢ thermique des catalyseurs MA1 et MA2 a ¢été étudiée en utilisant
I'analyse ATG (Fig. III-2). Cu,O pur a montré une perte de masse progressive de la
température ambiante jusqu'a 90° C. Cette perte peut Etre attribuée a 1’eau et a 1’éthanol
résiduel adsorbé pendant le processus de synthese et le traitement hydrothermal. Cu,O est
trés stable entre 90°C et 245°C comme [’atteste la stabilité de la masse dans ce domaine.
Au-dela, un gain de masse important a ¢t€¢ observé jusqu’a 345°C. Ceci est di a
'oxydation totale de Cu,O en CuO. Pour des températures supérieures a 350°C, CuO est
définitivement formé et la masse ne varie plus jusqu’a 880°C. Lors du refroidissement
jusqu’a la température ambiante, aucune variation de masse n’est observée. Ce qui
indique non seulement que CuO est une phase stable, mais aussi que le processus de
transformation est irréversible. La différentielle thermogravimétrique (DTG) indique que
la transformation de Cu,O en CuO se fait en une seule étape (voir zone de gain de masse).
Elle montre aussi qu’aucune autre transformation n’est observée dans tout le domaine de
température étudié.

L'analyse thermique du catalyseur MA2 (Cu/Cu,0) a montré une relative stabilité
jusqu'a 300°C. Au-dela de cette température et jusqu'a 630°C on observe un important
gain de masse. Ce changement est dii a I’oxydation de Cu et Cu,O en CuO. Ceci est
confirmé par la DTG ou on observe deux pics formant un épaulement et relative soit a une
cinétique de transformation a deux étapes, soit a la transformation de deux produits. Cette
derniere hypothése semble la plus probable dans notre cas, et les deux transformations se
chevauchent d’un point de vu thermique avec un début de transformation di a Cu,O.

Nous pouvons conclure a ce niveau que Cu,O est stable jusqu'a 245° C et que son
oxydation est irréversible. De plus, CuO pur peut étre obtenu par traitement thermique de

Cu et/ou Cu,0 a des températures supérieures a 630°C.
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Figure 111-2. Analyse thermique des catalyseurs MA1 et MA2.

111-1.3 Propriétés optiques.

(a) Caractéristiques spectrales.

Température (°C)

Les spectres d’absorbance des jonctions a base d’oxydes MA1(Cu,O)/TiO,

préparées par le mélange directe de leurs constituants sont représentés a la Fig. I11-3.
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Figure 111-3.Variation de 1’absorbance normalisée en fonction de la longueur d’onde de

I’hétérosystéme Cu,O(x%)/Ti0,,

Il est a noter que I’absorption présentée est normalisée. A premiere vue, on peut
voir que, quelle que soit la concentration en Cu,O les jonctions absorbent pour des
longueurs d’onde A < 650 nm. De plus, I’absorbance augmente en fonction de
I’augmentation de la concentration en Cu,O. Cet aspect spectral nous permet alors de
prévoir une photosensibilisation des hétérojonctions sous irradiation visible contrairement
a TiO,-P25 pur qui n’absorbe que sous irradiation UV (voir Fig. III-3). La propriété
spectrale d’absorption est une condition nécessaire, mais non suffisante pour observer une

photoactivité sous irradiation Visible [3]. (voir plus loin).

(b) Détermination de la bande interdite Eg.
Pour déterminer I’énergie de la bande interdite Eg et la nature des transitions
optiques des semi-conducteurs Cu,O et CuO, des mesures optiques ont été réalisées en

mode de réflectance diffuse.
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La premiere excitation d’un électron de la bande de valence vers la bande de
conduction correspond a I’absorption fondamentale et donc a I’énergie de la bande
interdite. La relation entre le coefficient d'absorption optique () et 1'énergie du photon
incident (4 V) peut étre décri par la relation suivante [4] :

(ahv)'" =clhv-E,)  (Eq.1I1-7)

Ou C est une constante et Eg 1'énergie de la bande interdite du semi-conducteur.
L’exposant n dépend du type de la transition optique ; pour n=1/2 la transition optique est
indirecte, et pour n=2 la transition est directe.

Le tracé de (ahv)" = f (hv) est donné a la Fig. I1I-4 dans le cas de Cu,O et CuO.
Dans le cas de Cu,O, pour n=1/2 une partie linéaire de la courbe est observée, son
extrapolation coupe I’axe des énergies a une valeur égale a 2.12 eV. Ainsi, le gap de
CuyO est de 2.12 eV et il est dii a une transition optique indirecte. Le présent résultat est
en bon accord avec celui obtenu par K.A. Khan et al [5]. Cependant, A. E. Rakhshani [6].
quant a lui a identifié une transition otique direct. En définitive, la nature de la transition
optique de Cu,O reste largement controversée ; pour cette raison nous nous en tiendrons
dans ce travail a nos propres résultats. En ce qui concerne CuQO, une transition optique
directe de 1.35 eV est observée. Cette valeure est proche de celle donnée dans la

littérature (Fig. 111-4.b) [5].
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Figure 111-4. Bandes interdites et transitons optiques de Cu,0 (a) et CuO (b).

11I-1.4 Propriétés de transport.

a) Conductivité électrique .

