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Introduction générale

Introduction generale

La pollution de I’eau est causée par les rejets des déchets domestiques, industriels et
agricoles. Les effluents sont chargés en produits chimiques trés toxiques en grandes parties
non biodégradables. Leurs éliminations représentent I’'un des principaux probléemes dans le

processus de dépollution.

Le traitement de ces effluents par des procédés physiques, coagulation floculation,
adsorption sur charbon actif ou procédés membranaires, consiste simplement en un transfert
de polluants du milieu aqueux a un autre milieu. La photo-catalyse est une alternative
prometteuse aux procédés existants. Elle a pour but la minéralisation compléte des polluants

organiques en CO; et H,0 et autres composés minéraux tels que CI', SO4%, NOs..

La photo-catalyse consiste en I’accélération d’une réaction chimique grace a
I’absorption de photons par un semi-conducteur ou un composé organique. Les réactions
photo-catalytiques les plus étudiées sont la photolyse de I’eau en oxygéne et hydrogene ou la
dégradation de composés organiques. Actuellement des travaux portent sur la dépollution de
I’eau par purification et traitement d’effluents industriels et dépollution de Iair par

destruction des bactéries, réduction de la pollution de I’air (NOy, COy).

La photo-catalyse hétérogene nécessite I’absorption d’un rayonnement lumineux par un
semi-conducteur, menant a la création de porteurs de charge dont le pouvoir oxydant ou le

pouvoir réducteur permettra d’accélérer une réaction chimique.

De nombreuses recherches ont été menées sur le développement de matériaux a base
d’oxydes métalliques qui possédent une large bande interdite (TiO,, Zn0O...) destinés a étre
utilises dans la dépollution de I’eau et de I’air. En effet, la partie Ultra Violet (UV 290-380
nm) qui active ces matériaux représente 3 a 5 % de la lumiere atteignant la Terre. D’un point
de vue énergétique, ces rayonnements ne sont pas rentables. Pour pallier a ce probléme,
certains chercheurs focalisent leurs travaux sur le développement d’une nouvelle génération
de photo-catalyseurs actifs sous rayonnement visible (> 380 nm), notamment les delafossites

et les spinels.
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L’objective de cette étude est de mettre au point un procédé photo-catalytique
permettant de réduire les nitrites les chromates (Cr"") et I’oxydation des chlorures en utilisant

un catalyseur actif sous la lumiére visible.

L’étude et la réalisation technique du procédé de dépollution de I’eau par photo-

catalyse sont décrites dans les chapitres de I a IV.

Le Chapitre | est relatif a quelques généralités sur la pollution des eaux ; il expose les

polluants, leur source de pollution, leur toxicité et les méthodes de traitement.

Le Chapitre Il est un rappel des notions de base sur la physique du solide (bandes
d’énergie). Dans un premier temps, on a exposé les différents types de matériaux puis on a
décrit la structure eélectronique des semi-conducteurs. L’étude de [I’interface semi-
conducteur/électrolyte ainsi que la description de la méthode de synthese par voie Sol-Gel

sont menées de facon approfondie.

Le Chapitre 111 concerne les différentes méthodes de synthese des matériaux utilisés
dans la dépollution de I’eau par le processus photo-catalytique. Plusieurs techniques de
caractérisations ont été utilisées. Les caractéristiques physiques des matériaux synthétisés sont

données de maniére détaillée.

Le Chapitre 1V décrit I’application des matériaux synthétisés dans la dépollution de
I’eau. Dans un premier temps, nous avons congu un montage expérimental et développé un
mode opératoire permettant la dépollution photo-catalytique de I’eau. Les différents
parametres influencant sur la photo-activité ont été optimisés.

L’Annexe, porte sur les méthodes de dosages des polluants étudiés au cours de leur

élimination du milieu réactionnel.
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Exposé du probléeme

La dégradation de I’environnement et le changement climatique ont conduit a
I’exploitation des énergies renouvelables. L’énergie solaire (le flux lumineux de I’ordre de
1200 W/cm? & la surface de la terre de I’Afrique du nord) reste la plus prometteuse parmi les
sources d’énergie renouvelables. Elle continue a attirer beaucoup d’attention en raison de
I’intérét croissant de son application en photo-catalyse en plus de sa conversion en énergie

électrique ou chimique [1, 2].

Les principales sources de pollution proviennent de décharge incontrélable des
activités industrielles et agricoles [3]. Par conséquent, les effluents doivent étre traités a la
source avant leur rejet dans le milieu aquatique [4]. Les méthodes physiquo-chimiques
utilisées telles que I’électrodialyse, précipitation, osmose inverse ou I’adsorption sur charbon
actif réduisent considérablement le degré de la pollution, mais souvent sans atteindre le

niveau requis par les normes de qualité environnemental de I’eau.

En revanche, la photo-catalyse est apparue comme une technique alternative par
rapport aux autres procédeés [5]. La plus part des oxydes utilisés dans la conversion photo-
catalytique sont chimiquement stables mais possédent une bande interdite (Eg) large supérieur
a 3 eV comme TiO; [6] et ZnO [7]. Ces oxydes sont actifs sous le rayonnement ultra viole,
suite & I’existence de la bande de valence (BV) dérivant de I’orbitale 2p de O tandis que la
bande de conduction (BC) est constituée d’une orbitale du métal [8]. Une des stratégies pour
remédier a cet inconvenient serait I’utilisation d’oxydes dont les bandes électroniques ne

dérivent pas de la filiation de I’oxygéne.

Suite aux problemes croissants de la pollution, des chercheurs ont développé de
nouveaux matériaux actifs dans le domaine visible pour la protection de I’environnement
[9,15].

L’hydrogéne est un carburant propre comparé a celui des énergies fossiles. Par
conséquent, il y a une demande croissante en raison de son renouvellement et sa calorifique

par unité de volume

A cet égard, les delafossites CuMO, ou M est un élément de transition nd, sont des

oxydes thermodynamiquement stables, la (BV) et la (BC) sont composées du celles du Cu
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avec des transitions optiques d-d ou I’énergie de I’ordre de 1,5 eV. CuCrO, est le matériau le

plus étudié, en raison de sa stabilité dans les électrolytes aqueux.

Dans le cadre de cette these, nous avons utilisé le matériau CuCrO, dans I’étude de la
photo-réduction des nitrites et des ions chromates (Cr""), dans celle de la photo-oxydation des

chlorures et dans I’étude de la photo-production de I’hydrogéne sous irradiation visible.
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l. Les nitrites

I. 1. Source de pollution par les nitrites

Les nitrites sont formés soit par oxydation de I’azote moléculaire de 1’air par les
microorganismes existant dans les plantes, le sol ou I’eau ou par I’oxydation incompléte de
I’ammoniac ou par réduction des ions nitrates par action microbienne. Les nitrites sont surtout
utilisés comme agents de conservation. Leur emploi comme inhibiteur de corrosion dans les

stations de traitement des eaux peut aussi conduit a des erreurs d’interprétation.
I. 2. Toxicite des nitrites

Une eau qui renferme des nitrites est considérée comme suspecte. Il a été aussi observé
que la teneur en nitrite de I’eau stockée a des températures de I’ordre de 40 °C pourrait étre

probablement plus élevée sous I’influence d’une action microbienne [16].

La toxicité des nitrites est treés significative en raison de leur pouvoir oxydant, qui
peut avoir une action méthémoglobinisante comme dans le cas des nitrates. Ils sont aussi
considérés comme des agents mutagenes potentiels. La directive des communautés
européennes et la réglementation francgaise indiquent une valeur limite de 0,1 mg/L comme

teneur des nitrites dans I’eau destinée a la consommation humaine [17].

Dans I’estomac humain, le nitrite peut réagir avec les composés nitrosables, comme
les amides et les amines, pour former des composés N-nitrosés. Certains de ces composés sont
de puissants carcinogenes chez I’animal [18] et ils le sont donc, sans doute, aussi chez
I’humain [19]. Les études épidémiologiques liant I’ingestion de nitrite et de nitrate au cancer
de I’estomac chez I’humain sont équivoques, certaines indiquant une corrélation positive [20]
et d’autre n’en montrant pas [21]. Des preuves d’association entre I’ingestion de nitrate et
I’incidence de cancer de I’estomac ont été obtenues par des études épidémiologiques
descriptives au Chili (de 133 a 499 ppm dans les légumes) [22] en Colombie (<40 mg/L dans
I’eau de puits) [23] en Angleterre (90 mg/L [24] 25 mg/L [25] et 50 mg/L [26] dans 1’eau
potable); en Italie (<20 mg/L dans 1’eau potable) [27] au Danemark (<30 mg/L dans I’eau
potable) [28] en Hongrie (<100 mg/L dans I’eau potable) [29] et a Singapour (215 mg/jour

dans les aliments) [30].

I. 3. Méthodes d’analyse et techniques de traitement
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Les ions nitrites en milieu aqueux peuvent étre dosés par la mesure de la conductivité
en utilisant la méthode chromatographique ionique, qui comporte la séparation des ions par
échange ionique et leur conversion sous forme acide hautement conductrice [30]. La limite de
détection, exprimée en azote, est de 0,1 mg/L [31]. On peut aussi faire appel a la réduction des
ions nitrates en nitrites par le cadmium ou I’hydrazine, si les concentrations ne dépassent pas
45 mg/L ; la limite de détection de ces deux méthodes est de 0,04 mg/L [31]. La méthode de
choix dépend de la concentration attendue et des perturbations possibles dues a la présence

d’autres ions.

Pour éliminer les nitrites d’une eau potable, on peut utiliser la résine échangeuse d’ion
ou I’osmose inverse [30, 32, 33]. D’autres méthodes comme la dénitrification biologique et
I’¢électrodialyse ont également été proposées [34]. Généralement, en présence d’une eau bien
oxygénée, 1’ion nitrite est rapidement oxydé en ion nitrate, d’ou I’intérét de 1’ajout d’agents

oxydants [30].
I1. Les chlorures

I1. 1. Source de pollution par les chlorures

Les ions chlorures sont présents dans 1’eau, le sol et les roches et également les eaux

souterraines en raison de ’altération et de la lixiviation des roches et des sols.

Les chlorures existent dans la nature, généralement sous forme de sels de sodium
(NaCl) et de potassium (KCI), et représentent environ 0,05 % de la lithosphere [22, 35]. Ce
sont les océans qui contiennent de loin la plus grande quantité de chlorures. La directive des
communautés européennes indique comme teneur des chlorures dans 1’eau destinée a la

consommation humaine au niveau guide de 25 mg/L.

La présence des chlorures dans les sources d’eau potable est attribuée a 1’épandage de
sel sur les routes pour faire fondre la glace et la neige [36, 37], aux effluents des usines de
produits chimiques [38], aux eaux d’égouts [39], aux émanations volcaniques, aux embruns
marines et a 1’intrusion de 1’eau de mer dans les zones cotiéres [35]. Chacune de ces sources
peut entrainer une contamination locale des eaux de surface et des eaux souterraines. Les ions
chlorures sont trés mobiles et finissent par étre transportés dans les bassins fermés ou vers les

océans [35].

I1. 2. Toxicité des chlorures
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La présence des ions chlorures dans I’eau peut également augmenter les matiéres
totales dissoutes (MTD) présentes dans 1’eau potable, ce qui peut avoir des effets sur le taux
de corrosion de I’aluminium et de 1’acier qui entre dans la fabrication des canalisations, des
pompes, des raccords de plomberie et des chauffe-eau. L’acier inoxydable peut étre également

corrodé lorsque les concentrations des ions chlorures sont supérieures a 50 mg/L.
I1. 3. Méthodes d’analyses et techniques de traitement

Plusieurs techniques permettent de doser les chlorures dans 1’eau, notamment les
titrages (titrage potentiométrique, titrage avec le nitrate d’argent), la colorimétrie (avec le
thiocyanate), 1’¢lectrode spécifique de 1’ion chlorure et la chromatographie ionique [40]. Le
seuil de détection des chlorures varie de 50 pg/L dans le cas de la colorimétrie a 5 mg/L pour

la titrimétrie.

Comme les chlorures sont trés solubles dans 1’eau, il est difficile de les éliminer et les
méthodes classiques de traitement de 1’eau sont généralement inefficaces [41]. Les résines
échangeuse d’ion, la distillation et ’osmose inverse font partie des techniques efficaces de

traitement des chlorures.

Les concentrations en chlorures dans I’eau peuvent augmenter si le traitement utilise
des chlorures dans le cas de la désinfection ou de la floculation qui utilise des chlorures

d’aluminium ou de fer [42].

I11. Le chrome

I11. 1. Source de pollution par le chrome

Le chrome est utilis¢ comme catalyseur dans la synthése de 1’ammoniac, dans la
fabrication d’aciers chromés, d’aciers inoxydables et d’alliages ainsi que pour le chromage
galvanique. Des complexes organiques sont utilisés comme colorants dans le développement
de la photographie couleur et des dérivés inorganiques du chrome sont utilisés comme
pigments. Les sels de chrome (VI) connaissent une trés large utilisation dans les produits de

conservation du bois et la tannerie.

Le chrome possede plusieurs état de valence, tel que le Cr (VI) et le Cr (III). Le Cr
(VI) présente une haute toxicité et les résultats de la recherche signalent clairement son effet
cancérigene [43]. Les principales sources de la contamination de l’eau par le Cr(VI)

proviennent de la décharge non contrdlée, des activités industrielles comme Ia



CHAPITRE I: Nitrite-Chlorures-Bichromates

galvanoplastique, le tannage de cuir et les procédés de fabrication de la métallurgie. Les

effluents doivent étre traités a la source avant leurs rejets dans le milieu aquatique [44].

Les quantités de chrome détectées dans I’hydrosphere, la pédosphere, I’atmospheére et
la biosphere sont liées pour I’essentiel a des émissions d’origine industrielle.

Les déchets contenant du chrome sont considérés comme problématiques en raison de
leur comportement dans les couches profondes du sol lorsqu’ils sont stockés dans les
décharges. En milieu alcalin, on estime que la stabilité des chromates peut atteindre 50 ans, et
qu’ils peuvent migrer vers les nappes aquiferes, méme a travers des sols cohérents. La
combustion de boues contenant des composés chromique doit étre évitée en raison du risque
de formation de chromate (CrO,%).

I11. 2. Toxicité de chrome

Il y plusieurs types de chrome qui n’ont pas tous les mémes effets sur les organismes.
Le chrome pénétre dans 1’air, 1’eau et le sol sous formes chrome III et chrome VI lors des
processus naturels et du fait de I’activité humaine.

Les principales activités humaines qui augmentent les concentrations en chrome (III)
sont la fabrication de I’acier, du cuir et des textiles. Les principales activités humaines qui
augmentent les concentrations en chrome (VI) sont la fabrication des produits chimiques,
I’industrie du cuir et du textile, I’électro-peinture et d’autres applications de chrome (VI) dans
I’industrie ; ces applications augmentent principalement les concentrations en chrome de
I’eau. Lors de la combustion du charbon, le chrome peut aussi se retrouver dans 1’air et lors de
I’évacuation des eaux le chrome peut se retrouver dans le sol.

La plupart du chrome de ’air se dépose finalement et finit dans 1’eau ou dans le sol.
Dans le sol, le chrome se lie fortement aux particules du sol et, par conséquent, il ne se
déplace pas jusqu’aux eaux souterrains. Dans ’eau, le chrome est absorbé sur les sédiments et
devient immobile, seule une partie du chrome qui se retrouve dans 1’eau finit par se dissoudre.

Le chrome (IIT) est un élément essentiel pour les organismes, il peut interrompre le
métabolisme du sucre et provoquer des problémes au cceur lorsque la dose quotidienne est
trop faible.

Le chrome (VI) est principalement toxique pour les organismes. Il peut altérer le
matériel génétique et provoquer des cancers. Les cultures possédent un systéme contrlant la
consommation de chrome. Mais lorsque la quantité de chrome dans le sol augmente, cela peut

mener a des concentrations plus élevées dans les cultures.



CHAPITRE I: Nitrite-Chlorures-Bichromates

L’acidification des sols influence aussi la consommation de chrome par les cultures.
En générale, les plantes absorbent uniquement le chrome (III). C’est peut-Etre le type essentiel
de chrome mais lorsque les concentrations dépassent une certaine valeur, des conséquences
négatives peuvent toujours se produire.

Le chrome n’est pas connu pour s’accumuler dans le corps des poissons, mais des
concentrations ¢€levées en chrome, du fait du rejet de produits en métal dans les eaux de
surfaces peut endommager les ouies des poissons nageant dans des eaux proches du point de
rejet.

Chez les animaux, le chrome peut provoquer des problémes respiratoires, une capacité
plus faible a lutter contre les maladies, des malformations a la naissance, une infertilité¢ ou la

formation de tumeurs.
I11. 3. Méthodes d’analyse et techniques de traitement

Les méthodes conventionnelles telles que 1’¢lectrodialyse, la précipitation, 1’osmose
inverse et 1’¢électro-réduction réduisent considérablement la concentration de Cr(VI), mais
souvent n’atteignent pas le niveau requis par les Directives des Normes et de Qualité
environnementales de 1’eau (pour le Cr(VI) la concentration limite dans 1’eau est de 0,05

mol/L selon la Directive de Norme de Qualité de I’eau) [45].

La photo-catalyse est une méthode privilégiée pour la réduction des polluants

inorganiques ; utilisant 1’énergie solaire [46, 47], cette technique est efficace et moins chére.
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Il. 1. Bandes d’énergie

Les ¢électrons d’un atome isolé prennent des niveaux d’énergie discrets, qui sont en fait
constitués de sous-niveaux (ou sous-couches) ; mais lorsqu’on rapproche deux atomes, ces
niveaux (ou sous-couche) vont se dédoubler « dégénérescence ». En étendant ce raisonnement
a N atomes, cette dégénérescence fait apparaitre des bandes permises d’énergie qui
peuvent s’interpénétrer et se séparer a nouveau lorsque la distance interatomique diminue,
donnant des bandes d’énergie interdite, de largeur Eg (gap) [48].

Pour une température différente de 0 K, un électron de la bande de valence (BV) peut
recevoir suffisamment d’énergie pour passer dans la bande de conduction (BC) (un trou
apparait alors dans la (BV)) et rendre possible la conduction électrique. Le matériau n’est plus
isolant, mais plus Eg sera grand plus le nombre de porteurs libres (électrons dans la (BC) ou
trous dans la (BV)) sera faible, et le matériau sera plus isolant.

