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Glossaire

ATG Analyse Thermogravimétrique

B Potentiel de jonction (V/ecs)

BV Bande de valence

BC Bande de conduction

BM Bleu de méthylene

d Taille de la cristallite (nm)

DTG Différentielle Thermogravimétrique
= Energie de la bande interdite ou gap (eV)
Er Niveau de Fermi (eV)

Ea Niveau accepteur (eV)

Eb Niveau donneur (eV)

E° oxired Potentiel standard du couple rédox (V/ecs)

Esc Potentiel de la bande de conduction

Esv Potentiel de la bande de valence

ECS Electrode de référence au calomel saturé
E Charge de I’électron

EOS Eosine

EE/O Energie électrique par orde
HOMO  Highest occupied molecular orbital
LUMO Lowest unoccupied molecular orbital

e Electron excité

(et Paire (électron/ trou)

AE, Energie d’activation calculée a partir de la conductivité (eV)

AE; Energie d’activation calculée a partir du pouvoir thermoélectrique (eV)
J(V) Courbe Intensité-Potentiel

J Densité de courant

Jph Photocourant (mA/cm?)

Jn Densité de courant dans le noir

K Constante de Boltzman (J.K™)



Kobs Constate de vitesse apparente du premier ordre (min™)

L Longueur de pénétration de la lumiére

Lp Longueur de diffusion des porteurs (nm)
Masse de I’échantillon

N Nombre d'Avogadro (6,023 x 10 molécules mol™)

Na Densité des trous participant a la conduction (sites/cm®)

No Densité totale des polarons disponibles (sites/cm?®)

R Réflectance

RCS Région de charge spatiale

SC Semi-conducteur

S Pouvoir thermoélectrique (LV/K)

T Température (K)

T Temps

t* Trou

Vv Potentiel d’électrode (par rapport a une électrode de référence)

Von potentiel ou Jon apparait et correspond au positionnement du niveau de Fermi
(V/ecs)

Vip Potentiel de la bande plate (\V/ecs)

W Longueur de la zone de charge spatiale (nm)

XZ Capteur de trous

o Coefficient d’absorption optique

Hv Photon de lumiére

P Résistivité

o Conductivité électrique (Q cm)™

X Electronégativité du semi conducteur

B Largeur a mi-hauteur du pic intense (rad)

€ Permittivité relative du semi-conducteur

€0 Permittivité du vide (F m™)

Acu Longueur d’onde de I’anticathode en cuivre (A)

M Susceptibilité magnétique u.e.m CGS/ mol

H Rendement quantique

y) Longueur d’onde (nm)

VI Mobilité des porteurs de charges (cm?/Vs)
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Introduction générale

La science des matériaux est considérée de nos jours comme étant a la base de
toutes les évolutions en matiére énergetique et de traitement de la pollution [1-2]. Le
travail présenté dans cette thése s’inscrit parfaitement dans cette optique. Nous
aborderons des matériaux appartenant a deux classes d’oxyde susceptibles de posséder
des propriétés trés attractives dans le domaine des énergies renouvelables.

La premiére classe de matériaux concerne les oxydes ternaires incarnés par les
composés de type delafossite « A“M**0, » ol A peut &tre Cu ou Ag et M un métal 3d.
A la différence des composés a base de Cu (CuMO,), tres peu de travaux ont été
consacrés aux delafossites basés sur Ag [3-5]. Ces derniers concernent principalement
la synthése et la caractérisation structurale. La raison est que les composés basés sur
Ag possedent genéralement une faible stabilité thermique, ce qui rend difficile leur
préparation a partir de réactions directes. Des doutes sur I’existence du composé
AgMnO, ont déja été exprimés en 1963 [6]. Les auteurs ne sont pas parvenus a
préparer le composé par réaction directe en phase solide. Ce fait a été attribué a la
faible enthalpie libre de formation de Ag,O (AG®s ~ -11.2 kCal mol™), ce qui conduit
a sa décomposition & faible température (~230°C) [7]. Mn®*" posséde quatre spins
appariés et induit I’apparition de I’effet Jahn-Teller (J-T). L’asymétrie des octaédres
MnQOg est observée. Une delafossite idéale posséde une symétrie hexagonale simple,
mais avec une inclinaison des octaedres MnOg autour de la direction [100], ce qui
induit un élargissement de la maille élémentaire et un abaissement de la symétrie. La
structure monoclinique est corroborée par des congénéres de I’oxyde Ag'M"'0, qui
présentent un rapport c/a anormalement grand.

Le présent travail aborde la synthéese, ainsi que les propriétés physiques et
photoélectrochimiques de AgMnO, préparé par réaction d'échange entre LiMnO, et
AgNO;. Le précurseur LiMnO, non isotypique de CuMnO,, adopte une variation
orthorhombique de la structure de NaCl, attribuée a l'effet J-T de Mn** avec
séquencage Mn**, Li* le long de I’axe c. Le raffinement de AgMnO, a été obtenu a

partir du composé crednerite CuMnO,, isotypique pour lequel la structure a été résolue

1



Introduction générale

sur monocristal [8]. Nous avons étudié aussi, dans le méme contexte, le composé
CuLaO, d’un point de vue physico-chimique afin d’étre appliqué a la production de
I’hydrogene par photoactivation sous lumiere visible. Cette derniére permet de
déterminer le pouvoir photoréducteur d’un composé.

La deuxieme classe de matériaux abordée dans ce travail concerne un oxyde
simple, en I’occurrence WO3. En effet, ces derniéres années ont vu apparaitre un
nouveau regain d’intérét pour I’oxyde de tungstene WO;. Cet intérét est di aux
probléemes fondamentaux rencontrés en physique, comme la modification des
propriétés magnétiques de matériaux par I’utilisation de WO3 en qualité d’additif [9-
10], ou la recherche de nouveaux matériaux, en I’occurrence des oxydes conducteurs
de type-p [11-12] pour étre utilises comme support transparent dans I’électronique.
D’autres applications concernent le domaine de détection des gaz [13- 14]. Il est aussi
bien connu que WO3; est utilisé en photocatalyse et constitue une alternative aux
oxydes TiO, et ZnO. DO aux méthodes faciles de préparation et a sa bande interdite
relativement réduite [15]. WO3, comme dans le cas de la plupart des semi-conducteurs
a large bande interdite, ressente une faible activité photocatalytique. Cette
caractéristique est généralement attribuée aux propriétés optiques et de transport de
moindre qualité [16]. De récents travaux se sont focalisés sur la modification de WO,
par I’utilisation d’un dopage cationique en utilisant des métaux de transition 3d [17-
18]. Une amélioration des performances de photoconversion a été remarquée.
Cependant, trés peu de travaux ont été orientés vers I’étude des nouvelles propriétés
physiques génerées et leur impact sur la dégradation de contaminants organiques.
Notre travail a pour intérét, I’étude du dopage de WO3 par le cuivre en utilisant deux
méthodes de synthése (Sol-Gel et Imprégnation). Un ensemble de propriétés physico-
chimiques sont étudiées afin d’étre corrélées au pouvoir photo-oxydant des oxydes

prépareés.
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1.1 Les semi-conducteurs

1.1.1 Introduction

Les solides connus sous le nom de semi-conducteurs font depuis ces dernieres
décennies I’objet de tres importantes recherches pour des applications de plus en
plus nombreuses [19]. En effet, parmi les applications, on trouve la photocatalyse
hétérogene dont I’intérét majeur est d’induire des réactions redox en utilisant un
semi-conducteur (SC) sous irradiation. Cette science s’inscrit naturellement dans le

cadre des énergies renouvelables et de la protection de I’environnement.

Dans ce chapitre nous aborderons quatre aspects :

v la physique des semi-conducteurs,

v’ une étude bibliographique relative a la famille delafossite,

v" une étude bibliographique relative de I’oxyde WOj5,

v' la photocatalyse hétérogene appliquée a la dégradation de composés

organiques.

1.1.2 Théorie des bandes énergétiques

Dans un solide cristallin parfait, assemblage régulier d’atomes aux noeuds d’un
réseau tridimensionnel périodique, les états d’énergie des électrons sont répartis en
bande permise et bande interdite. On distingue trois types de bandes d’énergie (Figure
I-1) : La bande de valence (BV) qui contient les niveaux d’énergie les plus bas. La
bande de conduction (BC) qui contient les niveaux d’énergie les plus élevés. L’écart
énergetique entre BV et BC est appelé largeur de la bande interdite (Eg) (band gap
energy). Le gap (Egy) est exprimé généralement en électronvolt (eV). C’est un
parametre fondamental déterminant les propriétés électroniques et optiques d’un semi-

conducteur.
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Bande de
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Bande de valence

Isolant Semi-conducteur Conducteur

Figure I-1 : Position des bandes de valence et de conduction dans les différents
matériaux.

Nous distinguons trois sortes de matériaux qui différent par I’ordre de grandeur de leur

résistivité électrique. La figure (I-1) illustre les trois cas suivants :

> lIsolants
Dans les isolants, la bande de valence est entierement pleines. La hauteur de la
bande interdite est grande (= 6 €V). Il n’y a pas de niveaux d’énergie accessibles et pas
de conduction et leur résistivité est supérieure a 10'° Q-m.
» Conducteurs
Dans les conducteurs, la derniére bande occupee est partiellement remplie; il
existe beaucoup de niveaux disponibles et la conduction est grande. La résistivité de
ces matériaux est inférieure & 10° Q-m.
» Semi-conducteurs
Un semi-conducteur (SC) est un composé intermédiaire entre les métaux et les
isolants avec une résistivité électrique p ~ 102-10" Q-cm, le taux de remplissage de la
derniére bande occupée est soit tres faible soit trés important. La hauteur de la bande
interdite est faible (=1 eV). La conduction est faible et varie beaucoup avec la
température. Il en résulte que les semi-conducteurs isolants a 0 K, deviennent

conducteurs sous I’action d’une excitation thermique (kT) ou lumineuse (Av).
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1.1.3 Propriétés optiques d’un semi-conducteur

Lorsqu’on soumet un semi-conducteur a I’action d’un faisceau lumineux de
photons d’énergie (hv), un électron est éjecté de la bande de valence vers la bande de
conduction. Une paire électron-trou® (e™- t*) est alors créée dans la région ou se produit
I’absorption de rayonnement. Ceci exige que I’énergie de photon soit supérieure ou
egale a la largeur (Eg) de la bande interdite du semi-conducteur considéré. Dans ce
cas, la longueur d’onde (1) de la lumiére, doit étre inférieure ou égale a la longueur
d’onde seuil (4s), a cette derniére lui est associée une énergie correspondant a la bande
interdite du semi-conducteur qui suit la relation suivante :

E 1240

g (I-1)

S

Ou 4 est en (nm) et Eq en (eV)

L’absorption du rayonnement s’effectue dans une zone superficielle d’épaisseur
définie a partir de la loi d’absorption, exprimée par la relation suivante :

| =1 exp(—al) (-2)

ou | est la profondeur de pénétration de la lumiére et a le coefficient d’absorption

optique, dépendant de A.