L’¢étude de la variation thermique de la conductivité électrique des oxydes Cu,O et
CuO a été réalisée par la mesure préalable de la résistivit¢ R en fonction de la
température. La résistivité est ensuite convertie en conductivité en utilisant la relation

suivante :
1,1/
c=—(—) (Eq.I-8)
R s

Ou [ représente I’épaisseur de la pastille et s sa surface.

La Fig. I1I-5 montre la dépendance de la conductivité €lectrique de 1’oxyde Cu,O
vis-a-vis de la température dans le domaine 298-670 K. Cu,O présente un comportement
semi-conducteur car la conductivité augment avec la température. Le tracé de la variation
du logarithme de la conductivité €lectrique (o) en fonction de I’inverse de la température
exhibe une allure linaire avec changement de pente vers 500 K. Ceci, indique que le
mécanisme de conduction se produit par activation thermique des porteurs de charge et
que le model d’Arrhenius (Eq. I1I-9) peut étre appliqué pour la détermination de I’énergie
d’activation AEG.

o =0 exp (AE,/ kT) (Eq.III-9)

La linéarisation de I’équation d’ Arrhenius conduit a la forme suivante :
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Inc = Ino, + (10°/T)(AEs /R10%)  (Eq III-10)
Avec

R : constant des gaz parfaits (8,32 J.mol".K ™), et 6, : le facteur pré-exponentiel.

Temp of transition
500 K

-6—. Ea(Cu0) = 0,60 ev

Fa(Cuy0) = 0,48 ev

Log(c) ((Q.cm)™)

'9 T T T T T T T T
L.5 2.0 2.5 3.0 35

1000/T(K)

Figure 111-5. Variation du logarithme de la conductivité électrique o en fonction de
1000/T, composé de départ Cu,0.

La variation de pente observée lors du tracé de Inc = f (1000/T) vers 500 K
indique une variation dans I’énergie d’activation. Ce phénomene ne peut s’expliquer que
par une transition de phase. Rappelons que 1’étude de la stabilité thermique nous a permit
d’¢établir que Cu,O s’oxydait en CuO vers 518 K. Ce résultat est corroboré par le
changement de pente observé et qui nous permet de déduire les énergies d’activation
respectives de Cu,O et CuO qui sont de 0.48 eV et 0.60 eV. Nous avons aussi étudié la
variation de la conductivité électrique en fonction de la température en utilisant comme
produit de départ CuO (Fig. 11I-6) Le méme comportement semi-conducteur est observé
que dans les cas précédents. Ce qui nous amene a déduire une énergie d’activation
AEocc,o de 0,68 eV. Cette valeur est 1égerement différente de celle obtenue a partir de
CuO issu de Cu,0 probablement induit par la différence des états de surfaces résultants de

chacune des méthodes de préparation. Il est important de signaler a ce niveau que les
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valeurs des énergies d’activation obtenues dans tous les cas sont de 1’ordre de la moiti¢
des bandes interdites respectives. Ceci, nous conduit a conclure a une conduction induite

par les porteurs de charge majoritaires, d’ou a des énergies d’activation intrinseque.

0
-2 Ea (CuO) = 0.68 eV
©
&
S 4
6
%
10 15 20 25 30 35

1000/T(K)

Figure 111-6. Variation du logarithme de la conductivité électrique o en fonction de

1000/T , composé de départ CuO

b) Pouvoir thermoélectrique S

La Fig. III-7. Représente la variation du pouvoir thermoélectrique (S) de Cu,O et

CuO en fonction de la température.
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Figure I11-7. Variation du pouvoir thermoélectrique (S) en fonction de la température (a)

Cu,0, (b) CuO.

Comme constaté, S a des valeurs positives dans tout le domaine de température
¢tudié¢ indiquant une conductivité de type-p c.a.d une conductivité assurée par les trous.
Nous observons aussi que lors de I’élévation de la température, S tend a devenir constant.
Ce fait peut étre attribué¢ au rétrécissement du niveau de Fermi pour les deux semi-

conducteurs [7]. Dans le cas de Cu,O, le mécanisme de conduction est gouverné par saut
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d’¢électrons activé thermiquement entre les ions Cu” et Cu”" dans la structure cristalline

[2]. L'énergie d'activation extrinseéque Ey(Cu,0) peut étre calculée a partir de la relation :

k| E
S=—| = Eq. III-11
e[kT} (Eq. 1IL11)

Pour T=298 K, on obtient une énergie d’activation de 0.028 eV.

Le pouvoir thermoélectrique de CuO présente une allure différente de celle de
Cu,0. Proche de la température ambiante, les phonons semblent étre piégés dans le
réseau comme indiqué par Muhibbullah et al. [8]. Le transport de charges est ainsi limité

par les pieges et S dans ce cas est donn¢ par la relation :

S- S[[%- Aj— fT} (Eq. I1I-12)

Ou A est égal a 3/2 pour ce matériau [8]. Pour T=298 K, I’énergie d’activation obtenue
estde 0.15 eV.

L'énergie d'activation obtenue a partir du pouvoir thermoé¢lectrique est en génerale
trés faible par rapport a celle obtenue par la mesure de la conductivité. Ceci est di a sa
nature méme, puisqu’elle exprime 1’énergie a fournir pour exciter les impuretés en
générale et/ou les défauts induits par une sous stcechiométrie. Ces porteurs de charge
participent néanmoins a la conduction ¢€lectrique. Cette énergie nous permettra d’établir
un diagramme énergétique.