Il. 2. Etude théorique des matériaux semi-conducteurs

En physique du solide, la théorie des bandes est une modélisation des valeurs
d’énergie que peuvent prendre les électrons d’un solide a I’intérieur de celui-ci. De fagon
générale, ces ¢lectrons n’ont la possibilité de prendre que des valeurs d’énergie comprise dans
certains intervalles, lesquels sont séparés par des « bandes d’énergie interdites ». Cette
modélisation conduit a parler de bande d’énergie ou de structure de bandes. Selon la fagon
dont ces bandes sont réparties, il est possible d’expliquer les différences de comportement

¢lectrique entre un isolant, un semi-conducteur et un conducteur (Figure II. 1).

Bandes de
lmonduction Bande de
conduction
Ec
Ec Ev _
Eg . leV | Chevauchement
6 eV Ev Ec :
Ev
Bande de valencd
Bandes de
wvalence
Isolant Semi-conducteur Conducteur

Figure II. 1 : Disposition des bandes d’énergie dans un isolant, un semi-conducteur et

un métal
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Lorsque la température tend vers 0 K, on distingue donc trois cas selon le remplissage

des bandes et la valeur du gap.
Il. 2. 1. Conducteurs

La bande de conduction est partiellement remplie, le solide contient donc les électrons

susceptibles de participer aux phénomenes de conduction. La (BV) et la (BC) se chevauchent.
Il. 2. 2. Isolants

La bande de conduction est vide et le gap est grand (supérieur a 6 eV). Le solide ne
contient alors aucun électron capable de participer a la conduction.
Il. 2. 3. Semi-conducteurs

La bande de conduction est vide et le gap est plus faible (de ’ordre de 1 a 2 eV). Le
solide est donc isolant a température de 0 K, mais une élévation de température permet de
faire passer des ¢lectrons de la (BV) a la (BC). La conductivité augmente avec la température.
I1. 2.4. Niveau de Fermi

L’occupation des différents états d’énergie par les électrons suit la distribution de
Fermi-Dirac [49]. Il existe une énergie caractéristique, le niveau de Fermi, qui fixe, lorsque le
matériau est a une température de zéro kelvin, le plus haut niveau occupé par les électrons.

Le niveau de Fermi représente le potentiel chimique du systéme. Son positionnement
dans le diagramme des bandes d’énergie est relié¢ a la fagon dont les bandes sont occupées.

Dans les conducteurs, le niveau de Fermi est dans une bande permise qui est dans ce
cas la bande de conduction.

Dans les isolants et les semi-conducteurs, le niveau de Fermi est situé dans la bande

interdite qui sépare les bandes de valence et de conduction.

I1. 3. Structure électronique des semi-conducteurs

I1. 3. 1. Principe de la structure en bandes

Le comportement des semi-conducteurs, comme celui des métaux et des isolants est
décrit par la théorie des bandes [50]. Ce modele stipule qu’un électron dans un solide ne peut
prendre que des valeurs d’énergie comprises dans certains intervalles que 1’on nomme
« bandes permises », lesquelles sont séparées par d’autres bandes appelées « bandes
interdites ».

Lorsque la température du solide tend vers le zéro absolu, deux bandes d’énergie
permises jouent un rdle particulier :

e La derniere bande complétement remplie, appelée bande de valence (BV).

e La dernic¢re bande d’énergie permise suivante appelée bande de conduction (BC).
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La BV est riche en électron mais ne participe pas aux phénomeénes de conduction par
les électrons. La BC, quand a elle est soit vide (comme aux températures proches du zéro
absolu dans un semi-conducteur) soit semi-remplie d’électron (comme dans le cas des
métaux). Cependant c’est elle qui permet aux électrons de circuler dans le solide.

Dans un conducteur (métaux), la BC et la BV se chevauchent. Les électrons peuvent
donc passer directement de la (BV) a la BC et circuler dans le solide.

Dans un semi-conducteur, comme dans un isolant, ces deux bandes sont séparées par
une bande interdite, appelée couramment « gap ». L’unique différence entre un semi-
conducteur et un isolant est la largeur de cette bande interdite, largeur qui donne a chacun ses
propriétés respectives.

Dans un isolant, cette valeur est si grande (6 eV pour le diamant par exemple), que les
¢lectrons ne peuvent pas passer de la BV a la BC par conséquent les électrons ne circulent pas
dans le solide. Dans les semi-conducteurs, cette valeur est plus petite (1,12 eV pour le
Silicium, 0,66 eV pour le Germanium, 2,26 eV pour le Phosphore, par exemple); en
chauffant le matériau ou en lui appliquant un champ électromagnétique, ou encore dans
certain cas en le soumettant a un rayonnement lumineux, les électrons sont alors capable de
passer de la BV a la BC, et de circuler dans le matériau.

I1. 3. 2. Notion de gap direct et gap indirect

La famille des matériaux semi-conducteurs, a bande interdite de 1’ordre de 1 eV, peut
étre divisée en deux groupes :

a) Les matériaux a gap direct : comme la plupart des composés issus des colonnes II et V
du tableau de classification périodique des éléments chimiques.

b) Les matériaux a gap indirect : comme de Silicium (colonne IV). La nature de gap direct
et indirect est liée a la représentation de la dispersion énergétique d’un semi-conducteur.

Les courbes Ec v (k) (figure II. 2) dites aussi relations de dispersion ou (EC) est le bas de
la bande de conduction, (EV) le haut de la bande de valence et (l_c)) le vecteur d’onde associé a

un électron (quantité de mouvement P=mb= EE) font apparaitre deux types de semi-

conducteur : ceux pour lesquels le minimum de (EC) et le maximum de (EV) se produisent

pour le méme vecteur de (ﬁ), que I’on appellera (SC) a gap direct et les autres sont appelés
(SC) a gap indirect.

La nature de gap joue un role fondamentale dans I’interaction du semi-conducteur
avec un rayonnement ¢lectromagnétique (en particulier lumineux), et donc dans le

fonctionnement des composants utilisés en optoélectronique. On peut remarquer pour 1’instant
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que dans un (SC) a gap direct un électron du haut de la (BV) qui acquicre une énergiec (Eg)
passe dans la (BC) sans changer de quantité¢ de mouvement (Ap = h{JAc = 0) ce qui n’est pas

le cas dans un (SC) a gap indirect (figure II. 2).

mamum de la de conduction

mitimum de 1a bande i R o
> de conduction ;
mittimum dela bande é phonon

.~ bande de valence maximum de—,
-—"\\ la bandg7"" 1
valence
0 k 0 k
Semi-conductewr a bande Semi-conductenr a bande
interdite directe mterdite indirecte

Figure II. 2 : Transitions directe et indirecte. La transition indirecte nécessite

I’intervention d’un phonon'.

I1. 3. 3. Semi-conducteur intrinséque

Un semi-conducteur est dit intrinséque lorsque le crystal n’est pas pollué par des
impuretés pouvant changer la concentration en porteurs libres. Pour une température
différente de 0 k, des électrons peuvent devenir « libre » c’est-a-dire passer de la (BV) a la
(BC), ou leur concentration est noté n. Ces électrons laissent des trous dans la (BV) (avec une
concentration noté p) eux aussi libres de se déplacer avec, de plus, une égalité entre les
concentrations N et p. Pour ce dernier cas particulier, on définit une concentration intrins€que

n; (égalité des concentrations n et p) donnée par la relation [51]:
n=p=ni(T)=AT 32 exp(-Eg/2kT) II. 1
Ou A est une constante spécifique du matériau.

11.3. 4. Semi-conducteur extrinseque (dopage)

' Quantum de vibrations énergétiques et d’un réseau cristallin, du champ d’agitation thermique des noyaux.
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L’introduction de certaines impuretés dans un matériau semi-conducteur permet d’y
modifier le nombre de porteurs libres, de choisir le type de conduction (par électrons ou par

trous) et de controler la conductivité.
e Semi-conducteur extrinséque de type n :

Un semi-conducteur extrinséque s'obtient par dopage, c'est-a-dire adjonction d'une trés

petite quantité d'atomes étrangers dans un semi-conducteur intrinséque.

Si les atomes étrangers (impureté) ont un nombre d'électrons de valence supérieur a
celui de 1'héte (> 4 pour Si et Ge), on parle de semi-conducteur extrinseéque type N, car les
charges mobiles négatives (électrons) seront majoritaires. Les atomes de phosphore, d'arsenic
ou d'antimoine possédant cinq électrons de valence sont couramment utilisés comme dopants
dans les semi-conducteurs de type n. Ces atomes doivent étre compensés par 5 charges

positives sur leur noyau pour conserver la neutralité électrique du systéme.

On appelle ces atomes donneurs car ils fournissent des électrons a la (BC). Les

donneurs se placent en position de substitution dans le réseau (figure II 3).

I
-0 -
0O -

i

_ﬂ-

-é-
-O-

-0 -

J0-0-0-
-0-0-0-

rT'J-

-O-

-0 -

-0-0-0-
—G—G—ﬂ—
-0-0-0-

O : atome de 1'hote; @ : ¢lectron libre. o : atome donneur

Figure II. 3 : Mod¢le de dopage d’un semi-conducteur extrinséque de type (n)

Leur cinquiéme ¢lectron de valence, qui ne peut former de lien avec les atomes de
'hote, reste a un niveau d'énergie plus élevé que les quatre autres. Du fait de la faible énergie
le séparant de la (BC), cet ¢électron quittera donc facilement le donneur, faisant de ce dernier

un ion positif.
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Le dopage se traduit par l'apparition d'une bande trés étroite d'énergie permise, située a
un niveau appelé niveau des donneurs, placé juste en-dessous de la (BC) (figure II. 4). Cette
nouvelle bande représente 1'énergie du cinquieme électron lié. Elle se situe juste en-dessous de
la (BC), car le nombre de protons qui retiennent 1'électron est plus grand que le nombre de
protons de I'hdte. Un cinquiéme électrons au voisinage de I'hote serait moins fortement attiré

et trouverait sa place dans la (BC) par attraction €lectrostatique avec les atomes donneurs.

bande de conduction

niveau des donneurs

bande de valence

Figure II. 4 : Disposition des bandes d’énergie dans un semi-conducteur extrinséque type n

(silicium)

Le faible intervalle d'énergie séparant le niveau des donneurs du bas de la (BC),
typiquement 0,01 a 0,1 eV, montre la fragilit¢ de ces liaisons et le fait que le cinquieéme

¢lectron est quasi libre.
e Semi-conducteur extrinséque de type p :

Un autre type de semi-conducteur extrinséque s'obtient en dopant un semi-conducteur
intrins€éque au moyen d'atomes étrangers possédant un nombre d'électrons de valence inférieur
a celui de 1'hdte. Le bore, I'aluminium, le gallium et 1'indium ont trois €lectrons de valence et

sont utilisés couramment dans ce but.

Ces atomes étrangers portent ici le nom d'accepteurs car ils acceptent des électrons de
la bande de valence, créant des niveaux vacants dans cette derniére. Les trous deviennent ainsi
les porteurs de charges mobiles majoritaires et 1'on appelle le semi-conducteur résultant de ce

dopage, un semi-conducteur de type p.
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Pour que cet état soit ultérieurement occupé par un électron provenant d'un lien de
valence voisin, et déplacé sous l'effet de 1'énergie d'agitation thermique, et éventuellement

d'un champ appliqué. Ce transfert correspond au déplacement d'un trou.

-ﬂ ﬂ c:r ﬂ~ -0-0-0-0-
*G a D c:- -0-@-0-0-
-0-0-0-0- -0

|
=6

I
~C

1
-0

O , atomes de 1'hote; @, accepteur; |, position du trou.
Figure II. 5: Mod¢le de dopage d’un semi-conducteur de type (p)

L'état €lectronique laissé vacant par I'atome étranger correspond a une bande d'énergie
trés étroite, située a un niveau d'énergie appelé niveau des accepteurs placé juste au-dessus du
sommet de la bande de valence (figure II. 6). Pour justifier cette position il suffit de se
rappeler que l'atome accepteur posséde 1 proton de moins que I'hdte. L'attraction du
"quatriéme" ¢€lectron est donc moins forte au voisinage de l'accepteur. Le faible intervalle
d'énergie séparant la bande des accepteurs du haut de la bande de valence, typiquement 0,01 a
0,1 eV, explique le transfert important d'électrons de la bande de valence vers celle des

accepteurs dés qu'il y a un peu d'agitation thermique.

bande de conduction

-

| », 007eV

w

nivean des accepteurs

bande de valence

Figure II. 6: Disposition des bandes d’énergie dans un semi-conducteur extrinséque type p

I1. 3. 5. Semi-conducteur a I’équilibre
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On rappelle qu’a 1’équilibre thermodynamique, un phénomene et son phénoméne
inverse se produisent avec la méme probabilité. Les électrons, particules a spin demi-entier
obéissent a la statistique de Fermi-Dirac.

La fonction f,(E) est la probabilité d’occupation (a 1’équilibre) d’un niveau d’énergie

(E) par un électron et elle est donnée par la statistique de Fermi-Dirac.

nombre de cases occupées par les électrons

II. 2

fu(E) =

nombre de cases disponibles

fu(B) = —== IL. 3

1+e( kT )

(Er) étant le niveau de Fermi, qui correspond a une probabilité d’occupation égale a
Y%, quelque soit la température T. La probabilité f,(E) pour qu'un niveau (E) soit occupé par

un trou est complémentaire de la probabilité f,(E).

fu(B) =1—f,(E) = % 1.4

1+ e kT

Dans le cas ou la différence (E-E¢) est supérieure a kT, 1’équation (II. 3) se simplifie

en constatant que le terme exponentiel est trés supérieur a 1 d’ou :

E-Ef

L ) 1.5

fo(E) = E-EF, =€

e kT

Ce qui correspond a la statistique de Boltzmann. Dans le cas ou (E-Ey) est inférieur -

kT (équivalent a (E-Ey) supérieur kT) on a I’approximation suivante :

EF—E
fo(B) = — = i) . 6
e( kT )

Pour un semi-conducteur intrinséque le niveau de Fermi est appelée « niveau de Fermi
intrinseéque » Ep; et se situe au du milieu de la bande interdite E; = (Ec + Ey)/2. Mais dans le
cas général, le niveau de Fermi va dépendre du type de dopant et de sa concentration et bien
sir de la température. Ce que 1’on peut dire avec certitude, c¢’est que pour un semi-conducteur
de type n : Ep>Epi, ce qui traduit le fait que les électrons, plus nombreux sur la BV, sont les
porteurs de charge intrinseéque : (no>>n;) et pour un semi-conducteur de type p, les trous plus

nombreux sur la BC, sont les porteurs de charge: Ep<Ep;. [48].

1. 4. Echange électronique a I’interface semi-conducteur/électrolyte



CHAPITRE II : Généralités sur les semi-conducteurs

Il. 4. 1. La jonction semi-conducteur/ électrolyte en absence de lumiére

L’échange ¢électronique entre une électrode et 1’¢lectrolyte a I’abri de lumiére est un
phénomeéne plus rapide que le réarrangement de la gaine d’atome du solvant entourant les ions
présents dans 1’¢électrolyte. Suivant le principe de Franck-Condon [52], cet échange aura donc
lieu sans changement de la configuration chimique des ions. Il doit d’autre part &tre
isoénergétique, c’est-a-dire qu’il ne peut intervenir qu’entre états de méme énergie, a kT pres
[53].

La densité d’états vides et occupés dans 1’électrolyte peut étre décrite par un modéle
simple di a Gurney [54] (Figure II. 7). Les niveaux vides (accepteurs) correspondent a
I’espece oxydés du couple redox, les niveaux pleins (donneurs) correspondent a 1’espéce
réduite. La différence d’énergie entre les niveaux vides et pleins les plus probables,
correspond a la différence d’énergie de solvatation des espéces oxydée et réduite. Les densités

d’états sont données par [55, 56].
Dox(E) = nox(4mAKT) " exp[-(E-Eox ) /4AKT II. 7a

Dyed(E) = nyea(4mAKT) 2exp[-(E-Eyed”)/4AKT] IL. 7b

_______________ Er

Figure II. 7 : Densité d’états vides et occupés d’un é€lectrolyte, et processus d’échange
¢lectronique a I’interface avec un semi-conducteur: a) faible courbure des bandes (échange
avec les porteurs majoritaires); b) fort courbure des bandes; c¢) échange par I’intermédiaire

d’états de surface.
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Ou EOXO, E.s sont les énergies des états les plus probables, noy et nyq la concentration
des especes oxydée et réduite. Ils représentent 1’énergie de réarrangement de la gaine solvatée

entre le niveau d’équilibre Ep .q0x €t 1’état le plus probable.

La figure (7a) montre la position des bandes d’énergie d’un semi-conducteur de type n
par rapport aux densités d’états de I’électrolyte. Les échanges ne peuvent se faire aisément
qu’avec la bande de conduction (porteurs majoritaires). Le transfert de porteurs minoritaires
aura lieu dans le cas d’une forte courbure de bande (Figure II. 7b) ou par I’intermédiaire

d’états localisés a la surface du semi-conducteur (Figure II. 7c).
Il. 4. 2. La jonction semi-conducteur/électrolyte sous illumination

Lorsqu’on éclaire la surface du semi-conducteur avec une lumiere d’énergie
supérieure a la largeur de la bande interdite, les photons sont absorbés en créant des paires
électron-trou (e/t') séparés, sous I’effet du champ électrique existent dans la zone de charge
d’espace. Cela se traduit par I’apparition d’un photo-potentiel AV, qui a pour effet de

diminuer la courbure des bandes a la surface du semi-conducteur.

Si I’électrode semi-conductrice est reliée a une contre-électrode par un circuit
extérieur, un photo-courant pourra circuler dans ce circuit a condition que les porteurs
minoritaires arrivant a la surface du semi-conducteur et passent en solution par I’intermédiaire

d’une réaction électrochimique avec les ions présents dans 1’électrolyte.

La forme générale de la courbe intensité-potentiel d’une jonction semi-
conducteur/¢lectrolyte est donnée par la figure II. 8. Dans 1’obscurité, la jonction agit comme
une diode. Le courant dii aux porteurs majoritaires (courant cathodique pour un semi-
conducteur de type « n», anodique pour le type « p »), est analogue a celui d’une électrode
métallique, tandis que le courant des porteurs minoritaires est quasiment nul. Remarquons,
toutefois, qu’a forte polarisation inverse (anodique pour le type « n », cathodique pour le type
«p»), il ya apparition d’un courant qui peut étre di soit a I’effet tunnel des porteurs

majoritaires, soit & un phénomene d’avalanche (débordement).