Prés du seuil d’activation, o augmente avec I’énergie du photon (hv) suivant
une équation de type [20] :
(ahv)”:A(hv—Eg) (1-3)

Le tracé de (ahv) " en fonction de (hv) permet aussi la détermination de la largeur
de la bande interdite; A est une constante, o est le coefficient d'absorption optique et
(hv) I’énergie du photon. Les mesures de réflectance diffuse peuvent déterminer aussi
la nature de la transition (directe si n= 2 et indirecte si n = 1/2).

! Le trou, sorte d’électron positif, a une masse nulle et une charge électrique +1,6 10 C.
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Une transition optique est dite directe si dans un diagramme représentant I’énergie
électronique en fonction du vecteur d’onde, le minimum de la bande de conduction est
positionnée verticalement au dessus du maximum de la bande de valence (Fig. 1-2).
Dans le cas contraire c'est-a-dire des extrema décalés, la transition optique est dite
indirecte. Dans ce cas, le seuil d’excitation nécessite la contribution de photons pour
compenser le changement du vecteur d’onde durant la transition. Ceci réduit la section

efficace d’absorption et donc la valeur de a.

E (eV)

4

\/ NVAN

]_-:g Minimum de la P
bande de conduction Eg

"//— Maximum de Ia

\

0 (a) K

"/ *\ bande de valence / )
/ {

0

(b) K

Figure 1-2 : Diagramme de bande illustrant une transition optique : (a)
directe (n = 2), (b) indirecte (n = %2).

Le tableau I-1 présente les caractéristiques des principaux semi-conducteurs

utilisés dans des cellules solaires.

Tableau I- 1 : Bande interdite E, (gap) de différents oxydes [21]

Cristal Gap Eq (eV) Cristal Gap Eq (eV)
0K 300 K 0K 300K
Diamant indirect 5,4 - PbS direct 0,286 0,34-0,37
Si indirect 1,17 1,11 PbSe | indirect 0,156 0,27
Ge indirect | 0,744 0,66 PbTe | indirect 0,190 0,29
asn direct 0,00 0,00 CdSs direct 2,582 2,42
InSb direct 0,23 0,17 CdSe direct 1,840 1,74
InAs direct 0,43 0,36 CdTe direct 1,607 1,44
InP direct 1,42 1,27 ZnO - 3,436 3,2
GaP indirect 2,32 2,25 ZnS - 3,91 3,6
GaAs direct 1,52 1,43 SnTe direct 0,03 0,18
GaSh direct 0,81 0,68 ACI - - 3,2
AlSb indirect 1,65 1,6 Agl - - 2,8
SiC (hex) indirect 3,0 - Cu,O | direct 2,172 -
ZnSb - 0,56 0,56 TiO, - 3,03 -
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1.1.4 Semi-conducteur intrinseque

Un semi-conducteur (SC) dit intrinseque est un matériau idéal ne possédant ni
défaut physique ni défaut chimique. De plus, c’est un matériau dépourvu de toute
impureté susceptible de modifier la densité des porteurs de charge. Les porteurs de
charge ne sont créés que par des défauts cristallins et par excitation thermique. Le
nombre d'électrons dans la bande de conduction est égal au nombre de trous dans la

bande de valence.

1.1.5 Semi-conducteurs extrinseques:

Un semi-conducteur parfait exempt d’impuretés ou de défauts se caractérise par
sa structure de bande. Le dopage consiste a introduire un certain nombre d’atomes
d’impuretés convenablement choisis dans le réseau. Pour augmenter la conductivité, il
faut doper le cristal semi-conducteur avec des atomes étrangers de valence différente.

Il existe deux types de SC extrinséques [22]:

1.1.5.1 Semi- conducteur dopé n

Un matériau de type-n contient des états électroniques donneurs dans la bande
interdite & proximité de (BC) dans lequel ils peuvent créer des électrons libres par
dissociation. Sous excitation ces électrons passent dans bande de conduction il y a
ainsi des électrons libres dans cette bande sans qu’il y ait des trous dans la bande de
valence; les porteurs de charges majoritaires sont donc les électrons. La conduction est

assurée par les électrons.

1.1.5.2 Semi-conducteur dopé p

Les matériaux de type-p contiennent des eétats électroniques accepteurs
suffisamment proches de la (BV) pour y créer des trous. Ces impuretés s’ionisent en
recevant des électrons de la bande de valence et on parlera ainsi de génération de trous

dans cette bande sans qu’il y’ait d’électrons dans la bande de conduction. La

7
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conduction est assurée par les trous. Les porteurs de charges majoritaires dans ce cas

sont les trous.

La figure suivante illustre les bandes d’énergie dans un semi-conducteur (SC)

de type -p et -n.

Z Bande Z
i / Z de conduction é

“lonisation  E,
-

donneur
(densité Ng)
Ec : Bande de Conduction
Ev : Bande de Valence
Er : Niveau de Fermi
f:' . I E, : Niveau accepteur
F i_- E.: Niveau donneur
2
accepteur
(densité Ng)

“ionisation

Band
de \?alsle?wce

Figure 1-3 : Semi-conducteur de type-n et semi-conducteur de type-p.

E, 1.

1.1.6 Electrochimie des semi-conducteurs

L’irradiation d’une électrode semi-conductrice par une lumiére appropriée
(hv>Eg) produit un photo-courant? Jpn qui dépend du potentiel de I’electrode et de la
composition de la solution qui apporte des informations sur la nature du processus
photoélectrochimique des grandeurs énergétiques associées et de la cinétique des
réactions. Les phénomenes photoélectrochimiques sont souvent étudiés pour parvenir a
une meilleure connaissance de la nature de I’interface électrode/solution. Cependant,
ces phénomeénes sont également considérés pour leurs applications pratiques, parce

que la production d’un photo-courant représente la conversion d’énergie lumineuse en

2 Soustraction entre le courant sous illumination et le courant dans I’obscurité.
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énergie électrique. La plupart des réactions photoélectrochimiques se produisent sur

des électrodes semi-conductrices.

1.1.6.1 Bande plate (Flat band)

La bande plate est établie quand la différence de potentiel entre I’électrode et la
solution est nulle d’ou les bandes de valence (BV) et de conduction (BC) deviennent
plates. Le potentiel de la bande plate Vy, correspond au niveau de Fermi du semi-
conducteur, lorsque la chute de potentiel a travers sa zone de charges d’espace
s’annule. 1l apparait ainsi comme une donnée expérimentale qui permet d’établir un
diagramme énergétique de jonction. Les états physiques et électrochimiques sont liés

par la relation [23]:

Er = —(4,75 + Eoy/red) (1-4)

Er : représente I’énergie du niveau de Fermi.
Eoxired - représente le potentiel du couple redox.

La méthode expérimentale généralement adoptée pour effectuer la
détermination du potentiel de la bande plate repose sur I’étude des variations de la
capacité différentielle de la couche de charge d’espace (Csc) en fonction du potentiel
V. Cette capacité obéit en effet, dans le domaine de V qui correspond a une situation
de déplétion du semi-conducteur en surface, & une relation simple appelée relation de

Mott-Schottky. L’expression est généralement présentée sous la forme suivante:

Gt V=V =) (1)

CZ 7 AesggNy

Na est la concentration effective des porteurs de charge, Vy, le potentiel de la bande
plate, € la constante diélectrique du matériau a étudier, go la permittivité du vide, e la

charge de I’électron, k la constante de Boltzmann, T la température, V le potentiel
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applique a I’électrode, V-Vy, représente la courbure des bandes du semi-conducteur.
Le tracé de 1/C? en fonction du potentiel appliqué conduira donc & une droite de pente

positive pour un semi-conducteur de type-n et négative pour celui de type-p.

1.1.6.2 Phénomeéene de contact dans les semi-conducteurs

Lorsque la surface d’un semi-conducteur est exposée a un couple oxydo-
réducteur, un transfert électronique a I’interface se produit afin d’équilibrer le niveau
de Fermi de I’électrode avec celui caractéristigue du couple redox au sein de la
solution. Dans le semi-conducteur, cela conduit a I’apparition d’une région appelée
région de charge spatiale (RCS). Une couche similaire, constituée d’ions de charge
opposée a celle de la zone RCS apparait du cété de I’électrolyte. La différence de
potentiel qui s’établit dans un semi-conducteur en contact avec un électrolyte conduit a

une courbure des bandes énergétiques avec création d’un potentiel de jonction A®D.

1.1.6.3 Interface semi-conducteur/électrolyte sous

illumination

L’illumination d’un semi-conducteur provoque la mise hors équilibre des
bandes de valence et de conduction, ou respectivement, les trous et les électrons
deviennent libres. Par ailleurs, I’existence du champ électrique dans la couche de
charges spatiale se traduit par la migration et/ou la séparation de ces porteurs de charge

qui s’effectue dans la zone de pliage sur une longueur W donnée par [23] :

W=(2es5BleNy)"  (1-6)

g " permittivité du vide, &: permittivité du semi-conducteur, e: charge de I’électron;

NA: concentration effective des électrons participant a la conduction

B: Le degré de pliage des bandes, (=|Vp- Eredl).

10
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L’exces de charge positive prés de l'interface semi-conducteur/électrolyte a
une grande importance sur la répartition de charge a I’interface de I'électrolyte/semi-
conducteur. La région de Helmholtz (voir Figure 1-4) est une couche de charge sur le
coté de I'électrolyte induit par I’exces de charge dans les semi-conducteurs. Il est défini
par deux plans:

v' Le premier plan au voisinage de la surface du semi-conducteur.
v Le deuxiéme plan appelé plan externe d’Helmbholtz, il correspond au plan de la
surface de semi-conducteurs ou les ions sont mobiles.
Entre ces deux plans, en raison des fortes interactions électrostatiques, les ions ne

peuvent pas se déplacer. Dans ce modeéle, la distance entre les deux plans est faible.