111-1.5 Caractérisations électrochimiques et photoélectrochimiques

Les deux oxydes préparés ont €té caractéris€és d’un point de vu ¢électrochimique et
photoélectrochimique dans le but de déterminer le potentiel de la bande plate Vy, et/ou
Von, la stabilité vis-a-vis de la corrosion et de la photocorrosion, et d’établir un circuit
¢lectrique équivalent & nos matériaux.

a) Courbes intensités-potentiels (J-E)

Les courbes I-E des deux semi-conducteurs sont tracées dans le noir et sous

irradiation en effectuant un balayage de potentiel en direction cathodique (Fig. III-8)
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Figure 111-8. Courbes J-E dans le noir et sous illumination des oxydes

(a)Cu;0, (b) CuO, électrolyte KCI 0.1M.

J (mA/cm?)

On observe dans les deux cas, c.a.d pour Cu,O et CuO, I’apparition d’un
photocourant J,;, qui augment en direction cathodique indiquant un comportement semi-

conducteur de type-p. Ce résultat est en bon accord avec celui obtenu a partir du signe
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positif du pouvoir thermoélectrique. Rappelons que le potentiel ou Jy, apparait est appelé
Von et correspond au positionnement du niveau de Fermi. Les valeurs de Voy pour Cu,O
et CuO sont respectivement de -0.15 et -0.28 V/ECS. Les Von des deux composés sont
indépendant du pH comme D’atteste le tracé des courbes dans KOH (1M) (non présentée
ici). Ce qui indique que la bande de valence de Cu,O et CuO est a caractére cationique
contrairement a d’autres oxydes utilisés en photocatalyse, en occurrence TiO, ou SrTiOs.
Il est aussi important d’observer que J;, augment sans atteindre de saturation. Ce fait est
attribu¢ a la nature résistive de nos pastilles pour lesquelles une forte probabilitée de

recombinaison des porteurs de charges prend place aux joints de grain.

b) Mesures de capacitance

Le comportement semi-conducteur de nos oxydes est intimement li¢ a la capacité
de la zone de charges d’espace. Cette derniere peut étre décrite par la relation de Mott-

Schottky, laquelle est donnée par I’équation suivante [9] :

L{ 2 j(Vb ¥)  (Eq.1L-13)

eg,eN

Ou N est la densité des porteurs (Ng pour les donneurs et N, pour les accepteurs), €
la constante di¢lectrique du matériau, g, la permittivité du vide, k la constante de
Boltzmann, T la température, Vi, le potentiel de la bande plate.

Les mesures ont été effectuées a une fréquence fixe de 10 kHz avec une amplitude

de 10 mV (figure I11-9,10).
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Figure 111-9. Variation de 1/C* en fonction du potentiel a fréquence fixe

(10Khz), composé : Cu,0, électrolyte : KCI 0.1M.
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Figure 111-10. Variation de 1/C* en fonction du potentiel a fréquence
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fixe

Cette derniere est suffisante pour induire une chute de potentiel dans la région de

charge spéciale. L’extrapolation de la partie lin€aire des courbes vers 1’axe des potentiel
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c.a.d pour 1/C*=0 nous permet de déduire Vyp. Les valeurs respectives de Vi, pour Cu,O
et CuO sont de -0.18 et -0.25 V. Comme observé, ces valeurs sont pratiquement
confondues avec Voy pour les deux matériaux. Ceci indique que la concentration des états
énergétiques de sub bande gap est tres faible [10]. Ainsi, nos matériaux ne comportent ni
défauts majeurs, ni d’impuretés susceptibles d’induire des mécanismes de transfert de
charges non apparents.

c) Stabilité¢ de Cu,O et CuO.

Nous avons ¢étudié la stabilité de nos matériaux par le tracé du logarithme de J en
fonction du potentiel E ce qui correspond a 1’application de la loi de Tafel. Les résultats

obtenus sont reportés au tableau III-2.

Tableau III-2 : Parameétres de corrosion et de photocorrosion pour les oxydes Cu,O

et CuO.

catalyseur | Ei (0) Rp I cor Ba Bce Corly
(mV) (ohm (mA/cm?) (mV) (mV) | (mm/y)
cm’)
Cu,O -306.3 76.6 0.7668 | 684.2 |-321.7 | 36.57
CuO -261.8 554.36 0.0532 | 109.6 |-241.1 4.94

On peut voir d’une maniere générale que J . de Cu,O et plus grand que celui de
CuO induisant alors une plus grande vitesse de corrosion pour Cu,O. Aussi, la vitesse de
corrosion augmente lorsqu’on passe du noir vers la lumieére ce qui est due a
I’augmentation du courant induit par le photocourant. L’absence de capteur de trous peut
expliquer aussi I’augmentation de la corrosion sous la lumiére. Il est a préciser que 1’ordre
de grandeur des vitesses de corrosion reste trés convenable pour une utilisation massive

de ces oxydes non seulement en milieu aqueux, mais plus simplement en photocatalyse

e) Diagramme énergétique des hétérojonctions Cu,O /CuO/Ti0; :
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Pour mieux visualiser le positionnement des bandes énergétiques de Cu,0,CuO par
rapport a celles de TiO, nous avons tracé un diagramme énergétique des hétérojonctions

CU.ZO/ TIOZ .

1
N
(e}

CUQO

CuO
Eg=2.12¢eV sz

Eg=135¢eV

| .