Lorsque I’électrode est éclairée par une radiation d’énergie (hv) supérieure au gap
(Eg), on observe un courant en polarisation inverse, qui commence a un potentiel voisin du
potentiel de la bande plate, et qui atteint ensuite une valeur de saturation. Un mode¢le simple,
issu de la théorie de Gartner [57], permet d’expliquer 1’allure de ces caractéristiques sous

illumination.
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Figure II. 8 : Courbes intensité-potentiel linéaire d’une jonction semi-conducteur /€lectrolyte,

en absence de lumicre et sous illumination a) type « n », b) type « p »
Dans ce mode¢le, la densité de courant I est donnée par I’expression suivante [58] :
I=epg[l—exp (—aW)(1+ alLy)] 1. 8
Ou ¢, est le flux de photons incidents, a le coefficient d’absorption optique,

1 kT L
W = (2egy (eN)z (V — Vg + ?)2 II. 9

W : la largeur de la zone de charge d’espace et L, la longueur de diffusion des porteurs

minoritaires.

Dans une approximation supplémentaire, on peut négliger aL,, devant 1, ce qui revient

a dire que la longueur de diffusion des porteurs minoritaires est petite devant la longueur

d’absorption des photons.

Ceci n’est pas vrais pour des semi-conducteurs comme Si et Ge, mais semble étre
vérifié dans le cas des composés utilisés en photo-¢lectrochimie (PEC) [59, 60, 61]. On a

alors simplement :
kT2 1
J = epol1 - exp [~alesy 502 = (V = V)2l ] IL. 10

La relation (II. 10) décrit assez bien les caractéristiques (I, V) sous illumination

représentées par la figure II. 8. Le photo-courant démarre a V = Vy, c’est-a-dire lorsqu’il
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apparait une courbure des bandes susceptible d’entrainer les porteurs minoritaires vers la

surface du semi-conducteur.

Un courant de saturation est atteint lorsque aW > 1, c’est-a-dire lorsque tous les photo-

courants sont créés dans la zone de charge d’espace. Le rendement quantique 1 = # , rapport

du nombre de porteurs €émis au nombre de photons incidents, et alors égal a 1.

En utilisant le méme mod¢le, mais avec d’autre conditions aux limites, qui tiennent
compte en particulier des états de surface du semi-conducteur, Wilson [62] obtient un
meilleurs accord avec les caractéristiques mesurés. Cet accord est réalisé par 1’ajustement de
parametre contrdlant le taux de recombinaison des porteurs en surfaces. Plusieurs
approximations limitent I’approche du probléme par la théorie de Gartner. En particulier, elle
ne tient compte ni du photo-potentiel, qui modifie la courbure des bandes, ni de la

recombinaison des porteurs a I’intérieur de la zone de charge d’espace.

D’autres approches théoriques sont possibles, Laser et Bard [63] ont effectu¢ une
simulation sur ordinateur, consistant a résoudre numériquement 1’équation de diffusion des
porteurs minoritaires. Signalons, enfin d’analyse trés détaillée faite par Reiss [64], qui tient
compte des phénoménes d’échange électronique a I’interface semi-conducteur/électrolyte.
Cette analyse aboutie a des équations extrémement complexes, dans lesquelles il est difficile
de distinguer la part revenant a chacun des processus mis en jeu. Cela semble étre,
malheureusement, inévitable lorsque ’on veut inclure trop de facteurs différents dans une

méme analyse.

I1. 5. Méthode optique de mesure du gap

La largeur de la bande interdite (Eg) est déterminée a partir de 1’abscisse du point
d’inflexion (Ao) de la courbe de réflectance diffuse en fonction de la longueur d’onde. Eg est
déduit en utilisant la relation :

__hv _ 1240
T Ao

Eg (Ou A est en nm) I 11.

Lorsqu’un photon traverse un semi-conducteur, il peut induire le saut d’un électron
depuis un état occupé de la bande de valence vers un état libre de la bande de conduction.

Cette transition est régit par les lois de conservation de I’énergie et la quantité de mouvement,

donc du vecteur d’onde. Dans le domaine optique, le vecteur d’onde d’un photon, k = ZT”, est
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de Pordre de 10° A™'. Pour les électrons, k varie de 0 ékz—a = ma, a étant le paramétre de

maille du réseau cristallin ; k est donc de I’ordre de 1 A™. Le vecteur d’onde du photon est
ainsi négligeable devant celui de 1’¢électron, excepté aux valeurs de la température proches de

0 K.

L’interaction photon/électron, entraine la transition de I’électron de la bande de
valence vers la bande conduction sans changement du vecteur d’onde. Les transitions

radiatives sont verticales dans 1’espace de k.n
I1. 6. Conductivité d'un semi-conducteur

La conductivité (o) d'un semi-conducteur s'obtient en sommant les contributions dues
au courant provenant des ¢électrons d'une part et des trous d'autre part. Pour chaque porteur de

charge pris séparément, 1'équation peut étre généralisée sous la forme suivante :
c=neu,tpepup II. 12

Ou p, et p, sont les mobilités respectives des trous et des électrons et n et p leurs

concentrations.
I1. 7. Mobilité des porteurs de charge (électron/trou)

Considérons un semi-conducteur isolé. Les porteurs de charge mobile s’y déplacent en
tous sens et comme aucune direction n’est privilégiée, on n’observe aucune circulation de

charge a I’échelle macroscopique.

Lorsqu’on applique au semi-conducteur une différence de potentiel (V), il apparait un
champ électronique (E) qui favorise le déplacement des trous dans le sens du champ
¢lectrique et le déplacement des électrons mobiles dans le sens opposé. Compte-tenu de la

relation champ-potentiel :

E= —gradV II. 13
= av .
Soit £ = ——1 1. 14
dx

sur un axe de vecteur unitaire (7).

A I’échelle microscopique, les trous et les électrons prennent des vitesses d’ensemble :
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V,= upE  (IL 152) V,= u,E (I 15.b)

Up, Un sont les mobilités des trous et des €lectrons respectivement. La mobilité dépend de la

température, du champ électrique et du dopage.

La mobilité diminue lorsque la température augmente, en effet, 1’agitation thermique

accroit le nombre de choc qui s’oppose au déplacement.

A température ordinaire (i) la mobilité des trous est inférieure a () la mobilité€ des

¢lectrons. Cela se concgoit dans la mesure ou (u,) provient du déplacement direct des

¢lectrons de la bande de conduction alors que (u,) résulte des actions successives illustrées

par la figure II. 9.

56-0-0-6- -6-0-0:6-0- -6-0-0-6.0-
"0-0;0:0-0- -0-0-070-0- -0-0-0-0"0-
"0-0-0-0-0- -0-0-0-0-0- -070-0-0-0-
00005 ~0-8-00M0= -Dp-00g-
F &= “E
{a) (k) (e)

Figure II. 9 : Description de la mobilité dans un semi-conducteur

Au stade (a), un lien de valence est rompu par 1'énergie d'agitation thermique. Un
¢lectron (e;) est ainsi libéré, en d'autres termes il vient d'effectuer une transition de la bande
de valence vers la bande de conduction, laissant un niveau vacant dans la bande de valence.
La charge positive située dans la région de la valence brisée correspond a un trou, noté t;.
Cette région offre un niveau énergétique bas a tout électron se déplacant dans le voisinage, de
sorte que la probabilité pour que e; retourne occuper ce niveau est grande. En présence d'un
champ appliqué, e, s'éloignera plus facilement de t;, laissant a un électron venu de gauche sur

la figure, le soin d'occuper le niveau vacant.

Les stades (b) et (c) de la figure II. 9 illustrent les déplacements successifs de e; et t;

sous l'action du champ électrique.



CHAPITRE II : Généralités sur les semi-conducteurs

On constate que, par nature, un semi-conducteur intrinséque possede le méme nombre

d'¢lectrons que de trous.

Il. 8. La photo-catalyse

1. 8. 1. Généralité

La photo-catalyse compte parmi les procédés les plus étudiés ces vingt dernicres
années. Son application a grande échelle n’a cessé de se développer. L’entité qui absorberait
la lumiére est un semi-conducteur caractérisé par une bande interdite relativement faible.
Plusieurs photo-catalyseurs ont été testés : TiO,, ZnO, CeO,, BaTiO;, CdS, ZnS ect [65].
L’oxyde de titane TiO, est le plus étudié, car il présente une stabilité photo-chimique et une

activité photo-catalytique dans un large domaine de pH.

Le principal verrou technologique réside dans la nature de TiO;, a cause de son gap
¢lectronique relativement ¢élevé (= 3 eV). En effet, sont activation se fait a trés haute énergie
et seule une tres faible fraction a la lumiére solaire dans la région UV peut étre exploité (2 a
3%). Ceci provient du fait que la bande de valence dérive de O : orbitale 2p tandis que la
bande de conduction est constituée de I’orbitale du métal. Cet inconvénient peut étre surmonté
en augmentant 1’énergie de la bande de valence par I’introduction d’une impureté cationique

ou anionique qui permet par conséquent de réduire la largeur de la bande interdite [66].

A cet égard, les oxydes CuMO, ou M est couramment un métal comportant une
orbitale 3d-métal, sont des oxydes thermodynamiquement stables et cristallisent dans la

structure delafossite. Ces oxydes sont actifs dans le visible avec un gap inférieur a 3 eV.
I1. 8. 2. Principe de la photo-catalyse hétérogéne

Une réaction de photo-catalyse hétérogéne peut étre globalement assimilée a une
réaction d’oxydo-réduction qui se produit a la surface d’un semi-conducteur. Ce dernier est

activé par des photons caractérisés par une énergie qui varie d’un semi-conducteur a I’autre.

Le principe de la photo-catalyse hétérogéne repose sur D’irradiation du semi-
conducteur par des photons d’énergie supérieure ou égale a celle de sa bande interdite. De
cette absorption résulte une activation du semi-conducteur. Cette derniere se traduit par le
passage d’un électron de la bande de valence a la bande de conduction, donnant ainsi

naissance & une paire (¢/t") [67]. Ces deux porteurs de charge peuvent soit se recombiner en
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dégageant de la chaleur, soit se séparer pour réagir avec des especes adsorbées a la surface du

semi-conducteur.

Les électrons générés par I’excitation lumineuse peuvent réduire un accepteur

d’¢lectron (oxydant) et les trous peuvent oxyder un donneur d’¢lectron (réducteur).

‘--\..

Energ;e

hv»E

-\..'-.1-

S

Figure II. 10 : Schéma des principaux processus se déroulant a la surface d’une particule de
semi-conducteur : (a) génération de paire électron trou, (d) oxydation d’un donneur d’électron
(D) (réducteur), (c) réduction d’un accepteur d’électron (A) (oxydant) et (b) recombinaison

¢lectron/trou en surface et dans le grain de TiO, respectivement
I1. 8. 3. Application de la photo-catalyse

Elle s’applique désormais au verre, a la céramique, a la peinture, aux métaux, aux

lampes d’éclairage, aux revétements routiers et aux liants cimentaires.

Plusieurs étapes technologiques ont été franchies avec les applications ménageres pour
traiter les composés organiques volatils (COV) et moisissures, puis avec les revétements

intérieurs et extérieurs des batiments.

Elle est aussi appliquée a la dépollution de 1’air ; les dispositifs de décontamination de
I’air peuvent se présenter sous un large spectre de traiteur d’air-€puration, assainisseurs sous

forme de lampes, brumisateurs qui dépolluent durablement 1’atmosphére ambiante.

I1. 9. Procédé Sol-Gel
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La technique sol-gel est un procédé d’élaboration de matériaux permettant la synthése
de verres, de céramiques et de composés hybrides organo-minéraux, a partir de précurseurs en
solution. Ce procédé permet de réaliser des couches minces constituées d’empilements de

nanoparticules d’oxydes métalliques.

Ce procédé s’effectue dans des conditions dites de chimie douce, a des températures
nettement plus basses que celles utilisées dans les méthodes classiques de syntheése. Ces
conditions offrent également la possibilité d’associer des espéces organiques et minérales
pour former de nouvelle famille de composés hybrides organo-minéraux possédant des

propriétés inédites.

Ce procédé peut étre utilisé dans différents domaines, tels que 1’encapsulation et
I’¢laboration de matériaux hyper-poreux, mais c’est dans la réalisation de dépdts en couches

minces qu’il trouve sa principale application.

La premicre polymérisation sol-gel a été réalisée par Ebelmen, qui décrivit en 1845
« la conversion en verre solide de 1’acide silicique exposé a 1’air humide » [68]. Le procédé
sol-gel était né, mais il a fallut attendre preés d’un siécle pour que cette idée soit reprise par
I’industrie verriére. Dans les années 1930, la firme allemande Scott Glaswerke a utilisé pour
la premiére fois le procédé de polymérisation sol-gel pour la fabrication de récipients en verre

puis de rétroviseurs. Le premier brevet sol-gel a été déposé en 1939 [69].

Le principe du procédé sol-gel, autrefois appelé « chimie douce », repose sur
I’utilisation d’une succession de réactions d’hydrolyse-condensation, a température modérée,
proche de ’ambiante, pour préparer des réseaux d’oxydes, qui peuvent étre a leur tour traités
thermiquement. Il s’agit d’un processus de conversion en solution d’alcoxydes métalliques
tels que les alcoxydes de Silicium, Zirconium, Aluminium, Titane,...L.’espéce métallique
soluble peut aussi contenir des constituants organiques qui peuvent étre ajustés selon les

applications.
I1. 9. 1. Généralités sur le procédé Sol-Gel

L’appellation sol-gel est une contraction des termes « solution-gélification ». Avant
que I’état de gel ne soit atteint, le systéme est dans un état liquide : il est constitué d’un
mélange d’oligomeres colloidaux et de petites macromolécules ainsi que, selon le degré
d’avancement de la réaction de polymeres et de différents monomeéres partiellement

hydrolysés. Cette dispersion stable de particules colloidales au sein d’un liquide est appelée
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«sol». La taille des particules solides est plus dense que le liquide. Celle-ci doit étre
suffisamment petite pour que les forces responsables de la dispersion ne soient surpassées pas

la gravitation.

Le gel est constitué¢ d’un réseau d’oxyde gonflé par le solvant, avec des liaisons
chimiques assurant la cohésion mécanique du matériau en lui donnant un caractére rigide, non
déformable (un gel peut présenter un caractere élastique, mais pas de viscosité

macroscopique).

Le gel correspond a la formation d’un réseau tridimensionnel de liaisons de Van Der
Waals. Le temps nécessaire au « sol » pour se transformer en « gel » est appelé « temps de

gel » (ou point de gel).
I1 existe deux voies de synthése sol-gel qui sont :
e La Voie inorganique ou colloidales :

Elle est obtenue a partir de sels métalliques (Chlorures, Nitrates, Oxychlorures...) en milieu
aqueux, cette voie est peu couteuse mais difficile a controler, c’est pour cela qu’elle est encore

trés peu utilisée. Toutefois, c’est la voie privilégiée pour obtenir des matériaux céramiques.
e La Voie metallo-organique ou polymérisation :

Elle est obtenue a partir d’alcoxydes métalliques dans des solutions organiques. Cette voie est

relativement couteuse mais permet un controle assez facile de la granulométrie.

Procédé sol-gel

SUSPEnSians molécules ou
colloidales d'oxydes  pligoméres solubles

=Tl =
3 2 o S
. ; "_,"_\n: o Y‘Eﬂ
G5 o A

dépot
T=23"C P=latm
r '
voie colloidale e e e P =" voie polymérique
[ 1] L |
5102, Zr02, Ta203, AL203 . . | 5102, Zr02, Ta20s5, A1203,
HfO2, TiO2,Nb205 ThO?, densification Hf02, TiO2, Nb205, ThO?2,
$n02, $c203,Ni0. T<<300°C $n02, In203, pérovskites,
composites I-——I Mz0, hybrides
filmpnr.eux film dense )
et frag erf résistant

Figure II. 11 : Principe du procédé sol-gel
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Dans les deux cas, la réaction est initiée par hydrolyse (ajout d’eau pour la voie alcoxy
et changement de pH pour former des hydroxydes pour la voie inorganique) permettant la
formation de groupes M-OH puis intervient la condensation permettant la formation de

liaisons M-O-M.
I1.9. 2. Applications

Les applications des matériaux sol-gel sont nombreuses. Comme la chimie sol-gel
constitue une méthode « douce » d’¢élaboration de verres, la principale utilisation concerne la
production de fines couches de verre de composition variées. Dans la synthése classique des
verres, les précurseurs doivent étre fondus, et afin d’obtenir une bonne homogénéité des
mélanges, des températures jusqu’a 1400 °C sont fréquemment requises. Grace au procédé
sol-gel, du fait que le mélange est déja réalis¢ a 1’échelle moléculaire, des températures de
I’ordre de 600 °C a 900 °C sont suffisantes, ce qui permet d’économiser de 1’énergie. De plus,
on peut obtenir des dépots uniformes sans fusion. On peut aussi préparer des verres a haut
indice de réfraction a partir de mélanges d’alcoxydes de Silicium et d’alcoxydes de Titane ou
Zirconium, avec la capacité d’atteindre 1’indice désiré par un ajustement précis de la
composition du mélange. Des fenétres semi-transparentes de diverses couleurs (vert, or,...)

sont par exemple fabriquées suivant ce procédé.



CHAPITRE III : Synthése et caractérisations des semi-conducteurs

CHAPITRE III

Synthese et caractérisations
des semi-conducteurs



CHAPITRE III : Synthése et caractérisations des semi-conducteurs

III. 1. Syntheses des matériaux

Le tableau (III. 1) donne la marque et la pureté de tous les produits chimiques utilisés dans la

synthése des matériaux utilisés dans cette étude.

Tableau III. 1: Liste des produits chimiques utilisés.