Gouy et Chapman [24] considérent qu’a cause de I’agitation thermique les ions
dans la solution au lieu qu’ils soient localisés en totalité dans le plan d’Helmholtz, ils
se répartissent dans une couche, appelée couche diffuse de Gouy et Chapman. La
distribution de ces ions est décroissante avec la distance de la surface du solide (Figure
1-4).

Région Région

Région de charge Helmholtz  Gouy et Chapman

Spatiale (RCS)

-

BV P

——Semi-conducteur Electrolyte

Figure I-4 : Structure des bandes d’une électrode semi-conductrice en contact d’un
électrolyte.

11
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1.2 LES DELAFOSSITES

Les oxydes de type delafossite ABO, continuent de susciter un grand intérét di a
leurs applications massives pour la conversion de I’énergie solaire [25-26] et une
utilisation en tant que film d’oxyde transparent en couche mince [12]. En raison de
leur grande stabilité chimique [27-29], de nombreux oxydes tels que : TiO,, SrTiO5 ou
SnO, ont été intensivement étudiés pour étre appliqués a la photo-décomposition de
I’eau. Cependant, leur bande interdite (Ey) trop large et/ou le positionnement
inadéquat des bandes de valence et de conduction en font des matériaux inappropriés
en regard du spectre d’émission solaire. Souvent, il est impeératif d’appliquer un
potentiel externe pour compenser la surtension ce qui restreint I’utilisation de ces
materiaux en qualité de semi-conducteur. Pour ces raisons, nos efforts se sont portés
sur de nouvelles structures cristallines qui offrent en plus d’une bande interdite réduite,
un positionnement différent des bandes. Les composés de type delafossite
«Cu*M*0, » o0 M est un métal 3d ou un terre rare [30-31], ont rarement été
appliqués a la photocatalyse. Les principaux travaux concernent principalement ceux
réalisés dans notre laboratoire [32-33]. Cette stratégie a €té entreprise pour contourner
le probléme de la bande de valence (BV), formée par I’oxygéne, dont la profondeur est
due a I’électronégativité de I’oxygéne. Cu® permet d’avoir des canaux et on peut
prédire que CuMO, se comportera comme un semi-conducteur [34]. Les propriétés
physiques des molécules de type CuMO, peuvent étre modulées par I’insertion
d’oxygéne ou par dopage sur le site de M [35]. Ainsi, les composés formés se

comporteront comme des semi-conducteurs de type p.

11.2.1 Description de la structure cristalline delafossite

Les oxydes de formule générale A'B**O, ot A est un élément monovalent qui
adopte géneralement une coordinence linéaire (A = Ag, Cu, Pd ou Pt), cristallisent
dans la structure delafossite [12]. Une particularité de cette structure est que le rayon
ionique de I’élément trivalent B peut varier dans d'énormes proportions allant de celui
de l'aluminium (ras: = 0,53 A) a celui du lanthane (ri.s: = 1,03 A) entrainant une

12
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augmentation importante du volume de maille. La structure peut étre décrite comme
un empilement compact de groupements linéaires O-A-O paralléles. Ceci donne
naissance a des doubles couches d'empilement compact d'atomes d'oxygéne formant
des sites octaédriques occupés par les ions B** (Figure 1-5).

Figure 1-5 : Représentation de la structure delafossite.

La structure delafossite peut étre également décrite comme un empilement
compact de groupements linéaires OAO paralleles ; ceci donne naissance a de doubles
plans d’empilement compact d’atomes d’oxygéene dont les sites octaédriques sont

occupés par les B et chaque ion A" posséde six proches voisins A" dans un plan

13
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parallele a celui des plans oxygénés. Selon les diverses séquences d’empilement
compact envisagées pour les plans d’oxygene, deux polytypes sont formés: le
polytype rhomboédrique (3R) et le polytype hexagonal (2H) représentés par la Figure

(1-6).

A ®
B @
0@

Figure 1-6 : Représentation des polytypes (a) 3R (SG P6s/mmc) et (b) 2H (SGR3m)
de la structure delafossite.

Selon l'orientation des différentes couches lors de leur empilement, deux
polytypes peuvent étre formés (hexagonal et rhomboédrique). Les polytypes les plus
fréguemment rencontrés sont le Rhomboédrique correspondant au groupe d’espace
(P6s/mmc) et I’hexagonal correspondant au groupe d’espace (R3m). Le tableau I-2

regroupe les parameétres structuraux de I’oxyde ABO,.

14
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Tableau I-2 : Paramétres structuraux de I’oxyde ABO2

Composés Groupe spatial a (A) b(A) Ref.
AgAIO, R3m 2,8729 18,336 [36]
AgCo0; R3m 2,8900 18,270 [36]
AgCroO, R3m 2,9843 18,511 [36]
AgFe0, R3m 3,0391 18,590 [36]
AgGaO0, R3m 2,9889 18,534 [36]
AgInO, R3m 3,2772 18,881 [36]
AgNiO, R3m 2,9360 18,350 [37]
AgRhO, R3m 3,0684 18,579 [36]
AgScO, R3m 3,2112 18,538 [38]
AgTIO, R3m 3,5680 18,818 [38]
CuAlO, R3m 2,8571 16,910 [36]
CuAlO; P63/mmc 2,8630 11,314 [39]
CuCo0; R3m 2,8488 16,920 [36]
CuCro, R3m 2,9750 17,096 [36]
CuEu0, R3m 3,6300 17,080 [40]
CuFeO, R3m 3,0351 17,166 [22]
CuGaO, R3m 2,9750 17,154 [36]
CulnO; R3m 3,2922 17,338 [41]
CuLaO, R3m 3,8300 17,100 [40]
CuNdO, R3m 3,7100 17,090 [40]
CuRhO; R3m 3,0740 17,094 [36]
CuScO, R3m 3,2204 17,0999 [42]
CuScO; P63/mmc 3,2230 11,413 [36]
CuSn0; R3m 3,6500 17,030 [40]
CuYO, R3m 3,5330 17,136 [39]
CuYO, P63/mmc 3,5310 11,418 [43]

15
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1.2.2 Propriétés électriques des oxydes de type

delafossite

Les propriétés électriques des composés delafossites sont représentées dans le
tableau 1-3. Le modeéle initialement a été proposé par Rogers et al. [36], puis modifié
par Jacob et al. [44], Tanaka et al. [45], Yanagi et al. [46], et Ingram et al. [47].

Le comportement électrique des phases ABO, de type delafossite varie du type
métallique, observé pour des composés pour lesquels A peut étre le Platine ou le
Palladium (Ex.: PtC00,, ¢ = 10° S.cm™) [48], au caractére isolant pour les phases dont
A est le cuivre ou I'argent (Ex. : AgBO,, o= 5,10™S.cm™). Toutefois, d’autres
compositions présentent des conductivités intermédiaires avec un comportement de
type semi-conducteur de type n (Ex. AgNiO,, ¢ =100 S.cm™) ou de type p (Ex. :
CuAlO,, 6 =0,63 S.cm™).

L’ importance du cation A dans la détermination des propriétés électriques des
delafossites réside dans la domination des orbitales d du cation A dans la bande de
valence accompagnée d'une petite contribution des orbitales s de ce méme cation,
confirmant I'nybridation d,,—s proposée par Orgel en 1958 [49]. La bande de valence

compte une autre orbitale hybride entre d,, -s et I'orbitale 2p de I'oxygéne.

La participation des cations B a la conduction est réduite, sauf pour des cations
B de grande taille. En effet, Buljan et al. [43] ont montré que AI** et Ga*" dans
CuAlO,; et CuGaO, étaient électroniquement inactifs, contrairement a CuYO, pour
lequel les états 4d de Y** apparaissent dans le bas de la bande de conduction,

influencant ainsi la largeur de la bande interdite.

Le mode de conduction dans les delafossites dépend du degré de remplissage
des orbitale d des cations A, ces orbitales peuvent présenter deux configurations
électroniques soit d° (PtBO, et PdBO,) ou d*° (CuBO,). L'orbitale hybride d,,-s créée

16
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a partir des orbitales d de la premiére configuration est a moitié remplie, permettant
une conduction de type métallique de ces oxydes. Au contraire, CuBO, et AgBO, sont

semi-conducteurs en raison du remplissage de l'orbitale d,;-s.

Tableau I-3: Propriétés électriques des oxydes de type delafossite ABO,

Composés  Forme c(Scm™) TC’ u(cm?V'is?h)  Ref.
AgCo0, Cristal 6,7 x 10° - - [36]
AgCro, Sein du matériau 1,4 x 10°® - - [41]
AgFe0, Cristal 3,3 x10° - - [36]
AgGaO, Cristal 2,0 x 10°® - - [36]
AgGaO, Sein du matériau 2,5 x 10" - - [50]
AgInO, Cristal 1,0 x 10 - - [36]
AgNiO, Sein du matériau 10? n - [51]
CuAlO, Cristal 6,3 x 10 p [52]
CuAlO, Sein du matériau 0,63 p 0,1-0,4 [53]
CuCo0, Cristal 5x 10° - - [36]
CuCrO, Sein du matériau 350%10° - - [41]
CuEu0O, Sein du matériau 0,06 - - [41]
CuFeO, Cristal 2,00 n - [36]
CuFe0, Sein du matériau 0,65 p 0,27 [50]
CuFe0, Sein du matériau 1,90x10° n 1x10° [44]
CuGaO, Sein du matériau 5,60 x 10° p 0,1 [50]
CulLa0, Sein du matériau 6,00x 10% - - [41]
CuNo0O, Sein du matériau 1,80 - - [41]
CuPro, Sein du matériau 0,10 - - [41]
CuYO, Sein du matériau 0,025 - - [41]
PdCo0, Cristal 475 Métal - [36]
PtCo0O, Cristal 1000 Métal - [36]

* Type de conduction

1.2.3 Formation d’un polaron

L’introduction d’un électron sur un atome donné dans un réseau provogue une
modification de I’équilibre énergétique du systeme. Celui-ci acquiert une nouvelle
stabilité soit en délocalisant le porteur de charge dans une bande créée par le
chevauchement des orbitales atomiques, soit en polarisant le réseau environnant le site

porteur de charge. La condition pour qu’un porteur de charge soit lié a son atome
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parent ou appartienne a une bande d’énergie dépend donc du gain d’énergie de
stabilisation du systeme. Si le gain de stabilité engendré par la polarisation du réseau
est supérieur a la diminution d’énergie obtenue par la délocalisation de I’électron dans
le réseau environnant, alors I’électron sera piégé dans la distorsion du réseau
environnant provoquée par lui-méme. L’électron piégé et la polarisation qui

I’accompagne constituent I’entité appelée polaron (Figure 1-7).

f

I R L +

\/
t+-+/\+

Figure 1-7 : Formation d'un polaron.