Orange 11

1
—_—
D

LUMO

-0.5—

15—y (BCS)

Figure 111-11. Diagramme énergétique de CuzO/CuOJ[l;i(C))z dans une solution de
Orangg II.

+2.5

<_|IIII|II||

I11-2 Activite Photocatalytique +3.0
I1I-2.1 Propriétés de Orange 1l et mécanisme de dégradation.

Le colorant orange II (OII) a été choisi comme model de colorant azoique,
anionique et persistant aux traitements biologiques [11-rep]. Le spectre d’absorbance UV-

Visible ainsi que la structure moléculaire sont donnés a la Fig. I11-12.
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Figure 111-12. Spectre d’absorbance de Orange II en fonction de la longueur

d’onde, en insert les deux formes hydrazone et azoique [11]

Dans le domaine de longueurs d’ondes visibles, on observe deux bandes
d’absorption a 485 et 430 nm correspondant respectivement aux formes hydrazone et
azoique du colorant. Ces formes résultent de la liaison hydrogéne intramoléculaire qui
induit une interaction tautomérique entre 1’oxygéne du groupement naphtyle et
I’hydrogéne en [ de la fonction azoique [12,13]. Les bandes a 228 et 310 nm
correspondent respectivement a la transition n-x du cycle benzoique et naphtaléne de OII
[14-15].

Les études portantes sur la dégradation de OII par voie photocatalytique ont permis
d’identifier un certain nombre d’intermédiaires réactionnels. Ces derniers sont représentés

a la Fig. I1I-13.
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La dégradation commence par la formation de composés naphtaléniques incluant le
2-naphtol, la coumarine et le 2-hydroxy-1,4-naphthalenedione. Ces composés résultent de
ruptures de liaisons au voisinage de la fonction azoique induisant la destruction du
chromophore donc de la décoloration de la solution. Il s’en suit la formation de dérivés
phtalique tels que 1’anhydride phtalique, phtalide et phtalamide, généralement en faible
concentration. Ces derniers sont convertis en acides aromatiques par leurs oxydations
partielles. A 1’exception de 1’acide phtalique qui apparait dés le début de la dégradation,
I’acide benzoique, 1’acide 2-formyl-benzoique et le 2-hydroxy benzoique n’apparaissent
que trés tardivement. En ce qui concerne les acides aliphatiques, comme 1’acide
succinique, malonique et hydroxy-butan-dioique n’arrivent massivement qu’en bout de
chaine de dégradation, bien que présent au début du processus, mais en trés faible
concentration. Pour finir, la minéralisation totale génére des ions inorganiques, tout
particuliérement les ions : SO42', NO;", NO,, NH,", CO, (COy, CO32', HCng'). En phase
gazeuse, il n’est pas rare d’identifier des molécules telles que : N, NH; et CO..

Le mécanisme global fait intervenir la production de radicaux oxydants tres
réactifs en occurrence : O,”, HO, et OH " responsables de la dégradation. A ces especes,
il faut ajouter 1’oxygéne singulé 'O, (a I’état excité), de 1 V plus oxydative que O, et
aussi plus électrophile. 'O, est produit a partir de la déexcitation de OlILg, (Eq. III-9)
[16,17]. Nous résumons a ce niveau le mécanisme de génération des radicaux susceptible
de ce produire a la surface de TiO, par les étapes et €quations suivantes :

a) Excitation de OII

Oll,gs + hv — 'OIl s (Eq. I1I-14)
b) Injection d’électrons dans la bande de conduction de TiO, (démontrée par

Vinodgopal et Kamat [18])

'OIl 4 + TiO, — Oll,°+ TiO, (¢) (Eq. I1I-15)

¢) Formation de O, a partir de O, chimisorbé

TiO, () + 0, — TiO, + 0,°" (Eq. I1I-16)

d) Processus complexe de formation des différents types de radicaux [19,20] :
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0, +H"— HO,° (Eq.1II-17)

HO,°+ 0, +H" - H,0,+ 0, (Eq.III-18)

HO,° + H" + TiO, (¢) = H,0,+ TiO, (Eq. I1I-19)
H,0, + 0,°" — OH° + OH + O, (Eq. I1I-20)

H,0, + TiO, (¢') —» OH° + OH + TiO, (Eq. III-21)

¢) Formation de I’oxygéne singulé [16,17] par dééxcitation de OII 5

OIl 45 + 05 = Ollg + 'O, (Eq. I11-22)

Nous avons sélectionné le processus de production des radicaux a partir de
quelques testes que nous avons réalisés. En premier lieu, nous avons soumis une solution
de OII a une irradiation Visible dans les conditions décrites dans la partie expérimentale.
Aucune dégradation n’est observée et ceux pendant une durée de 3 h. Ceci indique que
OII ne peut faire 1’objet d’une photolyse directe (c.a.d. pas de possibilité de produire
directement des radicaux) et que 'O, ne peut étre produit que lors de I’excitation de OII
adsorbe a la surface de TiO,