Produit Marque Pureté %
CuO Fluka > 908
Cr(NO3)9H,0 Merck 99.5
HNO; Sigma-Aldrich 69
Cu(NOs),1.5H,0 Merck 99.5
WO; Merck > 99
K>Cr,04 Merck 99.5
Acide Salicylique Fluka > 99.5
Zn(NO3)6H,0 Panrea 99
Isopropoxyde de Titane Acros Organics > 98
Meéthanol Absolu Carlo ERBA >99.5
Ethanol Absolu Carlo ERBA >99.5
NaNO, Merck 97
KClI Riedel dettaen 99.5
AgNO; Fluka 99.5
K,CrOq4 Merck 99.5
Ethyléne Glycol Panrea 95-97
H,SO4 Sigma-Aldrich 95-97
KMnOg4 Fluka-Garentie > 08
KOH Riedel-dattean 98
Ks[Fe(CN)s] Merck 99
N, Air liquide 99.99
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III. 1. 1. Synthése de CuCrQO, par voie nitrate

Le matériau CuCrO, a été synthétisé¢ par co-précipitation [70]. Il est obtenu a partir
d’un mélange steechiométrique de CuO et Cr(NOs); 9H,O. L’oxyde de cuivre est d’abord
déshydraté a 400 °C pendant 2 heures. Le mélange est dissout dans de 1’acide nitrique (d =
1,42 (g/em’), pureté = 69%) sous agitation magnétique et chauffage a 200 °C. Aprés une
déshydratation et une dénitrification, la poudre obtenue est broyée, puis traitée thermiquement
a 950 °C pendant 16 heures sous air. Plusieurs recuits intermédiaires sont nécessaires afin

d’obtenir la phase pure selon la réaction globale suivante :

Cr(NO3)3 9H,0 + CuO + HNO3; — CuCrO; + 5/4 O,7 + 19/2 H,O7 + 4NO, /7 L. 1
III .1. 2. Synthése de CuCrQO, par méthode sol-gel

La delafossite CuCrO, a été synthétisé a partir d’un mélange stoechiométrique de
Cu(NO3),1.5H,0 et Cr(NO;);9H,O de composition molaire de (0.025/0.025) M
respectivement dans 60 ml d’éthyléne glycol. Le mélange réactionnel est agité pendant 2
heures a température ambiante. La solution obtenue est mise sous reflux pendant 6 heures a
70 °C. Le gel formé est chauffé a 120 °C jusqu’a I’obtention d’une poudre. Cette dernicre est
broyée puis calcinée a 900 °C pendant 16 heures sous air, plusieurs recuits intermédiaires sont

nécessaires pour 1’obtention de la phase pure.
II1. 1. 3. Décomposition thermique de nitrate de zinc par voie nitrate

L’oxyde de zinc (ZnO) a été obtenu par dissolution de Zn(NO;)6H,O dans 1’eau
distillée sous agitation. La solution obtenue est déshydratée et dénitrifiée a 200 °C. La poudre
obtenue est broyée puis calcinée a 500 °C pendant 5 heures sous air. Plusieurs recuits

intermédiaires sont nécessaires afin d’avoir la phase pure.
II1. 2. Techniques de caractérisation des matériaux

III. 2. 1. Analyse Thermogravimétrique ATG

L’analyse par thermogravimétrie est effectuée a 1’aide d’un appareil (Universal V3.0G
TA Instrument). L’enregistrement des spectres a été effectué sous air dans une gamme de
température variant de la température ambiante a 1000 °C, la vitesse de chauffage est de 2

°C/min.
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II1. 2. 2. Diffraction des rayons X

L’analyse par diffraction X des matériaux synthétisés est réalisée a l’aide d’un
diffractométre Siemens utilisant un rayonnement monochromatique (ko) d’une anticathode en

cuivre (A= 0,154178 nm), L’angle de diffraction (20) est de 10 a 80°.

II1. 2. 3. Analyse Infra Rouge (IR)

Le spectre (IR) est effectué a laide d’un instrument (o Bruckur) dans le domaine (400-
4000) cm™. L’échantillon étudié est préparé sous forme de pastille de 13 mm, constitué de

KBr et une petite quantité du matériau a analyser.

I1I. 2. 4. Analyse par Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La morphologie des matériaux synthétisés est déterminée en utilisant I’appareil (JEOL

JSM 6301 F). L’échantillon est analysé sous forme de poudre aprés calcination.

II1. 2. 5. Analyse par Microscopie Electronique a Balayage équipé d’un

Systéme d’Analyse Chimique (EDS)

La composition atomique des matériaux est déterminée au moyen d’un instrument
JEOL JSM 6400. L’analyse chimique (EDS) est une technique de caractérisation chimique de
la matiére basée sur les interactions rayonnement-mati¢re. Elle permet de déterminer la
composition chimique d’un échantillon en le bombardant avec un flux d’électrons, et en
analysant les rayons X émis. En pratique, la rapidité d’analyse EDS est exploitée pour

identifier un échantillon inconnu.
I1I. 2. 6. Réflectance diffuse

La largeur de la bande interdite (Eg) est déterminée a 1’aide d’un spectrophotometre
UV Vis RIR (Cary 500 VARIAN) doté¢ d’un double monochromateur en double faisceaux
dont la forme spectrale s’étend de 175 a 3300 nm. Le tracé de la réflectance diffuse en
fonction de la longueur d’onde permet de déterminer la largeur de la bande interdite (EQ) a

partir des coordonnées du point d’inflexion de cette courbe.
III. 2. 7. Conductivité électrique

D’abord I’échantillon est préparé sous forme de pastille de 13 mm de diameétre. La

conductivité électrique des matériaux synthétisés est mesurée au moyen d’un montage congut
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au laboratoire (Figure III. 1). Cet appareil est constitué de deux résistances monté en parall¢le
ou I’échantillon est mis au milieu. La résistance de la pastille est mesurée au moyen d’un

Ohmmeétre tandis que la température est suivie a I’aide d’un thermocouple de type K.

La conductivité électrique est donnée par la relation suivante :

III. 2

s
o= —
R

Ou

| : I’épaisseur de la pastille

S : sa surface

R : 1a résistance de 1’échantillon.

La variation de la conductivité en fonction de la température nous informe sur le type de

matériau (métal, semi-conducteur ou isolant).

Figure III. 1 : Dispositif expérimental de la mesure de la conductivité électrique des matériaux

synthétisés
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A : Résistance
B : Thermocouple de type K

C : Ohmmeétre

I1I. 2. 8. Pouvoir thermoélectrique (S) (effet Seebeck)

Lorsqu’on applique une différence de température (AT) entre les faces d’une pastille

(échantillon), une différence de potentiel (AV) est créée, le coefficient de Seebeck (S) est

donné par la relation : S = i—; (Avec AT = Tchaude-Tfroide) III. 3

Le pouvoir thermoélectrique (S) est mesuré a partir d’'un montage congut au
laboratoire (Figure III. 2). Ce montage est constitué de deux sources I’une chaude (résistance)
et ’autre froide (circulation d’eau). L’échantillon sous forme de pastille, est mis entre ces
deux sources. La variation de la température est suivie a 1’aide d’un thermocouple, alors que

la différence de potentiel créée est mesurée au moyen d’un millivoltmetre.

Figure III. 2 : Montage expérimental responsable pour la mesure du coefficient de Seebeck.
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A : Resistance B : Circulation d’eau

C : Thermocouple de type K D : Millivotrmetre

II1.2. 9. Etude photo-¢électrochimiques :

Les tests électrochimiques effectués sur les échantillons CuCrO,, ZnO et WOs3 sont
réalisés au moyen d’un ensemble Voltalab-Radiométer analytical PGZ 301, constitué d’un
potentiostat Galvanostat relié a un micro-ordinateur. Les résultats sont analysés a 1’aide

d’un logiciel Voltamaster 4.0.

Ces tests sont effectués dans une cellule électrochimique munie d’un couvercle

contenant cinq orifices permettant I’introduction :

» Une contre électrode (auxiliaire) en platine (Radiometer Analytical XM 140).

» Une ¢lectrode de référence au calomel saturée ou tous les potentiels sont donnés par
rapport a cette €électrode.

» Une ¢électrode de travail, constituée d’une pastille de 1’échantillon a étudier. Le contact
entre la pastille et le fil de cuivre est assuré par une soudure a 1’étain sur de la laque

d’argent déposée sur 1I’'une des faces de la pastille (figure III. 3).

D\ C\ A

A :pastille C: Tube en verre

B : Rodage D :Filen cuivre

Figure III. 3 : Electrode de travail

Le tracé des courbes de polarisation des matériaux permet de déterminer la valeur du
potentiel onset (Von). C’est le point de séparation des courbes de polarisation linéaire du

systeme illuminé et non illuminé.
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Par ailleurs, la valeur le potentiel de la bande plat Vy est déterminée au moyen de la
spectroscopie. Le tracé de (1/C?) en fonction du potentiel a une valeur de fréquence fixe.

La valeur de Vy est déduite lorsque (1/C2) est nulle

II1. 3. Résultats et discussion pour CuCrQ, (voie nitrate)

La phase pur CuCrO, synthétisée par voie nitrate est caractérisée par diffraction des

rayons X, ou tous les pics s’indexent avec la fiche ASTM (N° 39-0247) [71].

Les parametres physiques tels que 1’analyse IR, la réflectance diffuse, la conductivité
¢lectrique et le pouvoir thermoélectrique et les caractéristiques photo-¢électrochimiques ont été

déterminés dans une étude antérieure relative a notre theése de magister [72]. .
I1I. 3. 1. Diagramme énergétique

La détermination préalable des caractéristiques photo-¢électrochimiques et électriques,
telles que la valeur du potentiel de la bande plate Vg, I’énergie d’activation Ea et la bande
interdite Eg permettent de localiser sur le diagramme énergétique (figure III. 4) la bande de

conduction de CuCrO; par rapport au vide.

Energie (eV) Niveau du vide Potentiel (V/ECS)

0o pF———-———--- } -—————-—-———-———-j: -4,75
// //

-1
Esc= 3,69 N 106
x=4,75eV
E.=1728
ey Zone ou la
réduction est
an possible
‘l-‘“k“-. Vfoz 0
Egv =4,97 T \_-_-_____________ 0.2

p-CuCrO, Electrolyte
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Figure III. 4 : Diagramme énergétique de CuCrO, (voie nitrate).
L’¢énergie de la bande de conduction est évaluée a partir de la formule suivante [73] :
Egc=eVp + Ei+eVu+4,74 - E, I11. 4

Vy est une petite correction de potentiel, due a I’adsorption des ions (OH) et (H;0") a
I’interface SC-¢électrolyte. Ce terme est négligeable pour CuCrO,, car les bandes de valence et
de conduction (a caractére cationique Cu-3d) ne dérivent pas de 1’orbitale 2p de I’oxygéne, ce
qui implique I’absence d’une couche d’oxyde et par conséquent une faible adsorption d’ions

OH ou H;0".

On trouve

Egc=0+0,22+0+4,74-1,28=3,69 eV

Epy = Epc + Eg=3,69 + 1,28 =497 ¢V

II1. 4. Résultats et discussion pour CuCrQ, (sol-gel)
I1I. 4. 1. Analyse par Thermogravimétrie (ATG)

L’analyse thermogravimétrie de CuCrO, synthétisé par la méthode sol-gel (avant la

calcination) est donnée par la figure III. 5.
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Figure III. 5 : Analyse par thermogravimétrie de CuCrO,

A partir de cette courbe, on observe une premicre perte de masse due a I’élimination
de I’eau adsorbée jusqu’a 150 °C, suivie par une perte attribuée au départ des composés
organiques telle que I’éthyléne glycol. La perte a 320 °C provient de la décomposition de
Cu(NOs),, alors que la diminution de masse sur la plage (425 a 480 °C) est attribuée a la
décomposition de Cr(NOs);. La région plateau est due a la formation des phases mixtes
(CuCr04/CuO) [74]. La dernicre perte de masse a partir de 825 °C correspond a la

conversion du spinelle en delafossite selon la réaction :
CuCr,04 + CuO = 2CuCrO; + % O, 1. 5

I1I. 4. 2 Diffraction des rayons X

Le spectre DRX de la delafossite CuCrO; préparé par la méthode sol-gel (figure III.
6), révele une phase homogene unique de couleur vert gris. Ce spectre est en bon accord avec

la fiche ASTM (N° 39-0247).
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Figure III. 6 : Spectre DRX de la delafossite CuCrO,

Le matériau cristallise dans le systéme hexagonal de symétrie (R3m). Les paramétres
de maille obtenus (a=b=2,97 A°, ¢ = 17,09 A°) sont en bon accord avec ceux donnés dans

la littérature [71].

La taille du cristallite est évaluée a partir de la largeur a mi-hauteur du pic le plus

intense du spectre DRX de CuCrO; en utilisant la relation de Scherrer [75]:

0.941

= Beosh III. 6

Ou:
p (rad): Représente la largeur a mi-hauteur du pic le plus intense exprimé en (rad).
0 (rad): L angle de diffraction correspond au pic le plus intense exprimé en (rad).

On a obtenu : d = 44 nm

La surface spécifique (Ssp) de I’oxyde est définie comme étant le rapport de la surface

de la particule supposée sphérique a la masse de ce dernier.

4mr? 3
S., = =

S —
Sp m_

d
— = Avec r =-—
Pexpg”r3 Pexp” 2
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6
Pexpd

D’ou la relation : S, = Avec (Dexp = 5,45 g/cm3) I11. 7

Pexp - Teprésente la densité expérimentale de CuCrO,, elle est mesurée par la pycnométrie.

Utilisant I’équation (IIL. 7), la surface spécifique trouvée est de 24,72 m*/g.

Tous les paramétres structuraux de CuCrO; sont rassemblés dans le tableau III. 2.

Tableau III. 2 : Paramétre structuraux de CuCrO,

Paramétre de Taille de S}n:face
Oxyde Structure . . . spécifique
maille (A°) cristallite (nm) 2
(m®/g)
a=b=297
CuCrO, Hexagonale 44 24,72
c=17,09

Ce résultat montre que la surface spécifique de CuCrO; synthétisé par la méthode sol-

gel est plus grande que celle obtenue par la voie nitrate [72].

e Description de la structure delafossite

La structure delafossite est décrite comme un ensemble de groupements de (CuO,)*
g . \ \ . + . 7 \ s
linéaire parallele a I’axe c. Les ions (Cr’") sont situés au centre des octaédres. La cohésion des
. , . ’ . + .7 ] \
sites octaédriques est assurée par les ions (Cu') associés linéairement aux oxygenes des deux

couches consécutives (figure I11. 7)
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Figure III. 7 : Description de la structure delafossite.

Les bandes de valence et de conduction dérivent des orbitales Cu-3d. Les niveaux tpg
non liants les plus bas forment la bande de valence par contre la bande de conduction est

constituée a partir de 1’orbitale Cu-3d hybridée avec 1’orbital Cu-4s.
e Stabilité chimique de CuCrO,

Pour étudier la stabilité chimique de CuCrO;, nous avons immergé une masse (m) de
surface spécifique (Ssp) du catalyseur dans des solutions d’eau régale et 1’acide perchlorique
pendant 6 mois. Le cuivre dissout est dosé par torche a plasma.

. . . , . _ Ncuz+
La vitesse de dissolution est donnée par la relation: v = pr— II1. 8
sp

Les résultats obtenus rassemblés dans le tableau (III. 3) montrent que CuCrO, présente une

excellente stabilité chimique dans ce milieu.



CHAPITRE III : Synthése et caractérisations des semi-conducteurs

Tableau III. 3 : Vitesse de dissolution de la poudre CuCrO,

Milieu réactionnel V (umol. h~1.m™?)
CuCrO; dans I’eau régale 1,4 x 10°®
CuCrO; dans I’acide perchlorique 107

I1I. 4. 3. Analyse Infra Rouge (FTIR):

L’analyse infra rouge du matériau montre deux bandes d’absorption a 864 et 615 cm’™
(figure III. 8) attribuées a 1’octaédre (CrOg) [76], une autre bande localisée a 465 cm’!

associées aux sites linéaire CuO,™ [76].
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1617.84
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Figure III. 8 : Spectre (IR) de CuCrO,
I11. 4. 4. Analyse par Microscopie Electronique a Balayage (MEB) :

Les images obtenues par microscopie électronique a balayage de CuCrO,, élaboré par
la méthode sol-gel (figure III. 9) montrent des particules formées de grains homogenes et
uniformes. La taille moyenne de ces grains de ’ordre de 1,5 — 2 um. On remarque que la
taille de la cristallite obtenue par I’analyse (MEB) est plus grande que celle obtenu par la
relation de Scherrer. L’analyse (MEB) est plus précise, car nous avons supposé¢ dans la

relation de Scherrer que le grain est sphérique, ce qui est une approximation grossiere.
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Figure II1. 9 : Observation MEB de CuCrO,, grossissement 100 um

I1I. 4. 5. Analyse par Microscopie Electronique a Balayage équipée d’un

Systéme d’Analyse Chimique (EDS)

L’analyse par EDS (figure III. 10a et 10b) réalisée en plusieurs points montre des
particules élémentaires de Cuivre, de Chrome et d’Oxygene qui constituent notre systéme.

Les pourcentages mesurés pour ces éléments confirment la présence de la phase pure CuCrO,.
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Spectre 1
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Figure III. 10 : Observation par MEB et Analyse e EDS de CuCrO,

L’analyse EDS ponctuelles est présentée dans I’histogramme qui donne la distribution
des ¢léments Cu, Cr et O a différentes zones (figure III. 11). Ce graphe donne la proportion

des ¢éléments, généralement proche de celle de la steechiométrie de la phase delafossite

CuCrO; ; ce résultat est en bon accord avec les résultats obtenus par DRX.

100%

80%

60%

masse %

40%
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0%

mO mCr

mCu
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Figure III. 11 : Histogramme représentant la distribution des éléments Cu, Cret O a

différentes positions
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I1I. 4. 6. Réflectance diffuse

La largeur de la bande interdite (Eg) est déduite a partir des coordonnées du point
d’inflexion de la courbe R = f(A) (figure III. 12). Ce point correspond au maximum de la

dérivée de cette courbe.

L 0,04
© o
3 -0,00 2

>

814  %,=666(nm)
/ L-0,04
600 800 1000 1200
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Figure III. 12 : Réflectance diffuse en fonction de la longueur d’onde

Le point d’inflexion est situé a Ap = 666 (nm), ce qui donne Eg = % = 1i4o = 1,86
0 0

(eV). La nature de transition (directe ou indirecte) est obtenue en utilisant la relation (ochv)" =

(hv - Eg) [77], n = 2 pour une transition directe et n=1/2 pour une transition indirecte.

172

La figure (III. 13 a, b) représente (ahv) '~ et (ohv)? en fonction de (hv) respectivement.

Eg est évaluée a partir du graphe lorsque (ahv)" = 0.
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Figure III. 13 : Transition indirecte (a) et directe (b) de CuCrOs.

La valeur du gap (Eg = 1,13 eV), proche du celle obtenue a partir de la courbe R = ()

indique une transition directe dans CuCrO,.