La taille du polaron dépend de I’interaction électron/réseau. Si celle-ci est forte,
la fonction d’onde associée a cet electron reste localisee sur un seul site atomique. On

parle alors de petit polaron.

» Le grand polaron

L’interaction polaron/réseau est faible ou le polaron est peu lié au réseau avec une
faible masse effective et un grand rayon. Le polaron dans ce cas se déplace sans
contrainte dans le réseau comme une charge quasi-libre. La région de perturbation

autour de la charge est environ deux fois plus grande que le paramétre de la maille.

» Le petit polaron

L’interaction polaron/réseau est forte et le polaron est fortement lié au réseau avec
une grande masse et un petit rayon. La charge en mouvement entraine une perturbation
importante du réseau qui se traduit par une polarisation électronique et ionique
concentrée sur un faible volume.
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1.2.4 Production d’hydrogéne par photoélectrolyse

La consommation croissante des ressources naturelles conduit a long terme a
leur épuisement. L’utilisation de sources d’énergie fossile a pour effet d’accroitre les
émissions polluantes et d’accentuer le réchauffement climatique [54-55]. L’activité
humaine et I’accroissement de la consommation générent de plus en plus une pollution
accrue des eaux et limitent le renouvellement des ressources hydriques. Ces raisons,
nous ont conduis a considérer I'énergie solaire comme source d’énergie alternative aux
énergies conventionnelles. Au regard du potentiel solaire de notre pays qui peut
atteindre une insolation de16 h /jour avec une intensité d’irradiation de 1300 kW/m?,
I’exploitation d’une source d’énergie propre et quasiment inépuisable semble étre la

voie la plus prometteuse a développer [56].

Un réducteur approprié doit engendrer un fort pliage des bandes se traduisant
par un champ électrique de jonction intense a I’intérieur de la région de la charge

spatiale (RCS). Les réactions se résument comme suit :

Semi —conducteur —™—> e +tg, (1)
2H20+26-—>20H-+H2 (2)
n X +2 (n-1) t" - X, (3)

1.2.5 Les oxydes de type delafossite en photocatalyse

De nombreux oxydes constituent une intéressante famille de matériaux
relativement peu étudiée malgré I’intérét qu’ils peuvent présenter sur le plan pratique.
Notons cependant quelques applications dans plusieurs domaines : la thermoélectricite,
la luminescence et le stockage de I’énergie [57-59]. Leurs applications a la
photoproduction de I’hydrogene sont entreprises dans notre laboratoire [60-61]. Leur
intérét a surtout été renouvelé a la suite de la découverte d’oxydes dérivés de la

delafossite CuMO, possédant de meilleures propriétés conductrices. Notons que la
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photo-production de I’hydrogéne peut étre couplée a la photodégradation d’ions

polluants en solution, ce qui présentera un double intérét.

Tableau I-4 : Application des oxydes de type delafossite de CuMO, et AgMO, en

photocatalyse
Oxydes Méthodes de synthése Applications Ref.
AgMO, Hydrothermale Photodégradation de Rhodamine B [62]
(M =Al, Ga, In) (RhB) et I’orange de méthyle (OM)
sous lumiere visible
CuMO, Réaction par voie solide Photoproduction d’oxygene [63]
(M = Al Fe,
Ga, Mn)
- Réaction par voie solide | - Photoproduction de I’hydrogene [64]
CUuAlO, - Réaction par voie nitrate | - Dégradation des ions polluants S*
(semi-humide)
CuLaO, e, Réaction par voie solide Photoproduction de I’hydrogene [65]
CuYO,.x Réaction par voie solide Photoproduction d’hydrogéne sous [66]
lumiére visible
CuFeO, Réaction par voie humide |- La conversion des ions sulfure | [67]
S,05”
- Stockage de I’énergie lumineuse
sous forme d’hydrogene
CuCrO, Réaction par voie solide Photoproduction d’hydrogéne [34]
CuLaO, Reéaction par voie solide | - Photoproduction d’hydrogeéne. [31]
- Photodégradation d’ions polluants
en solution

1.3 L’'OXYDE WOg3;

1.3.1 Rappel sur les propriétés semi-conductrices des

oxydes métalliques

Les propriétés électriques des oxydes métalliques sont généralement associées a
des défauts dans le réseau cristallin. En effet, la plupart des oxydes métalliques

simples présentent un gap important (WOs3, SnO,, ZnO, CuO...) et sont donc isolants a
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I’état de cristal parfait. Ces oxydes métalliques peuvent présenter des défauts ponctuels

charges. Il peut s’agir :

>

D’oxydes a défaut de métal par lacunes cationiques ou d’oxydes a exces
d’oxygéne par anions interstitiels qui libérent des trous et qui rendent le
matériau semi-conducteur de type p comme I’oxyde de cuivre CuO (Figure 1-8
(a)).

D’oxydes a défaut d’oxygene par lacunes anioniques ou a excés de métal par
cations qui liberent des électrons et qui rendent le matériau semi-conducteur de

type n comme I’oxyde de zinc : ZnO (Figure 1-8 (b)).

8]

']

cu 0* cu?* ) cu? 0* cu®
h b o’ h
o* o* o* Cu? 0*
hf
Cu2+ 02- culb cuh 02- cub
Lacune de métal (Cu;,O) Excés d’oxygene (CuO;.y)

(a) Semi-conducteur de type-p

o* Zn*  o* o* Zn* o
€ € zn €
Zn Zn?* Zn?* o? Zn?
e
0 Zn2* o* o* Zn2+ o
Lacune d’oxygeéne (ZnOy ) Excés de métal (Zn;-;0)

(b) Semi-conducteur de type-n

Figure 1-8: Défauts de structure des oxydes métalliques.

1.3.2 Etude structurale du trioxyde de tungstéene

WO; existe sous différentes formes dans lesquelles le réseau du tungsténe est

toujours irrégulier, la nature de la distorsion est fonction de la température.
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Les différentes formes cristallographiques de WO ont été clairement définies

par différents auteurs [68-69]. A I’aide de ces diverses études, il est possible d’établir

des données sur I’état de structure de cet oxyde (tableau I-5) [70]. Ces différentes

phases de WO; existent dans les domaines de températures bien définis.

Tableau I-5 : Structure du trioxyde de tungstéene
Phases Symetrie Groupe d’espace | Domaine de température
o-WO;3 Tétragonale P4/nmm > 720°C
B- WO;3 | Orthorhombique Pmnb de 320°C a 720°C
v- WO3 | Monoclinique P2i/n de 17°C a 320°C
0- WO3 Triclinique Pl de -40°C a 17°C
e- WO3; | Monoclinique Pc <-40°C

WOQO; est un oxyde dont le métal de transition est dans un état d’oxydation +6 et
en configuration d°. La structure monoclinique simple est décrite par un réseau formé
d’un empilement tridimensionnel d’octaédres WOg (Figure 1-9), leur changement de
structure peut résulter :

v' de la rotation des octaédres
v du déplacement des anions ou des cations
v" de la distorsion des octaedres
Globalement la structure de WOs peut étre décrite comme la déformation d’un

modele cubique idéal (ReO3), due précisément a la distorsion des octaedres.

Figure 1-9:(a) Forme élémentaire du WQs.
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Figure 1-9 : (b) Maille cristalline du WOs.

Il en résulte donc différentes formes cristallographiques dont les paramétres
sont donnés dans le tableau (I-6) [71].

Tableau 1-6 : Parameétres des différentes formes cristallographiques de WO;

Structure a (A°) b (A°) c (A9 o B Y

3- WO; 7.31 7.52 7.69 88.8¢ 90.9° 90.9°
V- WO;5 7.30 7.54 7.69 90° 90.9° 90°
- WO, 7.34 7.57 7.75 90° 90° 20°
o- WO; 5.25 5.25 3.92 90° 90° 90°

Les propriétés physico-chimiques du trioxyde de tungsténe ont été largement
étudiées [72]. Ces derniéres années, le trioxyde de tungstene WOs, a pris de
I’importance dans le domaine industriel; il est utilisé en photo-catalyse. WOj3; est
actuellement utilisé comme matériau de base pour les capteurs chimiques [73],

essentiellement pour ses propriétés électriques, catalytiques et photo-électrochimiques.
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1.3.3 Trioxyde de tungstene WO3; en photocatalyse

Parmi les applications les plus importantes de conversion de I’énergie solaire
existe la photocatalyse hétérogéne [74]. Citons celle qui consiste a utiliser le
rayonnement solaire pour dépolluer I’eau [75]. Elle permet de traiter non seulement les
minéraux mais aussi les composés organiques [76]. La dégradation de polluants
organiques est basée sur I’excitation d’un semi-conducteur par une irradiation
adéquate (hv > E) et la production de radicaux libres. Les radicaux susceptibles d’étre
produits sont généralement O,° et OH® [77]. Ces molécules attaquent les polluants qui
sont minéralisées en CO, et autres acides minéraux. Cette application s’inscrit dans le
cadre des techniques d’oxydation avancée (TOA) et permet de dégrader efficacement
les composes les plus récalcitrants aux traitements biologiques [78]. Le semi-
conducteur étant le moteur de la réactivité, son choix est alors crucial pour le control
des performances. Le dioxyde de titane «TiO, » est le matériau le plus utilisé dans
cette discipline car il présente I’avantage d’étre tres stable chimiquement en toute
circonstance d’utilisation et son prix est tres peu élevé [79]. Cependant, TiO, n’offre
que des performances tres limitées dues a sa large bande interdite (3 eV) et a la forte
probabilité de recombinaison des charges. Par conséquent, il est uniquement restreint a
une utilisation sous irradiation UV de haute énergie.