Nous avons aussi testé la dégradation de OII en présence de TiO, sous lumiére
visible. Moins de 5% de la coloration initiale disparait aprés 180 min d’irradiation. Ce
résultat est en accord avec ceux déja observé [21,22], mais semble en contradiction avec
d’autres travaux [23,24]. La faible adsorption de OII observée dans notre cas a la surface
de TiO; (~3% de Ci), aussi observée par d’autres auteurs [23,24], laisse supposé une
cinétique de dégradation tres lente. Cette dernicre est corroborée par un temps de demi-
vie de OII de 30 hrs [23,24]. Une faible adsorption de OII indique ainsi une faible
participation de I’injection d’électron dans la bande de conduction de TiO,. Au regard de
cette discussion et des performances de nos catalyseurs (voir plus loin), la participation de
la photosensibilisation de OII a la surface de TiO, peut étre raisonnablement négligée.
Enfin, nous ne considérerons que les processus des équations: III-16 a III-21 seuls
susceptibles de ce produire a I’interface TiO,/Solution quelque soit le type d’irradiation

utilisé (lumiere Visible ou UV-Visible).
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L’avantage de I’utilisation d’une jonction par rapport a la photosensibilisation par
un colorant a été confirmé dans notre cas. En effet, nous avons étudi¢ la cinétique de
dégradation de OII en utilisant la jonction Cu,O (50%)/Ti0, sous irradiation Visible (Fig.
[11-14).

L’analyse de la solution a été effectuée a trois longueurs d’onde différentes : 485,
310, 228 nm. L’allure générale des courbes obtenues indique une dégradation et une
décoloration simultanée. De plus, la disparition du cycle naphtaléne est préférentielle au
cycle benzénique. Le résultat obtenu corrobore les avantages d’utilisation
d’hétérojonctions, car la dégradation des intermédiaires est simultanée a la décoloration

et continue méme apres la fin de cette dernicre.
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Figure 111-14. Variation de 1’absorbance normalisée des bandes les plus
importantes de Orange Il en fonction du temps d’irradiation, catalyseur
MA1/TiO,.
111-2.2. Effet de la concentration en photosensibilisateur.

Le suivie cinétique de la décoloration des solutions contenant OII en présence de
catalyseurs a montré des allures de courbes présentant des cinétiques apparentes d’ordre
1. Nous exprimerons les performances photocatalytiques principalement par le temps de
demi-vie et par les constantes de vitesse correspondantes.

a) Dégradation de OII sous irradiation Visible
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L’effet de la concentration en photosensibilisateur peut étre observé dans le cas de

tous les systemes a la Fig. III-15
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Figure 111-15. Temps de demi vie de orange II en fonction de différentes
concentrations en photosensibilisateur sous irradiation visible : (a) MA1(x%)/Ti0,, (b)
MA2(x%)/TiO,, (¢) MB1(x%)/Ti0, et (d) MB2(x%)/TiO,.

Contrairement a TiO, seul tous les hétérosystemes ont montré une photoactivité

sous irradiation Visible, méme pour de faibles concentrations en sensibilisateur. De plus,
de mani¢re générale, I’efficacit¢é des matériaux composites augmente avec
I’accroissement de la quantité en photosensibilisateur. Ceci peut étre attribué d’une part a
I’augmentation de la concentration des particules absorbantes de lumiére, et d’autre part, a
I’augmentation de la probabilité¢ de collision des particules. Ce dernier aspect favorise

I’injection d’électrons entre particules. Il est a noter qu’au dela d’une concentration
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critique, une stabilisation de D’efficacité et/ou une diminution de cette dernicre est
observée.

La concentration optimum en photosensibilisateur dépend fortement de la nature
du photosensibilisateur. Ainsi, les configurations optimales sont: MA1(50%)/TiO,,
MA2(70%)/Ti0,, MB1(30%)/Ti0, et MB2(50%)/Ti0..

Une rapide comparaison entre les performances des photosensibilisateurs suggere
que la composition de ces derniers joue un réle majeur sur leur efficacité. Ce qui est
illustré par le fait que les photosensibilisateurs a composant multiple (MB1, MB2) sont
plus efficace que ceux a simple configuration c.a.d. MAlet MA2. De plus, le catalyseur
MB?2 exhibe les meilleures performances que se soit seul, ou en jonction avec TiO,. Plus
spécifiquement, la photoactivité de MB2 seul (t;,= 24 min, k= 159 min™) est plus grande
que celle du sytéme MB2(50%)/TiO, (t,,= 36 min, k= 136 min™), bien que la quantité de
MB?2 soit identique. Ce fait laisse a penser que dans certain cas TiO, peut induire une
dissipation des charges crées. Rappelons a ce niveau que MB2 est constitu¢ de Cu, Cu,O

et CuO.
b) Dégradation de OII sous irradiation UV-Visible

L’efficacité¢ des meilleures hétérojonctions a été étudiée sous irradiation UV-

Visible (Fig. I1I-16).
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Figure III-16. Temps de demi vie de orange II en fonction des meilleures

hétérojonctions sous irradiation UV-visible.

A T’exception de la jonction MA1(50%)/T10,, toutes les autres hétérojonctions ont
vu leurs efficacités augmentées. L’hétérojonction MB2(50%)/TiO, qui était moins
performent que MB2 seul devient sous UV-Visible plus efficace. En effet, seule 4 min
sont nécessaires pour décolorer 50% de la concentration initiale de OII. Cette période est
respectivement 9 et 6 fois inferieure a celle observée sous irradiation Visible et en
utilisant MB2 seul. Ceci indique encore une fois tout le potentiel photocatalytique des
hétérojonctions a composition multiple. TiO, a démontré une certaine activité sous
irradiation UV-Visible. Cependant, cette derni¢re reste trés faible au regard de celle
observée dans le cas des hétérojonctions.