I1I. 4. 7. Conductivité électrique :

La mesure de la conductivité électrique (o) dans une gamme de température (300 —
500 K), nous permet de tracer la courbe logarithmique décimale de (o) en fonction de

(1000/T) (figure III. 14). L’augmentation de (o) en fonction de la température, indique un
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caractére semi-conducteur de CuCrO,. La linéarité de cette courbe montre une variation de
. _Ea/
type Arrhenius 0 = ope” /RT:

Ea (1000) 1L 9
1000R T

L’énergie d’activation est évaluée a partir la pente de la tangente de log(c) en fonction

logo = logo, —

de 1000/T ; ce qui donne Ea = 0,22 eV.

T (K)
280 300 320 340 360 380 400
6
©
% 71
2
8
27 30 33 36
1000/T (K™

Figure III. 14 : Variation de logarithme décimal de la conductivité en fonction de 1000/T pour

CuCrO,

L’énergie d’activation (Ea) représente le saut d’un électron de la bande de valence

vers le premier niveau accepteur.

La conductivité électrique dans le réseau cristallin est assurée par le passage des
polarons entre Cu” et Cu®”. Ny représente le nombre des porteurs totales correspond aux
nombres de Cu’. La concentration Ny est calculée a partir de la relation :

PexpN
Mcucroz

Ny = OU peyp est la densité experimental de CuCrO, III. 10

On trouve Ny = 2,22 x10* sites Cu'/cm’

La mobilité des porteurs de charge est déduite a partir de la relation [69, 78]:

o
u= m II. 11
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o : La conductivité électrique exprimée en (2cm)’’
e : Charge de I’¢électron

N, : Porteurs effectifs de charge ; cette grandeur est calculée a partir de la relation de Mott de

Schottky.
I1I. 4. 8. Pouvoir thermoélectrique (S) (effet Seebeck)

La nature des porteurs de charge est déterminée par la mesure de pouvoir
thermoélectrique (S). La figure (III. 15) donne la variation de (S) en fonction de la
température. Cette figure montre que (S) est positif dans toute la gamme de température
¢tudiée. On en déduit que CuCrO; est de type (p) et que par conséquent les porteurs de charge

sont des trous.

550
° 9
9 Y 00
< ° 09 Ooo°° 0o
S 500' [+ *) [* )
2
n
450 T T T y T
300 350 400

Température (K)

Figure III. 15 : Variation du pouvoir thermoé¢lectrique (S) en fonction de la température

La densit¢ des porteurs de charge effective est évaluée a partir de I’équation de

Seebeck donné ci-dessous :
_ k[AE — kg, No
S = e( [kt +A> = - (lnNA + A) [79] 1. 12

N, : représente la densité des porteurs de charge totale, calculée a partir de 1’équation (III. 10)

en admettant que chaque oxygene peut produire deux trous.
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k : constante de Boltzmann. Pour Eg>>kT (=26 meV), A est négligeable.
L’équation (III. 12), donne Na = 5,34 x 10" sites/cm’.

I1I. 4. 9. Caractéristiques photo-électrochimiques :

II1. 4. 9. 1. Mesures capacitives a fréquence fixe (Mott de Schottky) de
CuCroO;,:

Nous avons utilisé le semi-conducteur CuCrO, pour I’étude de la photo-réduction du
bichromate (Cr,O;>). Cette réduction est réalisée & pH acide égale & 3. La figure (III. 16)
représente la variation de (1/C?) en fonction du potentiel a fréquence fixe (10 kHz). Cette

figure permet de déterminer le potentiel de la bande plate (V) a pH acide.

-D
° 1/C’ CuCrO, Sol-Gel
0,6
g
o
=
= 031
e Vv, =-0,26 V/ECS
o R /
o
o
%9
0.0 | ' °°°o?ooooc_lg

-0,4 -0,2 0,0
Potential (V/ECS)

Figure IIL. 16 : 1/C* en fonction du potentiel a fréquence fixe (10 kHz) dans un milieu acide

(H,SO4, pH = 3)

Ce potentiel est défini comme étant le potentiel qu’il faut appliquer pour faire
disparaitre le pliage des bandes énergétiques a I’interface semi-conducteur/électrolyte. (V)

est déterminé utilisant 1’équation de Mott de Schottky [80].

— = 2 (E-Ep KT/ 1. 13

c? gggeNy

Vi, =-0,26 V/gcs
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II1. 5. Résultats et discussion pour I’oxyde de Zinc (ZnO)

I1I. 5. 1. Analyse par Thermogravimétrie (ATG)

L’analyse par thermogravimétrie de la poudre obtenue apres évaporation est présentée
sur la figure (III. 17). Cette figure montre une perte de poids de (~ 15 %) dans la région (120
— 150 °C) attribuée a 1’¢limination de I’eau adsorbée. La conversion en Wurtzite commence a
230 °C et se termine a 325 °C. A partir de 400 °C un plateau apparait correspond a la

formation de ZnO pur.
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L 90
0- I
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Figure III. 17 : Analyse par thermogravimétrie de ZnO

III. 5. 2. Analyse de Diffraction des Rayons X (DRX)

Le spectre DRX de la Wurtzite (ZnO) est représenté par la figure (III. 18). Tous les
pics corroborent la fiche ASTM correspondante (N° 36-1451). La phase pure de cet oxyde
s’indexe dans le systétme hexagonal de symétrie P63mc. Les paramétres de maille obtenus

sont (a=b=3,2553 A, ¢ =5,2135 A).
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Figure III. 18 : Diagramme de diffraction des rayons X de ZnO

La taille des cristallites calculée en utilisant 1’équation (III. 6) donne : d = 42 nm. La
surface spécifique est évaluée a partir de 1’équation (III. 7), est de I’ordre de ~ 25 m?/g. Tous

les parametres structuraux de ZnO sont regroupés dans le tableau III. 4.

Tableau III. 4 : Paramétres structuraux de ZnO

Paramétre de Taille de cristallite Surface
Oxyde Structure 5
maille (A) (nm) spécifique (m*/g)
a=b=3,25
Zn0O Hexagonale 42 25,24
c=5,21

e Etude de la stabilité chimique de ZnO

Une masse de ZnO est ajoutée a trois solutions de pH différents (2, 7, 13). Aprés une
journée, on observe une dissolution totale de I’oxyde ZnO a pH 2 et 13, selon les réactions

suivantes :
ZnO + 6H;0" — Zn*" + 3H,0 III. 14

ZnO + H,0 + 20H — [Zn(OH)4* IIL. 15
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Tandis que le matériau reste stable a pH neutre (pH = 7) méme a long terme (6 mois).
Par contre, une masse de ZnO est sé¢journée dans une solution acide de pH = 3. On observe

une stabilité de ce matériau pendant 6 heures. Au-dela, une dissolution totale est observée.
II1. S. 3. Analyse Infra-Rouge (IR) :

Le spectre FTIR de ZnO est présenté par la figure III. 19. Les bandes larges a 3456
cm’ et 1626 cm™ sont affectées au groupement OH de I’eau des modes d’élongation et de
pliage respectivement [81], le pic 4 3497 cm™ correspond au mode de vibration du groupe
OH de I'eau. Le groupement OH est di a la présence d'une petite quantité d'eau adsorbée sur
la surface de la molécule de ZnO. La bande de la liaison de Zn-O est observée a 526 cm™

[82].

— T T T T T T T T T " T T T 7
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

v (cm™)
Figure III. 19 : Spectre IR de ZnO
I11. 5. 4. Analyse par Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

L’analyse par microcopie électronique a balayage (figure III. 20a, b, c, et d) met en
¢vidence une poudre de granulométrie inférieure a 100 nm, majoritairement des

nanoparticules de diamétre compris entre 15 et 20 nm.
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Figure III. 20 : Observation MEB de ZnO, (a) grossissement 100 um, (b) grossissement
10 um (c) et (d) I pm
III. 5. 5. Réflectance diffuse

La largeur de la bande interdite (Eg) est déterminée par le tracé de la variation de la

réflectance diffuse en fonction de la longueur d’onde R = f(A) (Figure. III. 21).

120 : : . . .
2,0
100
80 - 1,5
60- F1,0 5
~ g
—
40- 0.5
20-
0,0
O T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500

A (nm)

Figure III. 21 : Variation de la réflectance diffuse en fonction de la longueur d’onde
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Eg est obtenue a partir de 1’abscisse (A¢) du point d’inflexion de cette courbe en

1240

T s ce qui donne : Eg=3,15eV.

utilisant I’équation : Eg =

II1. 5. 6. Conductivité électrique

La figure (III. 22) donne la variation du logarithme décimale de la conductivité (o) en
fonction de (1000/T) de ZnO. L augmentation de (o) en fonction de la température indique un
caracteére semi-conducteur de ce matériau. Le tracé de log (o) = f (1000/T) nous permet de

déterminer 1’énergie d’activation (Ea).

Ea (1000) L9
1000R T

logo = logo, —

6,721 9 logo
Fréquence: 10 kH

-6,76

log o

6,80 AEZnO =0,04 eV

9990
-6,84 1

27 28 29 30 31 32 33
1000/T (K

Figure III. 22 : Logarithme décimale de la conductivité en fonction de T pour ZnO

La linéarité de cette courbe montre que o(T) obéit a une loi de type Arrhenius
(équation III. 9). L’énergie d’activation (Ea) calculée a partir de la tangente de cette droite, est

de 0,04 eV.

L’énergie d’activation correspond au saut d’un électron de la bande de valence vers le
premier niveau accepteur. Le nombre de porteur de charge totale est calculé en utilisant

1’équation (II1. 10). No = 4,17 x 10% sites/cm’

La mobilité des porteurs de charge est calculée en utilisant 1’équation (III. 11)
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II1. 5. 7. Pouvoir thermoélectrique :

Dans ZnO, la nature des porteurs de charge est établie par 1’¢tude de pouvoir
thermoélectrique (effet Seebeck (S)). La variation du pouvoir thermoélectrique (S) en fonction
de la température (T) est représentée sur la figure (III. 23). Cette figure montre que (S) est
négatif dans toute la gamme de température étudiée, ce qui révele que ZnO est de type (n) et
la conduction électrique est assurée par les ¢€lectrons. L’augmentation de (S) en fonction de

(T) est expliquée par la grande vitesse des porteurs de charge (¢électron).

0
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Figure III. 23 : Variation de pouvoir thermoélectrique en fonction de T

I1I. 5. 8. Caractéristiques photo-électrochimiques

I1I. 5. 8. 1. Etude des courbes (Intensité-Potentiel) (I-V) de ZnO :

Apres préparation d’une é€lectrode de ZnO, 1’étude de la photo-¢électrochimique (Von)
de ZnO est déterminée par le tracé des courbes (Intensité-Potentiel) (I-V) sous illumination et
dans I’obscurité (figure III. 24) dans un milieu acide (pH = 3,5) sans barbotage de N, (dans
les mémes conditions expérimentales de 1’é¢tude de la photo-réduction de Cr(VI). Le point de
séparation de ces deux courbes correspond a (Vo). C’est le potentiel a partir duquel le photo-
courant commence a se manifester. La séparation de ces deux courbes dans la partie anodique

confirme un type (n) de ZnO. V,, =-0,21 Vpcs
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Figure III. 24 : Courbe de polarisation I-V du systéme ZnO/milieu acide illuminé et non
illuminé
II1. 5. 8. 2. Etude de la capacitance a I’interface semi-conducteur/électrolyte

a fréquence fixe :

Cette étude consiste a déterminer le potentiel de la bande plate (Vi) par mesure de la
capacitance totale (C) a I'interface semi-conducteur électrolyte a fréquence fixe (10 kHZ)
dans un milieu acide (pH = 3.5). La figure (IIl. 25) exprime la variation de (1/C*) = f(V). Le
potentiel de la bande plate (Vg,) est obtenu a partir de 1’équation (III. 13) de Mott Schottky.
V =Vy, lorsque 1/C? = 0. La valeur trouvée est de -0,37 V/kcs.
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Figure III. 25 : Variation de la capacitance totale de ZnO a fréquence fixe (10 kHZ) dans un
milieu acide (pH = 3,5)

La pente positive de cette courbe confirme un type (n) de ZnO. La densité des

porteurs de charge effective (Np) est calculée a partir de la pente de la tangente de cette droite.
Ou:  &z,0=7,74 constante diélectrique de ZnO obtenue a partir des mesure diélectrique

£, =8,85 10" Fem™ permittivité du vide

Nb = 2,50 x 10" sites/cm”.

On remarque que (Vqn) et (V) ne sont pas €gaux ce qui indique que la bande interdite
de ZnO posséde des états de surfaces. Tous les paramétres physiques de CuCrO; et ZnO sont

rassemblés dans le tableau (III. 5).

Tableau III. 5 : Parametres physiques de CuCrO; et ZnO

¢ (300 K) S
g Ea Nam
Oxydes (MV/K) type Vp . 3
(eV) (Q2em)?! (eV) (300 K) (sites/cm”)
CuCrO, 1,13 3,67x10% 022 520 p 026 534x10"

ZnO 3,15  1,48x 107 0,04 2340232 n 0,37 2,50x 10"




CHAPITRE III : Synthése et caractérisations des semi-conducteurs

La détermination des paramétres physiques de CuCrO; et ZnO nous a permis de tracer
le diagramme énergétique de 1’hétéro-jonction CuCrO,/ZnO (Figure II1. 26), ce qui permet de

prédire la photo-réduction spontanée du bichromate et 1I’oxydation de 1’acide salicylique.

Energie (eV)
A
Ep.=-1,17
Eg=1,13 Eg. = -0,41

_____________ ﬂ\---------_-—(HZO/HZ) 035V

By =004V Fa=05 | Fa=0.04

v — (HCrO4\Cr™)
Eg=3,15eV 015V
N
EBV = 2,74
p-CuCrO, N-ZnO il

Figure III. 26 : Diagramme énergétique de 1’hétéro-jonction CuCrO,/ZnO en contact avec

Iélectrolyte (Cr,0,*/acide salicylique) a pH = 3.
III. 6. Résultats et discussion pour WQO;

Le semi-conducteur WO3 (commercial) est utilisé dans 1’oxydation spontanée des

chlorure (CI') en chlore (Cl,) en présence le 1’hétéro-jonction (CuCrO,/WOs) a pH neutre
=7).

Les paramétres physiques tel que Eg, V,, et Vg, sont déterminés pour CuCrO, (voie
nitrate) et WO; a pH 7, afin de tracer le diagramme énergétique de I’hétéro-jonction
(CuCrO/WOs3) et d’expliquer le phénoméne d’oxydation spontané de (Cl') par photo-

catalyse.
I1I. 6. 1. Réflectance diffuse de WO; :

La largeur de la bande interdite (Eg) de WO; est déterminée a partir du tracé de la

courbe de réflectance diffuse en fonction de la longueur d’onde (4). Cette grandeur est
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évaluée a partir de I’abscisse du point d’intersection (4y) de cette courbe (Figure III. 27) en

utilisant I’équation Eg = ﬁi, ce qui donne : Eg=2,79 eV.
0

Réflectance diffuse %
% YP/A P

350 400 450 500 550
A (nm)

Figure II1. 27 : Variation de la réflectance diffuse en fonction de (A) pour WO;

III. 6. 2. Mesure de la capacitance a fréquence fixe :

Le potentiel de la bande plate (Vg) de WO;3 est déterminé par le tracé de la courbe
(1/C*=f(V)) a fréquence fixe (20 kHz) dans une solution de (KCL, 0.1 M, pH = 7). La figure
II. 28 représente 'inverse du carré de la capacitance totale (C) a Dinterface semi-
conducteur/¢électrolyte en fonction du potentiel. Vi, est déduit en utilisant 1’équation de Mott

Schottky (I1I. 13). Lorsque (1/C*) =0, V = V§,. On obtient : Vi, = -0,06 V/ECS.
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Figure III. 28 : Variation de (1/C?) en fonction du potentiel pour WOs

III. 6. 3. Courbes intensité-potentiel de WOj; :

Le tracé des courbes intensité-potentiel (I-V) du systéme WO; /KCl (0,1 M) illuminé
et non illuminé a permis de déterminer la valeur du potentiel onset (Von). Ce potentiel
correspond au point de séparation de ces deux courbes. La valeur est de -0,36 V/ECS. Il

représente le potentiel ou le photo-courant commence a se manifester (figure II1. 29).

0,057

1,
Potentiel (V/ECS)
~V_=-036 V/IECS

@ A l'abri de lumiére
o Sous illumination

-0.10-

Figure III. 29: Courbe Potentiodynamique (I-V) pour WO3 dans une solution de KCI (0,1 M),
T =298 K, vitesse de balayage 10 mV/s
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La séparation de ces deux courbes dans la partie anodique confirme un semi-
conducteur de type n pour ce matériau. Les valeurs différentes de Vg, et Vo, confirment

I’existence d’états de surface entre la bande de valence et de conduction
I1I. 6. 4. Mesures capacitives a fréquence fixe pour CuCrQ, (voie nitrate)

Nous avons ¢étudié 'oxydation des chlorures en présence de I’hétéro-jonction
CuCrO,/WOs. Le semi-conducteur CuCrO; est synthétisé par voie nitrate, les caractéristiques
physiques tel que Eg, Ea, Vo, et Vg, sont déterminées [72]. Dans cette étude, nous avons
déterminé la caractéristique Vg, en utilisant CuCrO, dans une solution neutre (KCI 0,1 M, pH
7). Pour cela, le potentiel de la bande plate est obtenu a partir de la mesure de la capacitance
totale en fonction de potentiel a fréquence fixe (20 kHz). La figure (III. 30) donne la variation

1/C* = f(V).

3,0

C?x 10" (F? em’)

0,61

V,=-0,07 V/ECS °
\
T T T °
-1,6 -1,2 -0,8 -0,4 0,0
potential (V/ECS)

0,0 — - .

Figure IIL. 30 : Evolution de 1/C* en fonction du potentiel (20 kHz) pour CuCrO, (voie

nitrate)

Le potentiel de la bande plate (Vi) est déduit lorsque 1/C* = 0 ; ce qui donne Vg, = -0,07

V/ECS. La pente négative de cette courbe confirme que CuCrO, synthétisé par voie nitrate est

de type p.

Tous les paramétres physiques de CuCrO; et WO; sont regroupés dans le tableau III. 6

suivant :
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Tableau III. 6: Paramétres physiques de CuCrO, et WO3

Oxydes Eg (eV) Ea (eV) Vi (ViEcs)
CuCrO;, 1,28 0,22 -0,07
WO;3 2,79 0,23 -0,05

La détermination préalable des parametres physiques pour CuCrO; et WOs3 nous a
permis d’établir le diagramme énergétique de I’hétéro-jonction CuCrO,/WOs dans le but de
prédire 1’oxydation spontanée des chlorures. La figure (III. 31) montre la position des bandes
énergétiques pour CuCrO,/WOs.