Ces derniéres années ont vu réapparaitre le trioxyde de tungsténe WOz, comme
étant une alternative a I’utilisation de TiO, dans de nombreux domaines. Son
utilisation dans I’électrochromisme [80-82], la détection des gaz [20, 83-84], et en
photocatalyse, fait de lui un matériau tres polyvalent [17].

WO; a été utilisé des 1976 comme photoanode dans un systéeme
photoélectrochimique (PEC) capable de produire simultanément de I’hydrogéne, H,
et de I’oxygene, O, a partir de la dissociation de I’eau [85-88]. Actuellement, des
efforts de recherche s’orientent vers I’utilisation de WO3; en couche mince comme
photoanode car il permet une meilleure absorption dans le visible, que TiO,. Sa bande
interdite est de I’ordre de 2,7 eV et ses propriétés dépendent fortement de la méthode
de synthése [73, 76, 89].
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Le tableau I-7 donne le positionnement des bandes d’énergie pour un certain
nombre de semi-conducteurs rapporté a I’échelle électrochimique ainsi que la bande
interdite qui leur est associée. Les mesures ont été effectuées en présence d’électrolyte
aqueux a pH 7. La connaissance du positionnement des bandes d’énergie est
impérative pour vérifier les conditions thermodynamiques permettant a la réaction
photoélectrochimique de se produire a travers la génération des porteurs de charges
dans le semi-conducteur. Comme exemple, nous pouvons voir que TiO, peut réduire
I’eau pour produire H, contrairement a WO;. Ceci est Vérifié expéerimentalement et ne
peut s’expliquer que par le positionnement du couple H*/H, par rapport a la bande de
conduction des ces deux matériaux. En effet, ce potentiel est plus bas que la bande de
conduction de TiO, mais plus élevé que celui de la bande de conduction de WOs,

rendant dans ce dernier cas le dégagement de H, impossible sous irradiation [90].

Tableau I-7: Bandes énergétiques de quelques semi-conducteurs

Matériaux BV (Vienn) BC (Vienn) Eq (eV) 2 (nm)
TiO, +3,1 -0,1 3,2 387
Sno, +4,1 +0,3 3,9 318
Zn0O +3,0 -0,2 3,2 387
ZnS +1,4 +0,4 3,7 335
WO, +3,0 +0,4 2,8 443
Cds +2,1 -0,4 2,5 496
CdSe +1,6 -0,1 2,5 729
GaAs +1,0 -0,4 1,7 886
GaP +1,3 -1,0 14 539

1.4 PHOTOCATALYSE HETEROGENE

La photocatalyse a été introduite en 1930, elle est définie comme une modification
de la vitesse d’une réaction chimique sous I’action de la lumiére en présence d’une
substance, appelée photo-catalyseur. La photocatalyse présente de nombreux

avantages par rapport aux technologies habituellement utilisées pour le traitement de
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I’eau et de I’air. En effet, elle peut se réaliser a tempeérature ambiante; elle ne nécessite
pas I’ajout d’agents chimiques oxydants comme O,, NH,, H,O, et permet I’utilisation
directe de I’énergie solaire dans certaines conditions.

Au cours de ces dernieres années, la recherche dans le domaine de la photo-
catalyse a pris un essor considérable. Aujourd’hui, elle se présente comme une
technologie en devenir, donnant lieu a des recherches et des applications dans le
monde. Elle offre le grand avantage par rapport a d’autres techniques en usage de
permettre la minéralisation totale des polluants, tout en respectant I’intégrité de
I’environnement.

La photocatalyse hétérogéne est une technologie au service de la protection de
I’environnement, et de I’amélioration de la qualité de vie. La pollution de I’air, de
I’eau et du sol est un probleme majeur d’actualité qui ne connait pas de frontiéere. La
maitrise de I’environnement passe obligatoirement par le contr6le de la source
d’énergie et du traitement des déchets. La photocatalyse hétérogéne offre tout
particulierement ce double aspect, elle permet par exemple de produire de I’hydrogéne
a partir de I’eau [91] et d’oxyder en méme temps la plupart des polluants organiques
[92-94].

1.4.1 Catalyse

Un catalyseur est un composé qui a la propriété d’accélérer la vitesse de
réaction d’une transformation chimique thermodynamiquement possible. Le catalyseur
se retrouve en principe inaltéré a la fin de la réaction. La catalyse hétérogene est
essentiellement un phénomeéne de surface. La réaction ayant lieu non pas dans tout le
volume d’une phase fluide, mais a I’interface solide/fluide; la formation des espéces
adsorbées actives implique un transport des molécules vers la surface, suivie d’une
adsorption. La réaction de surface donne des produits qui doivent d’abord se désorber
du solide, puis migrer dans la phase fluide. Un cycle catalytique se déroule donc selon

les cing étapes suivantes:
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a)Transfert des réactifs vers la surface du solide

La diffusion, est un processus physique, qui tend a égaliser les concentrations
dans la phase fluide. Un courant de diffusion s’établit donc au voisinage de I’interface
solide/fluide, lorsque la consommation des réactifs sur la surface et la formation de
produits provoquent dans cette région des gradients de concentration. En régime
permanent, le flux J; (mol. s.m™) d’une substance (vers la surface du catalyseur) est
proportionnel au gradient de concentration Ci de cette substance. Le facteur de
proportionnalité, appelé coefficient de diffusion est beaucoup plus faible dans les

liquides que dans les gaz; une agitation tend a accelérer ce processus.

b) Adsorption des réactifs sur le catalyseur

L’adsorption se traduit par des ruptures de liaisons intermoléculaires et
formation de liaisons avec la surface. Ces especes adsorbées constituent des
intermédiaires actifs qui, réagissant entre eux, permettront a la réaction de se dérouler

suivant un mécanisme différent de I’activation thermique.

c) Interactions entre réactifs adsorbés a la surface

Il est difficile de connaitre les réactions qui se produisent a la surface du
catalyseur. En effet, les réactions sont généralement trop rapides malgré les progres
des méthodes analytiques. D’autre part, on n’est jamais certain d’avoir identifié toutes

les espéces adsorbées intervenant réellement dans une transformation.

d) Désorption des produits de la surface catalytique

Une réaction catalytique est une suite de réactions élémentaires. Les sites actifs

doivent étre régénérés apres désorption des produits.
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e) Transfert des produits quittant le catalyseur

En conclusion, la catalyse est caractérisée par une grande spécificité dans
I’interaction entre les molécules et le solide. La compréhension de I’acte catalytique
nécessite entre autres :

v de bien connaitre la structure superficielle du solide qui peut différer de sa

structure massique,

v d’identifier les espéces adsorbées et parmi elles les intermédiaires actifs,

v' d’établir la séquence d’étapes élémentaires traduisant la filiation entre les

intermédiaires actifs conduisant a la transformation; c’est I’objet de la

cinétique.

1.4.2 Principe de la photocatalyse

Quand un catalyseur semi-conducteur (SC) de type oxyde WO3 est illuminé par
des photons d'énergie égale ou supérieure a la largeur de bande interdite Egy, il y a
absorption de ces photons et création, dans la masse du solide, de paires électron-trou
qui se dissocient en photoélectrons libres dans la bande de conduction et en phototrous
dans la bande de valence. Simultanément, en présence d'une phase fluide (gaz ou
liquide), une adsorption spontanée se produit et selon le potentiel redox de chaque
adsorbat, un transfert d'électrons a lieu vers les molécules de caractére accepteur,
tandis que les phototrous positifs sont transférés vers les molécules de caractere
donneur. Le processus photocatalytique repose sur I’excitation du photo-catalyseur par
un rayonnement lumineux de longueur d’onde inférieure a son gap. Le processus est

presenté sur la figure (1-10).
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Réduction

hv

I O+ ¢ > O~

Oxydation

Figure 1-10: Diagramme simplifié d’un processus photo-catalytique
hétérogene d’une particule semi-conductrice sous illumination.

Les électrons de la bande de conduction et les trous de la bande de
valence peuvent se recombiner a la surface. Dans le cas contraire, les électrons et les
trous migrent vers la surface pour réagir avec un accepteur ou un donneur d’électrons
adsorbé ou proche de la surface. Les réactions redox anodique et cathodique se
produisent simultanément sur la méme particule. Le niveau d’énergie le plus bas de la
BC est le potentiel de réduction des photoélectrons et le niveau le plus haut de la BV
représente la capacité oxydative des phototrous. Chaque valeur de potentiel refléte la
capacité du systéme a induire des réactions de réduction et d’oxydation. D’un point de
vue thermodynamique, les couples redox adsorbés peuvent étre photoréduits par les
électrons de la BC, s’il posséde un potentiel redox plus positif que le potentiel de la
BV (plus positif que V,, pour un SC de type-n) et photooxydés par les trous de la BV
si leur potentiel redox est plus négatif que celui de la BV (plus négatif que Vy, pour un
SC de type-p). L’efficacité de la photocatalyse dépend étroitement de la compétition

entre différents processus de transport de charges et de recombinaisons.

Un électron passe de la bande de valence vers la bande de conduction créant ainsi le
couple électron-trou (e - t) positif qui migre a la surface de la particule du semi-
conducteur ou des réactions d'oxydoréductions auront lieu.

WO; + hu = WO;3 (¢, t'syv) — recombinaisons (4)
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Les trous t* réagissent alors avec des donneurs d’électrons tels que I’eau, les anions
OH" adsorbés ou les produits organiques (D) eux aussi adsorbés a la surface du semi-
conducteur. Ces différentes réactions sont représentées par les réactions (5) a (7) pour

former alors soit des radicaux hydroxyles HO® soit des D° (d’apres [95]) :

WO3 (t+BV) + HZOads_> WO3 + HO®° ads T H+ ( 5)
WO3 (t+BV) + Ho-ads — WO3 + Hooads (6)

WO;3 (t'gy) + Dags — WO3+ D" (7)

Les électrons, quant a eux, réagissent avec des accepteurs d’électrons tels que le
dioxygéne pour former alors des radicaux superoxydes [96]. La réaction (8) suivante

est trés importante car elle limite la recombinaison des charges :

O,+e > 0,° (8)

La réaction (8) explique I’importance de I’eau et de I’oxygéne dans le processus
photo-catalytique. La recombinaison trou/électron est donc le facteur qui limite
I’efficacité de cette méthode car il a été montré que la probabilité de recombinaison est
d’environ 99,9% [97].