111-2.3. Effet de la composition en photosensibilisateur.

L’¢tude de Deffet de la composition du photosensibilisateur sur 1’activité
photocatalytique des hétérojonctions a ¢été entreprise en utilisant différentes
configurations pour lesquelles le type et la quantité des especes ont été variés.
L’expérimentation a ét¢ menée sous irradiation Visible dans le but de connaitre les

capacités de photosensibilisation. Les résultats obtenus sont résumés au tableau II1-3.
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Tableau 111-3 :photoactivité de différentes configurations d’hétérosystéme sous
irradiation Visible.

N° Cu(mg) Cu,Omg) CuO(mg) TiO,(mg) tip(min)  k(min™)
1 13,88 0 0 125 545 0,011

2 125 0 0 125 138 0,037

3 0 125 125 125 136 0,044

4 0 125 13,88 125 43 0,116
5 0 125 13,88 0 71 0,056

6 0 125 125 0 1000 0,005

7 13,88 125 13,88 0 70 0,05

8 13,88 125 13,88 125 83 0,049

9 125 125 13,88 125 111 0,026

La 1° et la 2°™ configuration indiquent que le Cu métallique joue un réle
important dans le mécanisme de dégradation, du au fait que TiO, devient photoactif sous
lumicre Visible. Cependant, il est bien connu que Cu ne peut étre considéré comme
photosensibilisateur. Dans cette configuration, il est possible que le Cu agisse comme
intermédiaire permettant ’injection d’¢électron de la LUMO de OII vers la bande
conduction de TiO,, ce qui induirait la possibilité de produire des radicaux. Cette idée est
confortée par I’augmentation de la photoactivité engendrée par I’accroissement de la
quantité de Cu.

La 3™ et 4™ configuration démontrent qu’une faible quantité de CuO permet
d’améliorer sensiblement la photosensibilisation de TiO, en présence de Cu,0O. Ceci est
confirmé par la 5™ et 6™ configuration pour lesquelles une faible quantité de CuO
induit une amélioration importante de 1’activité¢ de Cu,O. L’activité dans ce cas ne peut
étre attribuée qu’a la formation de 1’hétérojonction « p-Cu,O/p-CuO ». L’exces de CuO
induit une décroissance de la photoactivité.

La 8™ et 9°™ configuration indiquent que dans le cas d’hétérojonctions formées
par une cascade de semi-conducteur c.a.d. Cu,O/ CuO/Ti0,, le Cu n’a aucun impacte au
regard de la photoactivité et ceux quelque soit sa concentration. Cette observation est
aussi corroborée par la 7™ et 5™ configuration ol aucun effet du cuivre n’est observé.
L’ensemble des résultats obtenus suggere les conclusions préliminaires

suivantes :
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- Le Cu métallique peut agir comme un intermédiaire permettant I’injection
d’¢lectrons de OII vers TiO, et ainsi rendre la photosensibilisation effective.

- p-CuO/p-CuO est la jonction motrice qui impose non seulement la
photosensibilisation, mais aussi 1’efficacité des hétérojonctions de type
Cu,0/CuO/TiO;. Pour une bonne efficacité une faible quantité en CuO et une
quantité suffisante en Cu,O sont requises.

- Le Cu métallique ne joue aucun rdle dans le processus de transfert de charges
entre particules c.a.d entre deux semi-conducteurs. Cependant, il améliore la
photoactivité dans le cas d’un systéeme Semi-conducteur/Cu/€lectrolyte.

I11-2.4 Discussion sur les mécanismes de transfert de charges
Dans cette partie du travail nous discuterons des processus de transfert de charges
se produisant dans chacune des configurations étudiées en tenant compte des principes

énergétiques, cinétiques et résultats photocatalytiques.

Lorsqu’une irradiation d’énergie supérieure a 2.12 eV atteint le systeme Cu/Cu,0,
un transfert d’¢lectrons s’effectue de la bande de valence vers la bande de conduction de
Cu,0. Ce transfert induit la création de paires électrons-trous (e, t'). Les charges sont
séparées par le champ électrique développé dans la zone de pliage des bandes (W) et
migrent vers la surface pour réagir a D’interface avec les espéces électrolytiques. Le
processus ainsi décrit ce produit dans le systétme Cu/Cu,O car seul Cu,O peut €tre activé
sous lumiere. Néanmoins, nous avons observé que Cu améliorait la photoactivité dans les
systemes simples, ce qui indique que le Cu participe au mécanisme global de transfert de
charges. Il est raisonnable d’attribuer 1’accroissement de la photoactivité a la physique
développée par I’hétérosysteme dans son ensemble. En effet, la forte conductivité du Cu
associée a la semi-conductivité de Cu,O induit la formation d’une jonction ohmique
apparente. De ce point de vu, le transfert de charges entre Cu,O et Cu se produit sans
barriere de potentiel a franchir et en résulte un transfert rapide des électrons vers
I’interface pour produire les radicaux. Le Cu se comporte ainsi comme un capteur

d’¢lectrons favorisant le transfert de charges (Fig. I11-17).
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Figure 111-17. Processus de transfert de charges dans le systéme Cu/Cu,0.