1 Energie (eV) Vide .
Potentiel Vgcg

e_ e
BC=-1,13V \
A B
€
BC=-028V l —
Eg=1.28¢V ' : \
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V=007V | o] T |
Ea=0,22¢V i
BV = 0,15 \% v E
Eg=2,79 eV L (cLen)
BV =251V v [t
7ZOZ/HZO)
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P n- WO e >
Electrolyte y

Figure III. 31 : Diagramme énergétique de 1’hétéro-jonction CuCrO,/WOs.
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Introduction

L’¢tude de la photo-réduction des ions nitrites (NO;) sera effectuée en présence de
CuCrO, synthétisé par voie nitrate sous la lumiére visible a pH neutre (~ 7) et sous air. En
parallele, la production de I’hydrogeéne par photo-catalyse sera réalisée dans les mémes

conditions expérimentales.

La photo-réduction des ions chromates (Cr"") sera étudiée sous irradiation visible a pH
acide (pH = 3- 3,5) et sous air en présence de CuCrO; synthétisé par la méthode sol-gel et en
présence également de I’hétéro-jonction avec ZnO obtenu par décomposition thermique de
Zn(NO3), 6H,O. La photo-production de I’hydrogeéne sera effectuée dans les mémes

conditions expérimentales.

La photo-oxydation des chlorures sera étudiée sous air avec un rapport suspension /
solution de 1/1, en présence de WO3 (commercial) et en présence également de 1’hétéro-
jonction avec CuCrO, (Voie nitrate). Les volumes des gaz dégagés a la saturation seront

mesurés.
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IV. 1. Réduction des nitrites (NO,) en présence de CuCrO, (voie nitrate)

IV. 1. 1. Dispositif experimental

La photo-réduction des nitrites a été réalisée dans un dispositif représenté par la figure
(IV. 1). La photo-réduction des nitrites se fait dans un réacteur a double parois en pyrex. Le
catalyseur est retenu en suspension a I’aide d’un agitateur magnétique, la température est
maintenue constante a 25 °C a 1’aide d’un bain thermostaté. L.’éclairage est assuré par deux

lampes en Tungsténe 200 W chacune placées horizontalement et orientées vers le réacteur.

Figure IV. 1 : Dispositif pour la photo-réduction des nitrites

IV. 1. 2. Mode opératoire

La photo-réduction des nitrites est étudiée dans un réacteur de (500 ml) contenant 250
ml de solution de NaNO, dont la concentration est de 10~ mol/L. A cette solution on ajoute
250 mg de CuCrO; sous forme de poudre. Le réacteur est placé dans une position fixe entre
les deux lampes pour avoir un flux de photons constant. La lumiére est assurée par deux

lampes en tungsténe de 200 W chacune. L’intensité du flux lumineux est mesurée par un
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luxmétre (Testo 545). On procede au dosage des nitrites par prélévements périodiques (toutes

les 30 min) d’échantillons de 20 ml.

Les échantillons des nitrites prélevés sont dosés par le permanganate de potassium
(KMnOy) de concentration 10 mol/L) en milieu acide par ajout de H,SOs, selon la réaction

suivante :
5NO, + 2MnO4 + 6H;0° — 2Mn*" + 5NO; + 9H,O V. 1

Dans les mémes conditions expérimentales des tests de réduction de NO, sans
illumination ont été réalisés. On constate qu’en absence de la lumiere, aucune réduction des

nitrites n’est observée.

V. 1. 3. Résultats et discussion

IV. 1. 3. 1. Réduction des nitrites

Avant I’irradiation, une étape d’adsorption des nitrites est nécessaire. L’adsorption de
NO;" dépend du pH. Pour cela une solution de NO, de concentration de 10 M est mis sous
agitation en présence de 250 mg de CuCrO,, le pH de la solution est suivit avec un pH métre.
Le potentiel zéta pzzp « point of zero zeta potential » correspond au pH d’équilibre entre le
SC et une solution de nitrite, dont le pH initiale ~ 7. La valeur du pzzp trouvée est de 7,08.

Les tests de la photo-réduction des nitrites sont étudiés a un pH proche 7.

L’adsorption des nitrites suit une loi de type cationique ou les nitrites sont attirés par la
surface de CuCrO; chargée positivement, les résultats sont donnés dans la figure (IV. 2). Cette
figure montre que le temps d’équilibre de 1’adsorption de NO,™ est de 5 heures avec un taux de

22 % et le potentiel d’équilibre est de (-0,34 V/ECS).

La concentration des nitrites au point équivalent, aprés illumination est déterminée
utilisant la relation (IV. 2), d’ou :
_ Veq.5.1072

CNnos = ————— IV.2
NO; VNOE 2
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Figure. IV. 2: Courbe Chrono-potentiométrique d’une solution de NO,™ en présence de
CuCrO; en suspension. Concentration initiale de [NO; | = 10° M.

La figure IV. 3, montre que la concentration en NO, diminue en fonction du temps

d’illumination.
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Figure IV. 3 : Photo-réduction de NO,™ (10™ mol/L) en fonction de temps d’illumination en

présence de CuCrO; en suspension

La photo-réduction des nitrites est expliquée sur le diagramme énergétique par la

position des niveaux des coulpes redox (NO,/red) par rapport au niveau énergétique de la
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bande de valence (BV) et la bande de conduction (BC), une telle réaction redox est

susceptible de se produire si le niveau du couple redox est situ¢ entre la BV et la BC.

Le principe du processus de la photo-catalyse repose par le fait que I’irradiation d’un

semi-conducteur engendre I’excitation des ¢lectrons de la BV vers la BC.

Les paires (e/t') générées par la lumiére sont séparées par un champ électrique de
jonction @, ce champ s’établit dés la mise en contact de CuCrO, avec 1’¢lectrolyte. Sa valeur
est fonction de la bande plate (Vg) et du potentiel standard E°.q du couple redox mis en

solution.

Les ¢électrons photo-excités vers la BC permettent de réduire les nitrites en solution,

les réactions possibles de se produire lors de la photo-catalyse sont données ci-dessous :

2NO, + 8H' + 6 — Ny(g) + 4H,0 E°=1,27 Vjecs V.3
2NO, + 6H + 4 — N,O(g) + 3H,0 E°=1,16 Vjgcs V. 4
NO, + 2H  + ¢ — NO(g + H0 E°=0,96 V/gcs IV.5
NO,- + 8H" + 6 — NH, + 2H0 E° = 0,66 V/kcs IV.6
NO, + 7H" + 6 — NH;(aq) + 2H,0 E°=0,57 V/ECS V.7
NO, + 7H" + 6 — NH;(g) + 2H,0 E° =0,55 V/gcs V.8
2NO, +3H,0 + 4 — N,O(g) + 60H °=-0,09 V/gcs V.9
NO, + H,O + ¢ — NO(g) + 20H E°=-0,70 V/gcs IV. 10

Les valeurs du potentiel standard sont tirées du Hand Book [83], elles sont données

par rapport a I’Electrode au Calomel Saturée (ECS).

Les réactions susceptibles de se produire sont celles pour lesquelles le niveau du
couple redox est situé¢ entre la BV et la BC. Pour cette raison, parmi les réactions précédentes,

seules les réactions (IV. 9) et (IV. 10) peuvent se produire.

Les paires générées sont alors séparées par le champ électrique de jonction dans une
région appelée région de charge d’espace de longueur (Lp < 0.5) [84]. A I’intérieur de cette
région, les électrons photo-excités sont capables de réduire les nitrites. Au-dela de cette région

les paires se combinent.
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D’autre part, plus le degré de pliage (B) (qui représente la différence entre le potentiel
redox (E°uxred) €t le potentiel de la bande plate (Vy,)) est grand, plus la séparation des paires
(e/t") est efficace. Le tableau (IV. 1) donne le degré de pliage de différentes espéces en

solution, avec Vg, = 0 Vgcs.

Table IV. 1: Degré de pliage des espéces en solution

Couple redox E° (V/ecs) B=(Vn-E°)
NO;/N,0O -0.09 0.09
NO,/NO -0.7 0.7

Par conséquent, seule la réaction (IV. 10) peut avoir lieu dans ces conditions.

Une étude comparative a ét¢ menée en paralléle pour confirmer les résultats obtenus
précédemment. Pour cela, une solution de (NO;) de concentration de 10° mol/L a été
illuminée pendant 5 heures par deux lampes en tungsténe de 200 W chacune en présence de
250 mg de CuCrO,. L’enregistrement de la courbe intensité-potentiel fait apparaitre un pic

localisé a 0,43 V gcs, attribué a la réduction de NO;,™ en NO [83] (Figure IV. 4).

0,5 -
@ Solution standard de NO, (10° M)
©  Solution de NO,  irradi¢e pendant 4 h|

Figure IV. 4 : Courbe intensité-potentiel du systéme CuCrO,/ solution de NO, (10™ mol/L)

non illuminé et le systéme CuCrO,/solution de (NO;") illuminée pendant 4 heures.



CHAPITRE IV : Application des matériaux synthétisés dans la dépollution de I’eau

Une solution de NO,™ dont la concentration est de 10 mol/L, est caractérisée sans étre
illuminée, par une courbe Intensité-Potentiel, cette derniére ne présente aucun pic. Par

conséquent 1'unique réaction qui se produit est celle qui libére NO (gaz) (réaction I'V. 10).

En concurrence a la réduction des nitrites, I’eau est réduite en hydrogene par les

¢lectrons photo-excités en milieu neutre (pH~7) [85] selon la réaction suivante :
HZO + 2e” 4 HZ + 20H" EO = —0,8 V/ECS V.11

L’étude de la photo-production d’hydrogéne est réalisée grace au dispositif représenté

par la figure (IV. 5) [70 ].

(A) bouteille d'azote (D) réacteur (G) robinet a trois voies
(B) lampes en tungsténe (E) circulation d'eau (H) sortie
(C) agitateur magnétique (F) burettes concentriques

Figure IV. 5 : Dispositif permettant la photo-production de I’hydrogene

Le niveau de potentiel redox du couple (H,O/H,) a pH = 7 est de obtenu a partir de la

courbe intensité-potentiel de CuCrO,, en extrapolant une ligne tangente sur la pente a I = 0.
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La valeur trouvée est de -0,8 Vgcs. Ce potentiel est localisé dans la bande interdite ce qui

permet la réduction spontanée de 1’eau.

Nous avons étudié la production de gaz dégagé dans une solution de (NOy) (10™ M) et

dans une solution de MgSQOy (Figure IV. 6).

La figure (IV. 6) montre le volume gazeux dégagé dans les deux cas suivants :

1. Une solution de nitrite & pH 7 en présence de CuCrO,

2. Une solution de MgSO4 a pH 7 en présence de CuCrO,

9
=
2
Nb) 6_
on
<
&
S
3
en
3 34
(]
S W A En présence de MgSO
T 4
0 4% : . . . ,
0 100 200 300

Temps (min)

Figure IV. 6 : Volume de gaz dégagé en fonction de temps d’illumination lors de la photo-

réduction des nitrites.

Dans le premier cas le gaz dégagé est constitué¢ d’hydrogéne (Hy) et de (NO) selon les

réactions (IV. 10) et (IV. 11).

Dans le deuxiéme cas le gaz dégagé est seulement (Ha). Les ions en solution (Mg”") et
(SO4™) ne peuvent pas réagir car leurs potentiels ne sont pas situés dans la bande interdite de

CuCrO,.



CHAPITRE IV : Application des matériaux synthétisés dans la dépollution de I’eau

On conclusion, ’étude de la photo-réduction des nitrites se fait parallelement a la
photo-réduction de 1’eau. En effet, le potentiel de couple H,O/H; et celui de NO,/NO sont

situés dans la bande interdite.

La figure (IV. 7) montre I’évolution du pH au cours de la photo-réduction des nitrites.
Cette figure montre que le pH augmente en fonction de temps d’irradiation, ce résultat

confirme la réaction (IV. 10).

pH
T
©

0 100 200 300
Temps (min)

Figure IV. 7 : Variation de pH en fonction de temps d’irradiation lors de la réduction des

nitrites.
V. 1. 3. 2. Détermination du rendement quantique
e Determination du rendement quantique de la réduction des nitrites :

Le rendement quantique (1) de la réduction des nitrites est défini par le rapport entre le
nombre de photons effectifs (n.r) et le nombre de photons incidents (7,4;,) par unit€ de
temps. Le rendement quantique (1) est calculé en utilisant cette dernieére définition :

n
= (O V. 12
N(poly)

Le nombre de photons effectifs est égal au nombre d’ion de NO, réduit car la

réduction d’un ion NO; nécessite un €lectron (réaction I'V. 10). La quantité¢ de NO,™ convertie
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pendant (t = 3,5 heures) est égale a la différence entre la concentration initiale en (NO;") apres
adsorption (0,77 x 10 mol/L) et la concentration finale 0,05 mol/L. Le nombre de moles par
litre de NO;™ converti est donc de 0,725 x 107 mol/L, soit 0,18 x 10 moles dans 250 ml de
solution. Le nombre de moles d’électrons impliqués dans la réduction des nitrites est de 0,18 x
10~ moles d’électrons, il est égal au nombre de moles de photons effectifs. Donc :

0,18.1073

Neg =N ——— V. 13

Ou,
N : le nombre d’Avogadro égal a 6,023 x 1023
t: le temps d’illumination (=3,5 h)

Le nombre de photons apportés par la radiation polychronique incidente (1,4;y) est
déterminé a partir de la mesure du flux lumineux correspondant a chaque radiation
monochromatique (i) du spectre visible émis par la lampe, au moyen d’un flux métre ‘Gmbh
& Co Testo 545° et en utilisant des filtres colorés correspondants a tout le spectre visible

(Figure IV. 8).

A - Lampe tungstene
B : Filtre colore
C : Lixmetre

Figure IV. 8 : Dispositif permettant la mesure du flux lumineux émis par la lampe de

tungstene.
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Soit E; I’énergie d’une radiation incidente monochromatique déduite du flux mesuré au

moyen du fluxmétre. Le nombre de photons émis par cette radiation monochromatique est :

E;
hv;

n; = IV. 14

Ou v; = C/A; est la fréquence correspondant a la radiation monochromatique (i) de longueur

d’onde A;.

Le nombre de photons polychromatiques incidents (1) est égal a la somme des nombres

des nombres de photon monochromatique.
=y, V. 15

On a obtenu : Ny, = 2,08 x 10 photons/second. On multiple ce nombre par 2 car nous
avons utilis¢é deux lampes pour la conversion de NO, en NO. Finalement on aboutit au

rendement quantique suivant : 7, = 0,02 %

e Détermination du rendement quantigue de la production
d’hydrogene

Pour déterminer le volume d’hydrogeéne net, nous avons étudié la production d’hydrogene

dans une solution de MgSO4 (en absence de NO,) a pH ~7, en présence de CuCrO; en

suspension dans les mémes conditions expérimentales optimisées que précédemment. A la

saturation le volume d’hydrogéne dégagé est de 6,5 cm’ au bout de 225 mn.
Vear = 6,5 cm3. Soitn = 2,61 x 107 mol

Pour libérer H;, il faut deux électrons, soit n = 5,23 x 10™* mol d’électrons.
Le nombre effectif d’¢lectrons par unité de temps est : nr = %2,33 X 1016 électron/sec

Le rendement quantique est égal au rapport du nombre d’électron effectifs pour la
réduction de I’eau en hydrogéne sur le nombre de photons incidents obtenu a partir de la

mesure du flux émis par les lampes de tungsténe comme décrit précédemment.

n
= ef . On trouve le rendement quantique :77,,, = 0,05 %

Uphotons incidents

77H2
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IV. 2. Photo-réduction de Cr(V1) en présence de CuCrO, et ZnO

IV. 2. 1. Dispositif experimental

La photo-réduction de Cr(VI) a été réalisée dans un réacteur a double paroi en pyrex.
Le catalyseur est mis en suspension au moyen d’une agitation magnétique, la température est
maintenue a 25 °C grace a une circulation d’eau. L’¢éclairement de la solution est assuré par
une lampe en tungsténe. Le montage expérimental est représenté par la figure ci-dessous

(figure IV. 9).

Figure IV. 9 : Dispositif utilisé pour la photo-réduction du Cr(VI)

IV. 2. 2. Mode opératoire de la photo-réduction de Cr(VI)

La photo-réduction de Cr(VI) a été réalisée dans un réacteur de 500 ml. Une solution
de K>Cr,07 (5 x 10* mol/L, V=250ml) est irradiée par une lampe en tungsténe dont la
longueur d’onde maximale 650 nm ; 250 mg de CuCrO, sont maintenus en suspension dans
cette solution a I’aide d’un agitateur magnétique. De I’acide salicylique de concentration

(5x10™ mol/L), est additionné & la solution de bichromate et sert de capteur de trous pour
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empécher ’attaque du photo-catalyseur par les trous. Le pH du mélange réactionnel est

maintenu constant a pH = 4 par ajout de H,SO4 pur (d = 1,83, pureté = 95% - 97%).

Le bichromate posseéde plusieurs espéces en solution aqueuse, qui varient en fonction
de pH. D’apres le diagramme de Pourbaix [86], a pH = 4 I’espéce prédominant du Cr(VI) en

solution aqueuse est HCrOx'.

Le dosage de HCrO4 a été effectué par potentiométrie, spectrophotométrie et par

ampérométrie, par contre 1’acide salicylique est suivi par spectrophotométrie.

Dans les mémes conditions expérimentales des tests a blanc sont réalisés a I’abri de la
lumiére; on a constaté qu’en absence de lumicre aucune réduction de HCrO4 et oxydation

d’acide salicylique ne sont observées.

Une solution de HCrO4~ de concentration de (5 x 10 mol/L) a pH acide (~ 4 par ajout
de H,SO,) a été irradiée pendant 5 heures en présence de CuCrO, seul. Le résultat du dosage
de HCrO4 apreés 5 heures d’illumination par potentiométrie et par spectrophotométrie ne
montre aucune réduction. Ceci s’explique sur le diagramme énergétique (Figure III. 26) par la
position de la bande de conduction de CuCrO; (-1,06 V/gcs) et le niveau de couple redox
(HCrO4/Cr’) (E° = 1,12 Vjgcs). Une réaction est susceptible de se produire par photo-
catalyse si le niveau du couple redox (HCrO4>/Cr’") est situé a I’intérieur de la bande interdite
de CuCrO,, de plus la différence entre le niveau de la bande de conduction et le niveau du
couple redox (HCrO4/Cr'") doit étre inférieure a 0,5 V [78, 87]. D’aprés le diagramme
énergétique que nous avons établi, la différence entre le niveau du couple redox (HCrO4
/Cr’") et le niveau énergétique de la bande de conduction de CuCrO; est supérieur 4 0,5 V. Par
conséquent, la photo-réduction de HCrO4™ en présence de CuCrO; seul ne peut pas avoir lieu.
Pour remédier a cela, nous avons étudié la photo-réduction de HCrO4 en présence de 1’hétéro-

jonction CuCrO»/ZnO en suspension.