OH® + Dags —> Doxya 9)

WOj3 (€7c) + Ogags + H' = WO; + HO,® + HY (10)
HO,° + WOs (e) + H — H,0; (11)
2HO,® — H,0, + 0, (12)
H,0, + O,° > HO® + O, + HO (13)
H,0, + hv — 2HO® (14)
H,0,+ WO; (€},c) = HO® + HO' (15)
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Les radicaux générés (OH®, O,°) ont un fort pouvoir oxydant et peuvent oxyder
des composés adsorbeés a la surface du semi-conducteur. Dans tous les cas, le produit
final de I’oxydation d’un substrat organique conduit a la formation de CO, et H,O.
L’oxygene O, est transformé en radical super oxyde anionique (O,°) puis en OH®, ce
qui représente une forme additionnelle de radicaux, contribuant a la dégradation de

produits organiques.

1.4.3 Facteurs influencant la photocatalyse hétérogene

La photocatalyse hétérogéne en présence de WO; est influencée par un grand
nombre de facteurs. Ainsi, pour obtenir une bonne activité photocatalytique, il est
nécessaire de travailler dans les conditions suivantes :

v présence d’accepteurs d’électrons tels que O, ou H,O, pour diminuer la
recombinaison trou/électron et former des radicaux trés oxydants. La
recombinaison des charges est également diminuée en présence d’ions
métalliques en solution.

v’ étre en milieu acide ou basique pour que WOs ait une charge de surface (en
fonction du polluant a détruire).

v" la concentration en catalyseur doit étre suffisante pour adsorber un maximum
de polluants mais ne doit pas étre en excés pour ne pas limiter I’opacité de la

solution au rayonnement.

1.4.4 Transformation photoinduite (photosensibilisation)

La transformation photochimique est I’une des principales voies de dégradation
des polluants organiques non-hydrolysables et peu biodégradables. Cette voie
réactionnelle peut étre de deux types: on parle de photo-transformation ou photolyse
directe si le polluant absorbe lui-méme les radiations solaires et de photo-
transformation photo-induite ou photo-sensibilisée lorsque les polluants n’absorbent
pas la lumiere solaire. Leur photo-transformation peut étre sensibilisée ou induite par

excitation d’autres espéces chromophores : composé photo-sensibilisateur, acides
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humiques et ions nitrates et nitrites qui peuvent conduire a la formation d’espéces

réactives capables de transformer les polluants organiques.

1.4.4.1 Photosensibilisation

La photosensibilisation peut étre définie comme un processus au cours duquel
I’activation par la lumiere d’un chromophore (le photosensibilisateur) va modifier
chimiquement une molécule différente. Idéalement, le photosensibilisateur devrait
jouer un réle de catalyseur : il devrait se régénérer suite a son interaction avec le
substrat et ne devrait pas interférer a I’issue de la réaction. En photobiologie et en
photo-médecine, la terminologie «action photo-dynamiques» est réservée aux

réactions de photosensibilisation consommant de I’oxygene moléculaire [98].

Plusieurs composés organiques, ou inorganiques peuvent jouer le role de
photosensibilisateur. Le composé sensibilisateur peut étre une cétone, un colorant ou
des combinaisons de ceux-ci. Parmi ces colorants, citons les colorants xanthéniques
(Rose Bengale, Rhodamine et I’Eosine), les acridiniques, les thiazoliques, les
thiaziniques (Bleu de méthyléne et Violet de Méthylene), les oxaziniques (Bleu
basique et Chlorure de Bleu de Nil), les aziniques (Orange de méthyle) et les

phthalocyanines [99] dont certaines structures sont représentées par la figure (1-11).
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Phtalocvanine Tétraphénylporphyrine

Figure 1-11 : Structures des colorants photosensibilisateurs.

La photocatalyse hétérogéne est une science pluri disciplinaire et fait appel a
des connaissances complexes dans le domaine de la physique des semi-conducteurs.
L’interprétation des résultats d’une photoactivité ne peut étre faite que si on relie les
propriétés physiques et photoélectrochimiques du semi-conducteur aux phénomeénes
mis en jeu. Cette compréhension permet alors de développer les parameétres & modifier

pour améliorer les propriétés des matériaux.
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11.1 Réactifs chimiques utilisés

Les oxydes de départ utilisés dans la synthese des différents échantillons étudiés
dans ce présent travail ont été préalablement séchés. Le tableau II-1 donne les

conditions de séchage et la marque de tous les produits.

Tableau I1-1: Réactifs chimiques utilisés

Produit Origine Pureté (%) Condition de séchage
Cu,0 Merck 99,99 600 °C sous vide
La,Os Fluka 97 800 °C

AgNO; Merck - -

KNO; Merck - -

LiNO; Merck - 500 °C a I’air

Li,CO4 Merck
Mn,O3 Fluka >99,9
MnO, Fluka > 99,9 850 °C a I’air
MnO Fluka >99,9
CuO Riedel-de haén >99,9 400 °C a Iair
WO; Merck - -

K.S, 9H,0 Prolabo 99,96 -

H,SO, Merck - -

HNO; Merck 37 -

KOH Merck 98,5 -

NH,OH Prolabo 27 -

CO,HCH,C(OH)(CO,H) Aldrich - -
CH,CO,H

N, Air liquid 99,99 -
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11.2 Synthese des oxydes AgMnO,, CulLaO, et
CUXW03

I1.2.1 Préparation de I'oxyde AgMnO,

AgMnO, a été préparé sous un flux oxydant (O,) sur un palier eutectique et en
effectuant le mélange AgNO3-KNO3 (39 % mol. KNOs, T, ~130 °C). La réaction
d’échange susceptible de se produire est la suivante :

LiMnO, + AgNO3 — AgMnO, + LINO;

Le mélange a été chauffé dans un tube fermé en Pyrex a 250 °C pendant une semaine.
Apreés plusieurs lavages successifs avec de I'eau déminéralisée, une poudre noire est
récupérée. Un léger exces de AgNOs (Li/Ag = 1,1) doit étre utilisé afin de prévenir la
formation de Ag métallique. Dans le cas d’un déficit en AgNO;, la formation de la

phase AgMn,0, est favorisée. Ces aspects ont été confirmés apres analyse par DRX.

11.2.2 Préparation de 'oxyde LiMnO,

LiMnO, a été préparé a partir de Li,CO; (avec un exces de 5% en poids) et

Mn,05 selon le schéma réactionnel suivant :
Mn,O3; + Li,CO3— 2 LiMnO,; + CO,

Le mélange homogéne a été traité dans un four sous Ar a 800°C avec une étape
isotherme de 6 heures a 500°C pour exclure la perte de lithium. Ce dernier effet
pourrait induire la formation de spinelle LiMn,O4. Le gaz Argon a été purifié par
élimination de I’oxygene apres passage du flux dans un four primaire contenant de la
limaille de fer a 500°C. Mn,Oz a été obtenu apres traitement de MnO, a 850°C pendant

une nuit et suivi d’une trempe a I’air.

11.2.3 Préparation de 'oxyde CuMnO,
Pour des besoins comparatifs, I’oxyde isotypique CuMnO, a été préparé a

partir du mélange steechiométrique de CuO et MnO (puretés > 99,9%). Le mélange est
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encapsulé sous vide et porté a 980°C. Deux recuits sont requis pour obtenir une phase

unique bien cristallisée.

11.2.3 Préparation de 'oxyde CulLaO,

CuLaO, pur de couleur jaune a été synthétisé par réaction des oxydes binaires

Cu,0 et LayO3 selon le schéma réactionnel suivant:
Cu,0 + La,0;3 — 2 CuLaO,

Le mélange réactionnel, apres homogénéisation et compression est scellé sous vide
dynamique (Po,< 1 mbar) dans un tube de quartz, puis chauffé a 960°C. La synthése
sous vide empéche la formation de l'oxyde La,CuO, (Cu®"). Deux traitements
thermiques entrecoupés de broyages sont nécessaires pour obtenir une réaction
compléte. Cette opération est répétée jusqu’a I’obtention de la phase pure qui est

confirmée par diffraction de rayons X.

11.2.4 Préparation de 'oxyde CulLaO; e

Le composé CulLaO, préparé précédemment est ensuite chauffé sous
atmospheére d’oxygene a température modérée (~ 380 °C) pendant 16 h pour aboutir au
composé final CuLaO,¢,. Cette formulation a été confirmée par dosage iodométrique

et mesure magnétique. Le chauffage doit étre effectué sous une pression Po, ~ 1 atm.

11.2.5 Préparation de WO3; par la méthode Sol-Gel

5g de WO; commerciale ont été dissous dans 40 ml d'ammoniaque concentré
(14 M), sous agitation. Apres solubilisation totale de la poudre, 40 ml d’acide citrique
(0,2 mol I'") sont ajoutés goute & goute. L’ensemble est maintenu sous agitation
pendant 1 h. Un gel de couleur verte se forme pendant le chauffage a 100 °C avant de
disparaitre et de générer un agglomérat noir. Ce dernier est broyé dans un mortier en
agate avant de subir un traitement thermique a 500°C pendant 8 h. Une poudre de

coloration jaune est récupérée apres refroidissement.
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11.2.6 Préparation de 'oxyde Cu,WO3;

La modification de WO; a été réalisée par deux méthodes en utilisant a chaque
fois la quantité appropriée en Cu®*. Ce dernier est obtenu a partir de la dissolution de
CuO dans I’acide nitrique aprés traitement a 600°C. La premiere méthode consiste a
renouveler la méme procédure Sol-Gel décrite précédemment tout en ajoutant la
solution nitrique de cuivre simultanément a I’acide citrique. La procédure de séchage

et de traitement thermique s’effectue dans les mémes conditions de celle de WOj; pur.