Le mécanisme de transfert de charges entre particules dans le cas de
I’hétérojonction Cu/Cu,O/Ti0, semble étre identique a celui du systeme Cu,O/Ti0,, car
aucune amélioration significative ne peut étre attribuée a la présence de Cu. Le détaille du
mécanisme de transfert de charges a déja été reporté par Bessekhouad et al. [22] en tenant
compte de la nature de I’irradiation (Visible et/ou UV-Visible). Briévement, 1’irradiation
de  Cu,O/TiO, dans le visible induit ’activation de Cu,O qui agit comme
photosensibilisateur. Les €lectrons générés dans la BC-Cu,O sont injectés a travers la
BC-TiO, pour réagir a sa surface en produisant des radicaux O, . Des charges
supplémentaires sont générées sous UV-Visible résultantes de D’activation de TiO,
L’avantage principal de ce type de configuration est 1’apparition d’une force
¢lectromotrice (f.e.m) résultante de la différence d’énergie entre les bandes de
conductions respectives de chacun des semi-conducteurs (AE = |E gc.tio2 - E Be.cwo [
1.04 eV). Cette f.e.m induit une augmentation de la cinétique de transfert de charges et
améliore la séparation des charges par un transfert physique des électrons entre particules
antagonistes. Le processus global induit une accélération du transfert de charges et une
diminution de la probabilité de recombinaison des charges. Ces phénomenes agissent
comme une jonction de type Schottky dans laquelle la barriére de potentiel est
relativement faible (suffisamment forte pour la séparation des charges, mais assez faible

pour ne pas dissiper I’énergie). L’existence de cette f.e.m. rend I’effet du Cu insignifiant.
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La discussion présentée précédemment et aussi confortée par les résultats obtenus
pour les jonctions Cu,O/CuO et Cu/CuO/CuO. Dans ce cas la f.e.m. résulte de la
différence d’énergie entre les bandes de conduction de CuO et Cu,O (AE; = |E ¢g.cuo- E
cB.cw20 |= 0.76 V). La présence d’une f.e.m. suffisamment forte conduit aussi a rendre
I’effet du Cu négligeable. Il est important de considérer que sous lumiere visible les deux
semi-conducteurs sont excités et qu’une accumulation d’¢électrons est obtenue du coté

Cu/CuO permettant la production de radicaux (Figure II1-18).
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Figure 111-18. Mécanisme de transfert de charges dans 1’hétérojonction
Cu/Cu,0/CuO.

Une cascade d’hétérojonctions est obtenue avec ou sans Cu, mais en présence de
trois semi-conducteurs : Cu,O, CuO et TiO,. Dans cette configuration, les ¢lectrons sont
transférés de la BC-Cu,O vers la BC-TiO, a travers la BC-CuO (Figure. I1I-19).

La f.e.m développée résulte de la somme des différences d’énergies des bandes
respectives des matériaux en accord avec les étapes de transfert de charges. Cette dernicre
est donnée dans ce cas par la relation suivante :

AE = | E cg.cw20- E cB-co | T |E cB-cuo- E cBio2 | =0.76 +0.28 = 1.04 V

Bien que la f.e.m. développée dans ce cas a la méme valeur que celle du systéme

Cu,O/Ti0,, I’efficacité de I’hétérojonction en cascade est largement supérieure. A partir

de ces résultats, nous assumons que I’injection d’électrons a travers des états
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énergétiques intermédiaires améliore fortement la cinétique de transfert de charges et

augment par conséquent la photoactivité.

n-Ti02
(b)
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oIl \\ 0,
orr Neoe S
OH"
OH°

I’l-TiOz
Figure 111-19. Mécanisme de transfert de charges dans le cas d’hétérojonction (a)

sous lumicre Visible, (b) sous lumiére UV-Visible.

Dans le cas d’hétérojonctions en cascade, l’effet de Cu est insignifiant, par

conséquent, I’amélioration de 1’efficacité dans ca cas ne peut €tre attribuée qu’a la
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jonction de cceeur “Cu,O/CuO”. A certains égards, I’excés de Cu peut induire une
diminution de la photoactivité due a sa concentration. En effet, Cu peut induire la
formation d’un écran optique qui augmenterait la réflexion et la diffusion de la lumiere
dans le réacteur. Ces effets diminuent le flux de photons incident sur les particules
actives.

Le contacte permanant entre particules antagonistes joue un role prépondérant sur
I’efficacit¢ du transfert de charges. En effet, une rapide comparaison entre Ia
photosensibilisation de TiO, obtenue par les catalyseurs issus de préparations chimiques
(ex: MBlet MB2 a forte photoactivité) et celle obtenue par le mélange directe (voir
Tableau I11-3) illustre bien I’importance du contacte.

La préparation chimique des photosensibilisateurs permet d’obtenir un contacte
permanant entre particules et prévient la perte prématurée des charges avant leurs
transferts vers TiO,. De ce fait, I’obtention d’un block photosensibilisant est de premicre
importance, tout particulierement dans le cas de jonctions en cascade.

La discussion ci-dessus se conclut par les remarques suivantes :

- Le Cu métallique peut améliorer les performances photocatalytiques de semi-
conducteurs simples par la formation de contacte Ohmique.

- La f.le.m. développée par le transfert successive de charges a travers des étapes
intermédiaires est plus efficace que celle développé par un transfert direct.

- La présence de jonctions de type Schottky entre semi-conducteurs supprime
I’effet de Cu.