ZnO possede une bande interdite large (3,2 eV) ; cet oxyde n’est donc pas excité par la
lumiére visible. On 1’utilise comme un « pont » qui regoit les électrons photo-excités de
CuCrO,. Le niveau d’énergie de la bande de conduction de ZnO est moins négative que le
niveau d’énergie de la bande de conduction de CuCrO; et il est proche niveau du couple redox

de (HCrO4/Cr’"). Dans ce travail, la masse de CuCrO, ajouté a été optimisée.
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V. 2. 3. Optimisation du rapport CuCrO,/ZnO de I’hétéro-jonction

On a utilisé une solution de HCrO4 dont la concentration est de (5x10™* mol/L) & pH
acide (pH ~ 4). L’acide salicylique de méme concentration que (HCrOy') est utilis¢é comme un
capteur de trous. L’irradiation est assurée avec une lampe tungsténe pendant 5 heures. La
température est maintenue constante a I’aide d’une circulation d’eau. Les catalyseurs sont
maintenus en suspension a 1’aide d’un agitateur magnétique. La masse de ZnO est maintenue
constante (m = 125 mg), tandis qu’on a fait varier la masse de CuCrO, de maniére a avoir les
pourcentages massiques en CuCrO, suivants: 0 %, 25 %, 50 %, 75 % et 100 %. Le
bichromate en solution, dosé¢ par spectrophotométrie a permis d’optimiser le rapport
CuCrO,/Zn0O de I’hétéro-jonction. La figure (IV. 10) donne la photo-activité de la réduction
de (HCrOy) en présence de 1’hétéro-jonction (CuCrO,/ZnO) en fonction du pourcentage de

CuCrOs,.
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Figure I'V. 10 : Optimisation du rapport massique de 1’hétérojonction CuCrO,/ZnO destinée a
la photo-réduction du Cr(VI)

Cette figure montre que le pourcentage du rapport massique de [’hétéro-jonction

uCrO,/Zn0) est optimisé a o 0) respectivement.
(CuCr0O,/Zn0) ptimisé a (75%/ 25%) respecti

En présence de lumicre, les dosages de HCrO4 et de d’acide salicylique par plusieurs
méthodes ont montré que les concentrations en HCrO4 et en acide salicylique diminuent en

fonction du temps d’illumination comme indiqués par les résultats suivants :
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e Dosage de HCrO, par potentiométrie :

Les figures IV. 11a.; 12b. ;12c., montrent le dosage de HCrO4 par potentiométrie en

fonction du temps d’illumination.
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Figure IV. 11a.; 12b. ; 12c. Dosage de HCrO4 par potentiométrie
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Le bichromate est dosé par potentiométrie par le sel de Mohr, la concentration de Cr(VI)
est déterminée a partir de volume équivalent. Ces figures montrent une diminution de volume
équivalent, par conséquent la concentration de Cr(VI) diminue avec un rendement de 57 % au

bout de 5 heures d’illumination.

e Dosage de HCrOy et de I’acide salicylique par spéctrophotometrie : La figure IV. 12,
donne la variation de 1’absorbance de HCrO, et d’acide salicylique (loi de Beer-

Lambert), pour différentes durées d’illumination.

Solution mére

3 —— Aprés 24 h d'adsorption
" a l'abri de lumicre
—— Aprés 5 h d'irradiation

200 300 400 500 600
A (nm)

Figure IV. 12. Absorbance de HCrO4 et d’acide salicylique pour différentes durées

d’illumination.

Les résultats du dosage de HCrO4 montrent une diminution de 1’absorbance de Cr(VI) en
fonction de temps d’illumination avec un taux de ~60 %, ce qui concorde bien avec les
résultats obtenus par le dosage potentiométrique. Tandis que I’absorbance de 1’acide

salicylique diminue au cours de la photo-catalyse avec un taux de 68 %.

e Dosage du HCrO4 par ampérométrie : Les échantillons de HCrOy4, prélevés apres
irradiation en présence de I’hétéro-jonction CuCrO,/ZnO (75/25 %) sont caractérisés par

le tracé des courbes d’intensité en fonction de potentiel.

Dans cette méthode, les réactifs du mélange se comportent indépendamment I'un de 'autre

lorsque leurs potentiels de demi-onde différent au moins de 0,2 V. A haute polarisation, le
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transfert d'électrons est rapide et le flux d'électrons est limité par le transport de masse a

l'interface.

La figure IV. 13 montre une vague anodique affecté a I’espéce HCrO4 et dont 'amplitude
diminue avec le temps d’irradiation. D’aprés 1’équation de Levich, le courant est
proportionnel a la concentration. Par conséquent, la concentration de (HCrO4) diminue en

fonction de temps d’illumination.

NE 0,4_
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<
g
- 070 B ¥
( 0,6
] Potentiel (V/ECS)
0,4
—»— Solution mére
— o — Solution adsorbé pendant 24 h
0.8 — 5 — Solution irradié¢ pendnat 5 h

Figure IV. 13 : Dosage de bichromate par ampérométrie

Ces méthodes de dosage montrent la réduction de (HCrOy) et I’oxydation de ’acide
salicylique par le processus photo-catalytique en présence de 1’hétéro-jonction CuCrO,/ZnO
(75/25 %). Ceci s’explique sur le diagramme énergétique (Figure III. 26) par la position de
ZnO-BC par rapport au niveau de couple redox (HCrO4/Crs"), selon la réaction globale

suivante :
4HCrO; + 3C,H,0; + 180, + 16HT — 4Cr3* + 21C0, + 19H,0 IV. 16

La photo-réduction de Cr(VI) en présence de CuCrO; seul ne montre aucune photo-activité,
car la différence énergétique entre CuCrO,-BC et niveau du couple redox (HCrO4/Crs") est
grande [78, 87], par conséquent cette réaction ne peut pas avoir lieu. L’ajout de ZnO en
hétéro-jonction avec CuCrO, améliore la photo-activité. Dans ces conditions, la différence

énergétique entre ZnO-BC et le couple redox (HCrO,/Cr;') est inférieur a 0,5 V, ZnO-BC
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recoit les électrons photo-excités de CuCrO,. Par conséquent cette réaction est susceptible de

se produire.
IV. 2. 4. Calcul du rendement quantique de la photo-réduction de Cr(VI) :

Le rendement quantique (1) (équation IV. 12) est définit précédemment comme le
rapport entre le nombre de photons effectifs et le nombre de photons incidents de la lampe

poly-chromatique par unité de temps.

Le nombre de photons effectifs est égal a trois fois le nombre d’ions de (HCrOy)
réduits car la réduction nécessite trois ¢électrons. La quantité de HCrO4™ convertie pendant (t =
5 heures) est égale a la différence entre la concentration initiale en (HCrOy4') apres adsorption
(4 x 10* mol/L) et la concentration finale 2,16 x 10™ mol/L (restant). Le nombre de mol par
litre de HCrO4 converti est de 1,84 x 10 mol/L, soit 0,46 x 10 moles dans 250 ml de
solution. Le nombre de moles d’électrons impliqués dans la réduction de bichromate est de

1,38 x 107, il est ¢gal au nombre de moles de photons effectifs.
Utilisant I’équation (IV. 13), n.r = 4,62 x 105 photons/s.
Npoly = 2,08 x 10" (équation IV. 15) d’ou :

n = 0,02 %.

IV. 2. 5. Etude de la photo-production d’hydrogéne

En parallele a la photo-réduction de bichromate et la photo-oxydation de I’acide
salicylique, nous avons suivi 1’évolution du gaz dégagé dans les conditions optimisées. Pour
cela, une solution de (HCrOy) et I’acide salicylique de méme concentration (5x10* M) est
mis sous agitation dans un réacteur double parois en présence de CuCrO,/ZnO (50/50 %) dont

la masse totale est de 200 mg (Figure III. 26).

Nous avons testé la production de gaz dégagé dans un milieu neutre (pH = 7), dans un
milieu acide (pH = 3) aéré et dans un milieu acide (pH = 3) désaéré. Les résultats indiqués par
la figure IV. 14 montrent que le volume de gaz dégagé a la saturation dans un milieu acide
aéré est supérieur par rapport au volume de gaz dégagé a la saturation dans un milieu acide
désaéré. Dans un milieu neutre, le volume a la saturation est inférieur par rapport aux deux

dernier cas.
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Figure IV. 14. Variation de gaz dégagé en fonction du temps d’illumination.

D’apres le diagramme énergétique (Figure III. 26), les positions des couples redox de
(HCrO4/Cr’") et I’acide salicylique sont déterminées par le tracé des courbes (I-V), la
connaissance de ces positions prédis la photo-activité. Le tracé des courbes (I-V) d’une
solution de bichromate (5 x 10 mol/L) en présence d’une ¢€lectrode de ZnO dans un milieu
acide a I’abri de lumiére montre un pic de réduction de bichromate a 0,15 V/gcs (Figure IV.
15), I’intersection de cette courbe avec I’axe des abscisses donne le potentiel du couple redox

(H,O/Hy), il vaut — 0,35 V gcs.

0,8 1,6
Potentiel (V)

\

HCrO4-/Cr3+

=0,15V
-0,04-

| (mA/cmz)

-0,08 -

Figure IV. 15 : Voltammogramme cyclique obtenu pour le systétme ZnO/ HCrO4™ (pH = 3)
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D’autre part, le tracé de la courbe (I-V) d’une solution d’acide salicylique (5 x 10™
mol/L) en présence d’une électrode de CuCrO, dans un milieu acide montre un pic a -0,76

Vecs (Figure IV. 16).

0,015+

0,9
Potentiel (V)

-0,015 1

V=-0,76 V

J (mA/ sz)

-0,030 -

Figure IV. 16 : Voltammogramme cyclique du systéme CuCrO»/acide salicylique (pH = 3).

Le volume de gaz dégagé a la saturation dans un milieu acide sous air est de 5,50 cm’.
Les ¢lectrons photo-excités de CuCrO,-BC migrent vers ZnO-BC pour réduire (HCrOy).
L’eau se réduit en hydrogéne en concurrence avec le bichromate par les électrons photo-
excités CuCrO,-BC. L’acide salicylique est oxydé par les trous de CuCrO,-BV. Dans ces
conditions, il se dégage I’hydrogéne (H») et le dioxyde de carbone (CO,)

En absence d’oxygene (avec barbotage), le volume de gaz dégagé a la saturation est
plus faible (1,95 cm® contre 5,50 cm® obtenus précédemment). Dans ce cas I’acide salicylique
n’est pas oxydé par les trous de CuCrO,-BV a cause d’absence d’oxygene (équation IV. 16).
Par conséquent, il n’y a pas de dégagement de CO,. La seule réaction qui a lieu est la photo-

réduction de I’eau par les électrons photo-excités.

Dans un milieu neutre (pH = 7) le volume de gaz dégagé a la saturation de 0,90 cm’
est inférieur par rapport aux deux cas précédents. A pH neutre la photo-réduction de
bichromate ne se produit pas. La seule réaction possible est la photo-réduction de 1’eau. La
position de ZnO-BC dépend du pH, elle varie selon -0,06 V/pH. Dans un milieu neutre, le

niveau €énergétique de la BC de ZnO devient plus cathodique, ce qui implique une grande
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différence entre le niveau énergétique ZnO-BC et la position du couple redox (H,O/H>), par

conséquent une diminution de la photo-activité.

IV. 2. 6. Détermination du rendement quantique de la photo-production

d’hydrogene :

A la saturation le volume d’hydrogéne dégagé dans un milieu acide avec barbotage est

de 1,95 cm’ au bout de 320 mn.

Vsar = 1,95 cm3. Soitn = 7,93 x 1075 mol

Pour libérer H, il faut : 2e~, n = 15,86 x 107> mol.

Utilisant I’équation IV. 131 n,f = 5,30 x 10 molécules/sec

ny, converti/sec
n =
Hz Nynoton (hv)

Ny, =02%

IV. 3. Photo-oxydation des Chlorures en présence de I’hétéro-jonction p-
CUCng/ﬂ-WOg

IV. 3. 1. Dispositif experimental

La photo-oxydation des chlorures est effectuée dans un réacteur double parois. Le
catalyseur est maintenu en suspension a I’aide d’un agitateur magnétique ; la température est
fixée a 25 °C grace a une circulation d’eau. L’éclairage de la solution de chlorures est assuré
par une lampe (Quartzline) placé horizontalement et qui émet des radiations visibles. Le

montage expérimental est représenté par la figure ci-dessous (Figure IV. 17).
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Figure IV. 17 : Dispositif permettant la photo-oxydation de (CI)

V. 3. 2. Mode opératoire

La photo-oxydation des chlorures a été réalisée dans un réacteur double parois. Un
volume de 500 cm’ d’une solution de KCI de concentration 150 mg/L est irradié par une
lampe (Quartzline) a pH neutre (pH ~ 7). A cette solution on ajoute 250 mg de de photo-
catalyseur constitué de I’hétéro-jonction CuCrO,/WOs. On procéde ensuite au dosage des

chlorures par prélevement d’échantillons de 20 ml a des intervalles temps régulier (30 mn).

Le dosage des chlorures est effectué par potentiométrie (avec utilisation d’une solution
de AgNO; de méme concentration que les chlorures en présence de l’indicateur coloré
Agr,CrOy). La fin de dosage est atteinte par la chute de potentiel et par ’apparition de la

couleur rouge.

L’effet de WO3; ajouté et la présence du capteur d’¢électron ont été optimisés. Dans les
mémes conditions expérimentales, des tests sans illumination sont effectué¢s. On a constaté

qu’en absence de lumiére aucune oxydation n’est observée.

V. 3. 3. Résultats et discussion
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Dans le processus photo-catalytique avant I’irradiation une étape d’adsorption est
nécessaire. Pour cela, une solution de chlorure de concentration 150 mg/L est agité en

présence 1 g de WO; pendant une nuit (24 h).

La quantité de (CI") absorbé sur WOj; est suivie par Chrono-potentiométrie (figure I'V.
18). Cette figure montre que 4% de (Cl') sont adsorbés. Par contre, le dosage par

potentiométrie donne un pourcentage proche de celui obtenu précédemment 6%.

201

198 4

Potentiel (mV)

195 1

192 + 0

0 ' 30 60 ' 90

Temps (min)

Figure IV. 18: Courbe Chrono-potentiométrie de (CI")

V. 3. 3. 1. Etude de I’effet de WO; ajoute

La photo-oxydation des chlorures est testée en faisant varier la concentration massique
de WO; (Cy) (de 0 a 3 g) en absence de capteur d’€lectron, tous les autres parametres restent
constants. La figure (IV. 19) donne la variation de la concentration de (Cl’) apres irradiation

en fonction de la masse de WO;.
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Figure IV. 19 : Optimisation de la masse de WO3 ajouté apres irradiation d’une solution de

chlorures pendant 5h. [Cl]=4,22x107, T =25 °C.

Pour les faibles concentrations massiques de WOs3, la photo-oxydation des chlorures
est active, elle augmente avec la concentration massique (C,,) de WO; jusqu’a 1,25 g de WO;
ou un taux d’oxydation de 60,52 % est obtenu. Au-dela de cette masse, la photo-activité
diminue. Ce qui s’explique par le fait que la radiation lumineuse ne peut pas atteindre tous les

sites actifs, en raison de charge de ces sites.

La photo-oxydation des chlorures s’explique sur le diagramme énergétique par la
position de couple redox (Cly/CI) par rapport aux niveaux des bandes de valence et de
conduction. Une oxydation est possible si la position de couple redox (Cl,/CI’) est située a

I’intérieur de la bande interdite et proche de la bande de valence.

Dans le processus de photo-catalyse I’irradiation lumineuse du semi-conducteur
provoque une séparation des paires (e/t') ; les électrons photo-excités réduisent une espece

oxydante et les trous oxydent (CI') en Cl; selon la réaction suivante :
2 CI'+2t" wos-sv) — Ch V. 17

Dans la présente étude, les électrons photo-excités de WOj; restent libres dans la
solution. Ces électrons réagissent avec I’oxygeéne dissout (O,) pour donner H,O, selon la

réaction suivante :

0, + 2H,0 + 2 ewossc — H,O, + 2 O0OH IV. 18
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Cette réaction est confirmée par la caractéristique intensité-potentiel (I-V) de WO;
dans une solution aqueuse de (CI) (150 mg/L) sous illumination (Figure III. 29). L’ allure de
cette courbe fait apparaitre un pic localisé a 0,3 V, attribué a la réduction de 1’oxygene dissout

en solution par les électrons photo-excités de WOs.

En paralléle, nous avons suivi le volume de gaz dégagé dans les mémes conditions

expérimentales, a la saturation le volume obtenu est de 8,15 cm’.
V. 3. 3. 2. Etude de I’effet de capteur d’électron

L’irradiation de WO3 par la lumiére visible conduit a I’apparition des paires (e/t"). Les
¢lectrons photo-excités restent libres dans la solution de chlorures et réagissent avec
’oxygéne dissout. Pour éviter cette réaction et favoriser la séparation des paires (e/t"), nous
avons utilis¢ le ferrocyanure de potassium. Le choix de cet espece ([Fe(CN)¢]*"/[Fe(CN)s*)

est plus approprié par rapport au niveau d’énergie WO3-BC.

Aprés optimisation la masse de WO3, 1,25 mg de WOs; sont ajoutés a 500cm’ d’une
solution aqueuse de (CI') dont la concentration est de 150 mg/L. le mélange est mis sous
agitation, a cette solution on ajoute K3;Fe(CN)s de méme force ionique que la concentration de

(CI'). L’éclairage est assuré par une lampe (Quartzline).