La deuxieme méthode consiste a faire imprégner WO; pur produit par la
méthode Sol-Gel dans une solution nitrique de cuivre pendant 2h a 80 °C. Le mélange
subit par la suite le méme traitement que lors de la préparation de WO; pur. Notons
enfin que les rapports molaires Cu®*/W® sont: x = 0.1, 1, 5, 10 %. Les catalyseurs
issus de la premiére méthode sont notés Cu,WO," et ceux générés par la deuxiéme
méthode Cu, WO,

11.3 Techniques de caractérisation

11.3.1 Diffraction des Rayons X

Les phases cristallines sont identifiées par la méthode de diffraction des rayons
X ; cette caractérisation importante nous renseigne sur la pureté et la structure
cristalline des échantillons et permet d’évaluer les valeurs des paramétres cristallins.
L’identification des phases a été obtenue par analyse aux rayons-X des catalyseurs
préparés. La source d’irradiation est une anticathode de cuivre générant une longueur
d’onde CuK, de 0,15418 nm. L’angle de diffraction (20) varie de 10 a 80°.
L’équipement utilisé est de marque (PANALYTICAL, type X’Pert PRO).
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Détermination de la taille des cristallites
La taille des cristallites est calculée a partir de la relation suivante :

0,94 2
L:ﬂTs(g) (“'1)

A : 1,54178 A (longueur d’onde de I’anticathode de cuivre).
B : largeur a mi-hauteur du pic le plus intense (exprimée en rad.).

0 angle de diffraction.

11.3.2 Spectroscopie infrarouge IR

Les spectres IR sont obtenus par I’utilisation de KBr spectroscopique et analyse
avec un spectrométre Vector 22 Briicker (résolution = 2 cm™). Le degré d’oxydation
de Mn est déterminé par iodométrie. Le rapport Ag/Mn est déterminé par ICP

(inductively coupled plasma) apres dissolution de AgMnQO, en milieu acide.

11.3.3 Analyse thermogravimeétrique (ATG)

L analyse thermogravimétrique permet de tester la stabilité des composés quand
on éléve la température. La stabilisé thermique a été étudiée par couplage TG/DTG
utilisant une thermobalance Setaram (Setsys 16/18) et la quantité d’oxygene inséré est
obtenue avec une précision de +0,01.

11.3.4 Mesures magnetiques

Ces mesures sont effectuées dans le but de confirmer I’existence des ions Cu®*
(3d%) dans le réseau cristallin c.a.d. la concentration en trous (t*) due & I’insertion
d’oxygéne est possible & partir de la susceptibilité magnétique x(T). Les mesures
magnétiques ont été effectuées a I’aide d’un susceptométre automatique type MANIC

DSM8. Ces mesures de susceptibilité sont effectuées dans une gamme de température
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[2-300 K] sous hélium liquide et sous un champ magnétique constant de 18000 G. les

mesures sont corrigées en utilisant des ions diamagnétiques comme étalon [7].

11.3.5 Mesures électriques

Les propriétés de transport ont été étudiées par la mesure de la variation
thermique de la conductivité (o) et du pouvoir thermoélectrique (S). L’étude a porté
sur I’ensemble des composés préparés. Les produits sont utilisés sous forme de
pastilles préalablement comprimées sous une pression de 10 Bar pendant 5 min. Les
pastilles sont frittées dans les mémes conditions que dans la synthése. Les contacts
sont réalisés avec de la laque d’argent appliquée directement sur les pastilles. Le

domaine de température considéré varie de 25 a 420°C.

11.3.5.1 Pouvoir thermoélectrique

Les mesures sont effectuées au moyen du dispositif expérimental mis au point

au laboratoire et décrit en annexe 1.

L’échantillon sous forme de pastille est serré entre deux blocs métalliques en
cuivre, I’'une des jonctions est maintenue a la température (Tg) au moyen d’une
circulation d’eau froide, I’autre est chauffée a une température (T¢), plus élevée au
moyen d’une résistance électrique; une différence de potentiel (4¥) est ainsi créée
(effet Seebeck). Le pouvoir thermoélectrique (S) de I’échantillon est alors donné par la
relation : S = (AV/AT), ou AT= Tc-Te. La différence de potentiel (4V) est mesurée au
moyen d’un millivoltmeétre a affichage digital, les températures T¢ et T sont repérés
grace a des thermocouples étalonnés de type K. L’utilisation d’une source froide
(azote liquide) a la place de la circulation de I’eau, permet d’étendre la mesure du

coefficient Seebeck aux basses températures.

11.3.5.2 Conductivité électrique

Les mesures de la résistance (R) des pastilles sont effectuées au moyen d'un
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Ohm-metre type Prolabo CD6N, dans un domaine de tempeérature variant de 300 a 520
K selon la méthode des deux pointes alignées. La température des deux « pointes » est
mesurée au moyen de thermocouples type K (chromel - alumel). Le dispositif

expérimental est détaillé en annexe 1.

11.3.6 Mesures optiques

La determination du gap (Eg) pour CulLaO, déterminée par mesure de la
réflectance diffuse a été enregistrée avec un spectrophotomeétre (JascoV-350) dans
le domaine (200 a 800 nm).

Les propriétés optiques ont été étudiées en utilisant la spectroscopie UV-Visible
en mode de réflectance diffuse sur les composés Cu,WQOs3. Un spectrophotomeétre de
type Cary 500 équipé d’une sphére d’intégration a été utilisé. Le domaine de
longueurs d’onde considéré est compris entre 200 et 1100 nm.

BaSO, a été utilisé comme référence de mesure pour tous les échantillons.

L’ enregistrement des spectres a été effectué sous air et a température ambiante.

11.3.7 Caractérisations électrochimiques et

photoéelectrochimiques

Les mesures électrochimiques et photoélectrochimiques ont été effectuées en
utilisant une cellule électrochimique thermostatée a trois électrodes : I’électrode de
travail (ET) constituée de notre semi-conducteur, une contre électrode en Pt (EP) et
une électrode de référence en calomel saturé (ECS). Tous les potentiels donnés dans
ce travail sont relatifs a cette référence (ECS). Les électrodes sont reliées a un
potentiostat de type Voltalab PGP201. Les courbes intensités-potentiels J(V) sont
réalisées dans le I’obscurité et sous irradiation par une lampe de type tungsténe
(PHILIPS) de 150 W. Pour étudier I’effet du pH sur nos matériaux, des tests sont

réalisés en milieu acide pH~1 et neutre pH~7,1. Afin d’ajuster le pH, les composés
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suivants sont utilisés: HNO3z;, KOH et KCI. Le dispositif expérimental est détaillé en

annexel.

Les mesures de capacitances (Mott-Schottky) ont été effectuées en utilisant les
trois électrodes conventionnelles (EP, ECS et ET) immergées dans une solution
aqueuse. Le potentiel de I’électrode de travail est contrdlé par un potentiostat de
marque Voltalab PGP 301. Une fréquence de 10 kHz est habituellement appliquée. Un

incrément de potentiel de 10 mV est utilise.

11.4 Etude de la photoactivité
11.4.1 Photoproduction d’hydrogéne

La production de I'nydrogene est suivie au moyen d'un montage représenté en
annexe 1. Ce montage comprend essentiellement un réacteur a double paroi en verre
(B) fermé par un bouchon. Un tube muni d'un robinet a trois voies (E) permet au
réacteur de communiquer soit avec I'atmosphére lors du barbotage par I'azote, soit avec
un systeme de mesure des volumes gazeux, constitué de deux burettes concentriques
(C). Un deuxiéme robinet (F) permet de relier le réacteur a la bouteille d'azote (G). Le
catalyseur est maintenu en suspension dans la solution grace a un agitateur magnétique
(D). L'éclairage du réacteur est assuré au moyen de lampes en tungsténe (A) dont la
puissance globale est de 600 W. La température du milieu reactionnel est maintenue a

50 °C gréace a une circulation d'eau (H) a travers la double paroi du réacteur.

Il est a noter que dans les mémes conditions de production de I’hydrogéne, des
tests & blanc en absence de catalyseur, sont réalisés. Le volume d’hydrogene produit
est obtenu en retranchant le volume indiqué lors du test a blanc du volume donné dans
les mémes conditions en présence du catalyseur. L’analyse qualitative de H, est
assurée par chromatographie en phase gazeuse (CPG) par un détecteur (TCD), utilisant
une phase carbosieve (B), I’argon comme gaz vecteur et le temps de rétention de H,
(gaz) est de 72.
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11.4.2 Dégradation de polluants organiques

Les expériences photocatalytiques ont été réalisées dans un réacteur a doubles
parois en borosilicate irradié verticalement par une lampe de type tungstene (PHILIPS)
(Annexe 1). Le réacteur est thermostaté a 25°C et la puissance de la lampe est ajustée
par un régulateur de puissance. Le flux lumineux est mesuré par un lux-metre (testo
545) et sa valeur est de 10 000 Lux (Soit : 10 000 pW/cm?). 250 ml d’une solution
aqueuse contenant de I’Eosine (10 ppm) comme polluant modéle est utilisée. 5 ml de
solution sont prélevés a intervalle de temps régulier pour étre analysés avec un
spectrophotometre (JENWAY 6305). L’échantillon est centrifugé avant analyse et la

longueur d’onde d’absorption Am.x est fixée a 516 nm.

La photolyse de I’éosine est aussi prise en considération. Des essais de
dégradation ont été effectues dans 250 ml de la solution de I’éosine (sans catalyseur).

Le pH de la solution de I'éosine mesuré a I’aide d’un pH meétre Tacussel 81, est
proche de 7. Pour déterminer I’effet du pH sur la vitesse de dégradation, nous avons

fait I’étude en milieu basique (NaOH) et en milieu acide (HNOs).
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Chapitre 111 : Résultats et discussions

111.1 L’oxyde AgMnO,

111.1.1 Caractérisation structurale de I’'oxyde
AgMnO,

La Figure I11-1 représente la structure de I’oxyde AgMnO..

o Ag

Figure I11-1: Structure de type delafossite de I’oxyde AgMnO..

La structure AgMnO, est formée de couches d’empilement infini et compact
d’octaédres [MnO,]., intercalées de couches formées exclusivement de Ag*. Chaque
Ag" est hexacoordonné avec six autres atomes d’argent sur le plan de base et relié a
deux oxygenes formant (AgO,)* parallélement & I’axe c.