- les hétérojonctions obtenues par un monoblock de photosensibilisateurs sont plus

efficaces que celles obtenues par le mélange direct des constituants.

111-2-5 Détermination de I’énergie électrique.
La photodégradation de polluants organiques en phase aqueuse est considérée

comme un processus intensif d’énergie €lectrique. De ce point de vu, la connaissance de
la consommation d’énergie électrique peut étre utile pour établir une figure de mérite des
systemes photocatalytiques. Récemment, I’union internationale de la chimie pure et

appliquée (IUPAC) a recommand¢ I’utilisation d’une figure de mérite pour les processus
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d’oxydation avanceés basée sur 1’énergie électrique. Dans le cas de pollutions a faibles
concentrations, comme dans notre cas, la figure de mérite appropriée est I’énergie
¢lectrique par ordre (EE/O). EE/O est définie comme le nombre kW h d’énergie
¢lectrique requise pour réduire la concentration initiale du polluant d’un ordre de
magnitude (90%) dans 1 m’ d’eau contaminée. EE/O peut étre obtenue a partir de

I’équation suivante:

v x60xlog(C,/C,)

In(C, /C, )=k, xt (Eq1124)

Ou P est I’intensité de la lumiére (kW) atteignant le systéme, t est le temps
d’irradiation (min), V est le volume de la solution, C; et C¢ sont les concentrations initiales
et finales et kg, est la constate de vitesse apparente du premier ordre (min™") [25,26].

A partir des équations (I1I-23) et (I11-24), EE/O devient:

EE/O = 84%P (Eq.111-25)

x k

obs

Les valeurs de EE/O relatives a la dégradation de OII par des systémes catalytiques

représentatifs sont données au tableau I11-4.

Tableau I11-4 : Constantes de vitesse et EE/O de quelques systémes catalytiques

Systéme catalytique Kobs (min™) ti» (min) EE/O (kWh/m")
Visible/MB2" 159.7x10 24 0.340
UV-Visible/TiO, 44x107 127 1.542
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UV-Visible/MB2(50%)/TiO,  1342x107 4 0.050

*MB2: Cu/Cu,O/CuO.

Les valeurs obtenues indiquent que le catalyseur MB2 et I’hétérojonction
MB2(50%)/TiO, sont hautement performantes au regard de la faible onsommation
d’énergie ¢lectrique. Ce résultat est en bon accord avec celui des parametres cinétiques et
traduit bien D’efficacité observée par rapport a celle de TiO, pure. D’un point de vu
¢conomique, en prenant compte du prix de 1’€lectricité¢ en Algérie 0.1475 € (1.77 Da) le
kW h, le traitement de 1 m’ de polluant par une énergie électrique ne couterait que

0.007375 € (0.0885 Da) dans le cas de notre meilleur systéme.
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Conclusion
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Conclusion

Le but de notre travail est d’étudier la possibilité d’extension du spectre
d’absorption de TiO, a travers sa photosensibilisation par des semi-conducteurs a bande
interdite réduite.

Les photosensibilisateurs utilisés sont dans certain cas formés de simple
composition et dans d’autres & multiples constituants, mais toujours basés sur Cu’, Cu™ et
Cu™. Les photosensibilisateurs sont préparés par réactions chimiques et caractérisés par
différentes techniques. Les caractérisations effectués ont conduis a I’établissement d’un
digramme énergétique permettant de corréler I’activité photocatalytique aux propriétés
physico-chimiques. La photoacativité a été étudiée sous lumiere Visible et UV-Visible.
L’effet de la composition des photosensibilisateurs et le type de contacte entre particules a
été corrélé a la photoactivité obtenue pour différentes configurations. Les résultats
obtenus suggerent les régles suivantes qui gouvernent le mécanisme de transfert de
charges : 1) la cuivre métallique Cu peut améliorer la photoactivité d’un semi-conducteur
lorsqu’il est seul par la formation d’un contacte Ohmique conduisant a 1’amélioration de
la cinétique de transfert de charge ; ii) la f.e.m. développée par une jonction SC/SC inhibe
I’effet de Cu due a la formation de jonction de type Schottky ; (iii) la f.e.m. développée
lors de transfert d’¢lectrons a travers plusieurs €tapes a plus d’impacte vis-a-vis de
I’augmentation de 1’activit¢ que celle développée lors de transfert direct; (iv) les
hétérojonctions en cascade formées de monobloc de sensibilisateurs sont plus efficaces
que celles obtenues par le mélange direct des mémes constituants. L’utilisation d’une
figure de mérite recommandée par ’IUPAC a parmi de déduire I’énergie électrique par
ordre de quelques systémes. Pour le meilleur systeme (UV-Visible/MB2(50%)/TiO, ),
elle est de 0.05 kWh/m?. Cette valeur est 30 fois inférieure au systéme de référence.

Ce travail ouvre de nouvelles opportunités pour 1’utilisation d’hétérojonctions a
multiples composantes capables de hautes performances sous lumiere visible. L impacte
d’un point de vue application concerne tout particulierement les processus d’oxydation

avancée et les énergies renouvelables.
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Annex-1.

Chapitre 11

Mesure de la résistance

ermocouple (1
i —

Figure II-2 : Dispositif de mesure du pouvoir thermoélectrique.
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Figure II-3 : Dispositif de mesure électrochimique et photoélectrochimique.
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