Dans ces conditions expérimentales, le volume de Cl, dégagé est de 10,26 cm’. Ce
résultat montre que le volume de (Cl,) dégagé a la saturation en présence de capteur
d’¢électrons est supérieur au volume de gaz dégagé en absence de capteur d’électrons. Ce qui
s’explique par I’efficace séparation des paires (e/t"). Par conséquent la photo-activité est

favorisée et le taux d’oxydation de (CI') a été augmenté.
IV. 3. 3. 3. Electrolyse de HCI par photo-catalyse en présence de WO3

L’objectif qu’on s’est fixé est 1’¢lectrolyse de HCI par photo-catalyse selon la réaction

suivante :
2HCI f2¢ + 2t" - H, + Cl, IV. 19

Nous avons étudié la production de ’hydrogéne (H,) dans une solution de Na,SO4 de
méme force ionique que (CI') en présence de WO;. Une solution de Na,SO4 de concentration

1,40 x 10 mol/L est irradiée par une lampe (Quartzline) en présence de 1,25 mg de WOs. Le
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volume de gaz dégagé est mesuré au cours du temps par le dispositif représenté dans la figure

(IV.5). Apres 2 heures d’illumination, aucun gaz n’est dégaggé.

D’aprés le diagramme énergétique, les réactions qui peuvent avoir lieu par photo-
catalyse sont celles ou le niveau de potentiel de couple redox est situé entre la BV et la BC,
c'est-a-dire dans la bande interdite. Le potentiel de couple redox (H,O/H,) est déterminé a
partir de la courbe (I-V) de WO; dans une solution de KCI. Cette valeur est obtenue par
I’extrapolation de la ligne de la tangente de cette courbe lorsque le courant (I = 0), elle vaut -
0.5 Vjgcs. Cette valeur est moins cathodique que le niveau énergétique (WO;3-BC). Par
conséquent, la réduction de I’eau par les électrons photo-excités de WOs ne peut pas avoir
lieu en raison de grande différence entre le niveau de potentiel de couple redox (H,O/Hy) et le
niveau énergétique (WO3-BC). Dans ces conditions, 1’électrolyse de HCl ne peut pas se

produire.

IV. 3. 3. 4. Electrolyse de HCI par photo-catalyse en présence de I’hétéro-
jonction CuCrO,/WOQO;

La réduction de I’eau par les électrons photo-excités du catalyseur nécessite une
position bien appropriée par rapport au niveau énergétique (SC-BC) comme nous avons vue

précédemment. Dans cette étude nous avons testé le catalyseur CuCrO,.

Une solution aqueuse de (CI') de concentration 150 mg/L est irradiée par une lampe
(Quartzline), nous avons introduit 0,7 X 10° mol/L de K;3Fe(CN)g (méme force ionique que la
concentration de (CI') (150 mg/L)). La solution est mise sous agitation en présence 1,25 mg
de I’hétéro-jonction CuCrO,/WOs avec un pourcentage massique de (50/50 %). Des
prélevements de (ClI) a des temps réguliers (1 h) sont dosés par potentiométrie et

ampérométrie. Le dosage des chlorures par potentiométrie est illustré par la figure (IV. 20)
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Figure IV. 20 : Variation de la concentration de CI” en fonction de temps d’illumination en

présence de CuCrO,/WOs (50 /50 %).

La figure IV. 20, donne la variation de la concentration en (Cl") en fonction de temps
d’illumination en présence de I’hétéro-jonction CuCrO,/WO; (50 %/50 %). Nous avons
constaté que la concentration des chlorures diminue en fonction de temps d’illumination avec
un rendement de 73 %. Cl est oxyd¢ par les trous générés au niveau de WOs-BV, par la
radiation lumineuse. La position de couple redox (CI,/Cl") est bien appropriée par rapport a
(WOs-BV). Dans ces conditions expérimentales le pourcentage de 1’oxydation de (CI") est
augmenté, ceci s’explique par I’amélioration de la séparation des paires (e/t") en présence de

CuCrO,. Par conséquent on a une augmentation la photo-activité.

L’évolution de (CI') au cours de la photo-catalyse en présence de 1’hétéro-jonction
CuCrO,/WOs (50/50 %) est suivie par le dosage ampérométrique, utilisant une électrode

tournante en platine (Pt) (Figure I'V. 21).
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Figure IV. 21 : Dosage par ampérométrie de (CI') en fonction du temps d’illumination.

La figure IV. 21, donne le dosage de (CI') par ampérométrie, d’une solution mere de
CI' (150 mg/L) et d’une solution apres 2 heures d’illumination. D’apres 1’équation de Levich
(donné en Annexe), le courant est proportionnel a la concentration. Cette figure montre que le

courant diminue en fonction de temps d’irradiation. Par conséquent, la concentration de (CI)

diminue en fonction de temps d’illumination.

En parall¢le, nous avons suivi I’évolution de gaz dégagé au cours de 1’oxydation des
chlorures en utilisant le méme dispositif (Figure IV. 5) dans les conditions expérimentales
optimisées. La figure (IV. 22) donne 1’évolution de gaz dégagé en fonction de temps

d’illumination dans différents milieux réactionnels. Le tableau (IV. 2) résume les résultats

obtenus.
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Figure IV. 22 : Volume de gaz dégagé en fonction de temps d’illumination dans différents

milieux réactionnels.

Table IV. 2 : Volumes des gaz dégagés a la saturation

Volume a la saturation

Oxydes Electrolytes (cm®)

WO3 KClI 8,15

WO; KCI, K3Fe(CN)s 10,26
CuCrO,/WOs5 (50%/50%) KCl, K5(CN)s 12,15

L’étude de la photo-activité de I’oxydation de CI” est effectuée en présence de WOs3
seul, la seule réaction qui peut avoir lieu est I’oxydation de CI" en Cl, selon la réaction IV. 19.

A la saturation, le volume de Cl, dégagé est de 8,15 cm”.

L’ajout a la solution de CI' d’un capteur d’électron [K3Fe(CN)g] améliore le taux
d’oxydation des chlorures, ce qui favorise la séparation des paires (e”/t"). Par conséquent la

performance de la photo-activité est améliorée (Vg = 10,26 cm3).

L’eau ne peut pas se réduire par les électrons photo-excités de WOs, ceci est di au
potentiel du couple redox (H,O/H;) qui est plus cathodique que le niveau énergétique (WO;-
BO).
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L’oxydation des chlorures dans une solution de KCI (150 mg/L) contenant
[K3Fe(CN)s] de méme force ionique que (CI'), en présence de 1’hétéro-jonction CuCrO,/WOs3
(50/50 %) est étudiée. La figure (IV. 22) montre que le volume de gaz dégagé a la saturation
est supérieur (12,15 cm®) par rapport au volume de gaz dégagé en présence de WOs seul.
Dans ces conditions expérimentales, ils se produisent (Cl, + H;). L’eau se réduit en H, par les

¢lectrons photo-excités sur CuCrO,-BC.

La caractéristique intensité-potentiel (IV) de CuCrO, dans une solution de KCI donne
un potentiel du couple redox (H,O/H;) = -0,8 Vjgcs. Ce potentiel est obtenu par
I’extrapolation de la tangente de cette courbe lorsque I = 0. Le niveau du potentiel du couple
redox (H,O/H,) est situé¢ a I’intérieur de la bande interdite de CuCrO; et proche de (CuCrO,-
BC). Par conséquent cette réaction est susceptible de se produire, I’eau se réduit en hydrogéne
par les ¢électrons photo-excités sur CuCrO,-BC et (CI) s’oxyde en CI, par les trous générés

sur WO3-BV.

Le rendement quantique de H; et Cl, est calculé a partir de la relation suivante :

nombre de mole de Cl™ converti/sec

V.20

n=2X

nombre de photon absorbé/sec
e Détermination du rendement quantique lors de la production de (Cl) sur WO3;
A la saturation, Vg, = 10,26 cm’® at=215 min

2.47 x 1020
3,15 x 1018 x 215 x 60

n=2x( )

n=12%

e Détermination du rendement quantique lors de la Production d’hydrogéne sur
CuCrO;,

A la saturation, V)= 12,15-10,26

V)= 1,89 cm® a t =215 min

) x( 456 x 101° >
r] =

3.57 x 1018 x 215 x 60

n=0,09 %
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IV. 3. 3. 5. Cinétique de I’oxydation des chlorures

Pour étudier la cinétique de la disparition de (CI") nous avons préparé deux solutions
de concentrations (150 et 300 mg/L) dans les mémes conditions expérimentales optimisées
précédemment. Ces solutions sont illuminées pendant (6 h) en présence de 1’hétéro-jonction

CuCrO,/WOs (figure IV. 23).

La figure IV. 23 représente 1’évolution de la concentration en Cl” en fonction de temps
d’illumination pour les deux concentrations initiales (150 et 300 mg/L). Elle montre
clairement que la concentration en ClI” diminue en fonction de temps d’illumination pour les
deux concentrations. Le temps de demi-réaction est indépendant de la concentration initiale,

ce qui conduit a une cinétique d’ordre un (1) et une constante de vitesse de 0,17 h™.

8
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Figure IV. 23 : Variation de la concentration en CI” en fonction de temps d’illumination pour

les deux concentrations initiales (150 et 300 mg/L).
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Conclusion

Dans ce travail de recherche, nous avons mis au point un procédé photo-catalytique

permettant la dépollution de I’eau et la photo-production de I’hydrogéne.

Dans le but d’améliorer la photo-activité, nous avons synthétisé le semi-conducteur
CuCrO; par deux méthodes (voie nitrate, sol-gel) ce qui a permis d’améliorer la surface
spécifique de ce matériau. D’autres oxydes ont été synthétisés pour étre utilisés en hétéro-

jonction avec CuCrO,.
Les matériaux synthétisés ont été caractérisés par diverses méthodes :

- analyse thermogravimetrie,

- diffraction de rayon X,

- caractéristiques électriques (mesure de la conductivité électrique et mesure du pouvoir
thermoélectrique)

- caractéristiques photo-électrochimiques (caractéristique Intensité-Potentiel et la
mesure de la capacitance totale a I’interface semi-conducteur/électrolyte a fréquence

fixe).

La détermination de tous les paramétres physiques tels que (Ea, Eg Vi) a permis de
tracer le diagramme énergétique des hétéro-jonctions utilisees dans la dépollution de I’eau et
par conséquent de prédire la photo-réduction des nitrites (NO;) , de I’eau (H.O) et du
bichromate (HCrOy) et la photo-oxydation des chlorures (CI).

Les nitrites sont réduits en présence de CuCrO, (voie nitrate) sous la lumiére visible.
Plusieurs couples redox de (NO>) se situent dans la bande interdite de CuCrO,, le couple le
plus favorable correspond a la réduction de (NO;) en (NO). Le dosage des nitrites par le
permanganate de potassium montre une diminution des nitrites de I’ordre de 90 %, tandis que
le pH augmente en fonction de temps d’illumination. L’eau se réduit en hydrogéne en

concurrencant la réduction de (NOy") par les électrons photo-excités sur CuCrO,-BC.

L’étude de la photo-réduction de Cr(VI) et I’oxydation de I’acide salicylique en
présence de CuCrO, (sol-gel) seul dans un milieu acide ne donne aucun résultat positif ce qui
s’explique par la position de (HCrO,/Cr®") qui est plus cathodique par rapport & CuCrO,-BC.
Pour palier cette insuffisance, nous avons étudié la photo-réduction de bichromate (HCrOy) et
I’oxydation de I’acide salicylique en présence de I’hétéro-jonction (CuCrO,/ZnO) sous
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lumiére visible dans un milieu acide. Les résultats de dosage par plusieurs méthodes montrent
un rendement de réduction de bichromate 57 %. L’effet du pourcentage massique de CuCrO,
dans I’hétérojonction et I’effet du pH ont été optimisés. La photo-réduction de I’eau en
hydrogene concurrence la réduction des bichromates en consommant des électrons photo-
excités sur CuCrO,-BC a travers la bande de conduction de ZnO.

L’oxydation photo-catalytique de (CI) a été réalisée en présence de WO3 seul, dont la
masse a été optimisée. CI” est oxydé en (Cl,) avec un rendement de 60 % par les trous générés
sur WO3-BV. L’effet du capteur d’électrons a été étudié et I’ajout de [K3Fe(CN)g] de méme
force ionique que la concentration de CI" a permis d’améliorer considérablement le rendement
de la conversion de CI" en Cl,. La présence de [KsFe(CN)s] comme capteur d’électrons
favorise la séparation des paires (électrons/trous) et un rendement d’oxydation de (CI") de 60

a ~ 66 % a été obtenu. Le volume de gaz dégagé est dans ce cas de 8,15 cm®,

Dans une solution de CI', I’eau ne peut pas se réduire en hydrogene en présence de
WOQO; seul sous illumination visible par les électrons photo-excité WO3-BC, un tel résultat est
expliqué sur le diagramme énergétique par la position du potentiel du couple (H,O/H;) qui est
plus cathodique par rapport a WO3-BC ; par conséquent le seul gaz dégagé est Cl,. Dans ce
cas le volume de gaz dégagé a la saturation augmente jusqu’a 10,26 cm® & cause de la

séparation plus efficace des paires (e/t").

L’étude de la photo-oxydation de CI" en présence de I’hétéro-jonction (CuCrO,/WQO3)
sous irradiation visible en présence de [K3Fe(CN)g] a ensuite été envisagée. La conversion de
ClI" en Cl, atteint dans ce cas 73 %. Le volume de gaz dégagé a la saturation a atteint dans ces
conditions 12,15 cm?® ce qui est supérieur aux cas précédents et qui confirme que CI” s’oxyde
en Cl, par les trous générés au niveau de la bande de valence de WO3; (WO3-BV) et I’eau se

réduit en (Hy) par les électrons photo-excités au niveau de CuCrO,-BC.
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I. 1. Dosage des nitrites:

Principe : Les nitrites sont dosés en milieu acide (H,SO,) par une solution de Permanganate
de Potassium [88]. La fin de la réaction est indiquée par la décoloration de la solution, selon la
réaction (1V. 1) :

Pour déterminer la concentration de la solution (NOy), on utilise la relation 1. 1:

Veq -5.1072

CN - =
0z Vnoj -2

I. 2. Dosage de bichromate (HCrQOy) :

a) Par potentiométrie : Le dosage de HCrO,* par potentiométrie consiste & mesurer, a

courant constant, la différence de potentiel qui s’établit entre I’électrode de mesure en
(Pt) et une électrode de référence (le plus souvent on utilise I’électrode au calomel
saturé E° = 244 mVenn, par référence a I’Electrode Normale a Hydrogene). Cette
différence de potentiel est proportionnelle au logarithme de la concentration de

I’espece déterminant le potentiel et elle est donnée par I’équation de Nernst [89]:
E=E+ 23% 10gq, 1.2
nF

Dans le cas d’une solution diluée, I’activité (a;) de I’espéce déterminant le potentiel peut étre

assimilée a la concentration.

E = E + 23 log[HC;] = E" +0,03log[HCy ] .3
E° : le potentiel standard

R : la constante des gaz parfait (8,314 J.K™.mol™)

T =298 K : la température absolue en Kelvin

n : le nombre de mole d’électrons libérés par I’oxydation d’une mole de cuivre

F : la constante de Faraday (96487 Coulomb.mol™).

a; : I’activité de I’espéce déterminant le potentiel.

La variation de la force électrochimique (E) entre la contre électrode (Pt) et I’électrode de
référence (ECS), en fonction du volume (V) de sel de Mhor ajouté de la méme concentration
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que le bichromate permet de déterminer le point équivalent du dosage. La courbe E = f(V) est
tracée en notant pour chaque volume ajouté la valeur correspondante du potentiel (E). Le

point équivalent correspond alors au point d'inflexion de la courbe.

b) Dosage par de bichromate et I’acide salicylique spectrophotométrie: La
spectrophotométrie  UV/Visible  repose  sur  linteraction du rayonnement
électromagnétique et de la matiére dans le domaine s'étendant du proche UV au tres
proche IR soit entre 180 et 1100 nm. Cette partie du spectre est relativement pauvre en
informations sur la structure des composés moléculaires. En revanche, I'absorbance des
composeés dans le proche UV et le visible est exploitée en analyse quantitative par
application de la loi de Beer-Lambert. La méthode s’applique non seulement aux
composés qui présentent une absorption dans le visible mais également aux composés

dont un derivé obtenu par une réaction chimique présente une telle absorption [90].

Le bichromate et I’acide salicylique absorbe a 350 nm et 190 nm respectivement et leurs
dosages par spectrophotométrie consiste a tracer les variations de I’absorbance en fonction de

la longueur d'onde des photons incidents.

c) Dosage de HCrO4 par le titrage ampérométrique : Le titrage par ampérométrie
consiste a suivre I’intensité du courant (J.) de HCrO4 a potentiel fixe a I’aide d’un
potentiostat PGP 201 ; la chaine électrochimique est constituée :

e D’une électrode auxiliaire en platine (Radiométer Analytical XM140).

e D’une électrode de référence au calomel saturé.

e D’une électrode de travail constituée d’une électrode de platine tournante.

D’apres I’équation de Levich (équation 1. 4) [91] :

J, = 0,62nFD 29" Yew'/2C = constante .C 1. 4
n : le nombre d’électron échangé.

F : constante de Faraday.

D : coefficient de diffusion.

v : viscosite de I’électrolyte.

W : vitesse angulaire de rotation de I’électrode
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C : concentration de I’espéce en solution.
I. 3. Dosage des chlorures par volumétrie

Le dosage des chlorures par la méthode volumétrie consiste a titrer une solution de (KCI)
avec une solution de (AgNO3) de méme concentration en présence de quelque goutte de
Chromate de Potassium (K,CrOy).

Lors de titrage des chlorures, la réaction mise en jeu est (Réaction I. 5) :

KClL + AgNO; — AgCl + KNOs 1.5

N

L’addition d’une solution titrés de AgNO;3 peut étre poursuivie jusqu’a cessation du dépét de
précipité AgCl. On sait que les ions (Ag") font précipiter aussi bien les ions (CI") que les ions
(CrO/).

Toutefois, la solubilité de AgCl (1,2 x 10™ mol/L) est considérablement faible comparée a
celle de Ag,CrO, (6,5 x 10™ mol/L). On obtient donc dans un premier temps le produit de
solubilité de AgCl ; il se dépose sous forme un précipité blanc. Quand tous les ions (CI") ont
pratiqguement précipités, on atteint alors la valeur Kps du Chromate d’argent (Ag.CrO,) qui

commence a se déposer sous forme d’un précipité rouge brique selon la réaction I. 6 :

K,CrO, +2AgNO; ., Ag,CrO, + 2KNO; .6

N

Le volume au point équivalent (Veq) correspondant a I’instant ou commence le dep6t de
AQ,CrOy lors de I’introduction dans la solution d’une goutte excédentaire de AgNO3 est tres
facile & déterminer parce que le précipité qui était auparavant blanc, prend une nuance rouge.
[92].
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