Ag(l) a tendance a former une coordinence linéaire due a la faible différence d’énergie
entre I’orbitale 5s et 4d [100] ce qui permet un bon recouvrement. De plus, la charge

électrique correspondante & I’orbitale hybride (dp-s)/N2 est localisée sur le plan
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perpendiculaire a I’axe c et abaisse I’énergie électrostatique [101]. La longueur exacte
Ag-O (209,1 pm) est légerement supérieure (~2%) a celle calculée a partir des rayons
ioniques effectifs de Ag*(I1) et O“(1V) [102]. Ceci confirme la linéarité de Ag" et le
caractere ionique de la liaison Ag-O. Inversement, la longueur interionique de Mn-O
est en désaccord avec celle calculée a partir des rayons ioniques. L’octaedre MnOg est

€1
CuO

fortement étiré et diminue la symétrie monoclinique [Ol;"—”ozl,l?]. L’élongation
significative de I’ordre de 14,8% est attribuée & Mn** dont quatre Mn-O forment un
plan avec des liaisons de 192,7 (3) pm et deux liaisons perpendiculaires de 226,4 (2)
pm. Une sélection des distances interatomiques et de celle des angles de liaison sont
présentées dans le tableau I11-1. Les octaédres font apparaitre un zigzag le long de la
direction [100] doublant le parametre b avec fermeture de I’angle de liaison Mn-O-Mn
(83,07°) alors que la valeur idéale est de 90°. Nous avons aussi essayé de préparer le
composé PdMnO, a partir du méme précurseur (LiMnO, + Pd + PdCl,, 500°C),

cependant, les tentatives ont été vaines et la formation de PbO a été récurrente.

Tableau I111-1 : Paramétres structuraux de I’oxyde AgMnO,

Distances interatomiques (pm)

Mn-O' (x4) 192,73
Mn-O" (x2) 226,42
Ag-0" (x2) 209,12
Ag-Ag" (x4) 304,55
Ag-Ag’ (x2) 289,79

Angles (°) de liaison de AgMnO;

Ag-0O-Ag (x4) 94,50 (1)
0O-Ag-O (x1) 180
0O-Mn-O (x4) 96,93 (1)
O-Mn-O (x2) 180
Ag-O-Mn (x2) 96,93 (1)
Ag-O-Mn (x2) 119,24 (1)
0O-Mn-O (x4) 96,93 (1)
O-Mn-O (x4) 83,07 (1)
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111.1.1.2 Diffraction des Rayons X (DRX)

Les réactions d’echange entre AgNO; et LiMnO, permettent d’obtenir AgMnO,
qui est impossible & synthétiser par réaction directe. En raison de sa faible enthalpie,
I’échange avec le précurseur LiMnO, nécessite une faible température. Ceci est illustré
par le fait que I’échange se produit méme en absence de sites cationiques vacants.
D’un point de vue thermodynamique, I’échange est favorisé entre ions de mobilité
comparable, tout particuliérement entre Li* et Ag™. L’analyse DRX (Figure I11-2) n’a
montré aucune trace de AgMn,Oy, et le rapport Ag/Mn, obtenu par ICP, est proche de
I’unité en tenant compte des erreurs expérimentales Ag/Mn ~1.01. Le raffinement
structural a été effectué a partir du groupe spatial C2/m (N°12) et des parametres de
CuMnO,. L’oxygéne hybridé sp® est en coordination tétraédrique avec trois
manganéses et I’atome d’argent. La distorsion résulte de I’effet J-T ce qui induit
I’élongation de I’octaedre MnQsg.

100+

Intensité (u.a)

20-

OM I 2,

1

?

0 30 4 5 60
20 (degre)

Figure 111-2 : Diffractogramme des rayons X de AgMnO..

Les parameétres cristallographiques sont résumés dans le tableau I11-2 ainsi que

dn. La densité expérimentale (6,371 g cm™) est proche de la densité calculée (6,470 g
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cm™). Cette derniére est basée sur la masse de deux groupements formulaires (Z= 2)

par maille élémentaire. L’équation utilisee est la suivante :

d_, = ZM/Nac?siny (111-1)
Z: nombre de motifs.
M : la masse molaire de AgMnO,.
a et c: parameétres de maille.

N: nombre d’ Avogadro.
Tableau I11-2: Parametres de DRX de AgMnO, obtenus par isotypie CuMnO,
Ud%q = (h*+K* +h k )/a®+ I°/c’

a=>558,3(9) pm b =289,4(6) pm c =629,3(5) pm £ =100,6(2)
Groupe C2/m

h k | dobs. dealc. Intensity

0O 0 1 6,1989 6,17449 20,0

0O 0 2 3,0924 3,08725 100,0
2 0 0 2,7408 2,74413 59,8
1 1 0 2,5585 2,56032 29,1
1 1 -1 2,4399 2,44100 73,4
1 1 1 2,2952 2,29693 35,4
0O 0 3 2,0601 2,06120 9,8
2 0 2 1,8879 1,88730 10,0
1,7601 * - 0,8

1 1 -3 1,6782 1,67791 12,4
1,5912 - 0,9

3 1 -1 1,5563 1,55849 15,4
1 1 3 1,5447 1,54242 15,1
1,4737 * - 2,0
2 0 -4 1,4681 1,46789 2,5
3 1 1 1,4475 1,44813 11,4
0 2 1 1,4121 1,40924 1,0
3 1 -3 1,3401 1,34153 3,2
0o 2 2 1,3114 1,31087 4,8
2 2 0 1,2802 1,28016 6,1
2 2 -2 1,2214 1,22050 2,9

* Non indéxé
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111.1.1.3 Spectroscopie infrarouge IR

La Figure 111-3 représente le spectre infrarouge de I’oxyde AgMnO..

0.3 0.4 05
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Figure 111-3: Spectre IR de AgMnO,.

On n’observe aucune particularité entre 4000 et 1000 cm™. De plus, il n’existe
aucun pic pouvant étre attribué au groupement HO™ (3500 cm™). Ce résultat indique
qu’AgMnO;, n’est pas hygroscopique. Une bande bien distincte est centrée & 556 cm™.
Cette derniére est attribuée & la fréquence de vibration de AgO,> dans lequel Ag” est
en coordinance linéaire. Pour le composé isotypique CuMnO,, un déplacement du pic
de CuO,> (650 cm™) vers une énergie plus faible est observé indiquant une longueur
de liaison plus faible pour Cu-O (183,4 pm). Ceci a pour conségquence une liaison
moins ionique corroborée par un gap plus faible Eg (= 2 AE,) de 0,90 eV (Tableau IllI-
3) et une plus faible conductivitée pour AgMnO, (page 51). D’autre part, la forte
convergence observée pour LiMnO, (200-300 cm™), confirme le caractére ionique de
la liaison Li-O qui permet une facile substitution de Li* par Ag” [103]. La distance Ag-
Ag (289,4 pm) est légérement supérieure a celle de Ag métallique (288,9 pm) [104] et
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AgMnO; a été prédit étre un semi-conducteur en accord avec le diagramme de bande

proposeé en réf. [105].

111.1.1.4 Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique (ATG) effectuée sous air, couplée a la

différentielle thermogravimetrique (DTG), est représentée par la Figure 111-4.
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4 = -0,002
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] ﬂ = 0,010
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ﬂ U —: -0,014
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0 200 400 600 800 000
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Figure 111-4 : Courbe thermogravimétrique (ATG) et que sa différentielle (DTG)
sous air, de I’oxyde AgMnO,.

Contrairement a d’autres oxydes a base d’argent, AgMnO, exhibe une grande
stabilité thermiquement jusqu'a ~680°C. Au-dela de cette tempeérature, une réduction
se produitavec une perte de masse de 4,11% correspondant exactement au
dégagement de I’oxygene selon la réaction suivante :

2 AgMnO, —» 2 Ag + Mn,03+ %2 O,

Apreés analyse du résidu par DRX, la poudre noire a été identifiée comme étant

un mélange de Ag et de Mn,Os, La parfaite stcechiométrie de Mn,O3 nous permet de

déduire I’oxygene inséré (0,025). Afin de vérifier si Mn,O; est stable a 900°C, nous
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avons chauffé MnO, (pureté > 99%) a 900°C pendant une nuit. Cette température
dépasse le domaine de stabilite de Mn,0O3 selon le diagramme de phase [105]. 158 mg
de Mn,0; sont dissous dans un acide concentré en présence d’un exces de sel de Mohr.
Les ions Fe** résiduels sont titrés en retour par KMnO,. Le degré d’oxydation de Mn
est égal exactement a 3. La courbe DTG montre une anomalie vers ~720°C, ce qui
indique une transformation a deux étapes. En effet, il existe deux variétés de Mn,Os,
respectivement notées a et y apparentées a Fe,Oz. Dans ce cas, la transition d’une

phase a I’autre est réversible.

111.1.1.5 Propriétés magnétiques de I'oxyde AgMnO,

Nous avons procédé a des mesures de susceptibilité magnétique dans le but de
confirmer I’existence des ions Cu®* dans le réseau cristallin. La Figure 111-5 représente
la variation thermique de la susceptibilité magnétique y(T) de I’oxyde AgMnO, pour

des températures comprises entre 6 et 800 K.
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Figure I11-5 : Variation de la susceptibilité magnétique en fonction de la
température, pour I’oxyde AgMnO,.
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Un large minimum (dy*/dT) = O est observé a 140 °C caractéristique d’une
faible dimensionnalité avec une transition para-antiferromagnétique, typique d’un
magnétisme pour lequel les interactions intra-plan sont du méme ordre de grandeur
que I’énergie thermique. La localisation des électrons dans I’orbitale d, est
partiellement due a la déformation de I’octaédre MnOg le long de I’axe c. A haute
température, ¥ (T) suit la loi de Curie Weiss clest-a-dire y = yo + (CJT).
L’extrapolation de la courbe dans la région paramagnétique indique un fort
antiferromagnétisme ordonné par Mn*" relevant le spin s (=2) et un moment
magnétique de 5,26 pg (C=3,46). Cette valeur est légérement plus grande que le
moment de spin pour Mn** (spin fort) (Zm, Hers = 4,89 Ug). Cependant, cette
différence a déja été observee pour des composés basés sur le manganese [106].
Contrairement 8 CuMnO,, y™* (T) n’est pas entravé par des petits moments spontanés
induis par des spins divers. Dans les oxydes ioniques, la configuration électronique est
pratiquement pas affectée et les interactions d’échange peuvent étre anticipées avec

une énergie donnée par :
We =-2JS; §j

Comme les couches magnétiques de Mn sont séparées par trois couches non
magnétiques, il est raisonnable de choisir un model 2D-antiferromagnétisme dominé
par des interactions probables entre la d,,* de Mn** & moitié remplie avec un couplage
de spins antiparalléles S; et S;. le modéle 2D est approprié pour estimer I’intégrale J au

sein des couches (MnO,),"". Les coefficients ont été déterminés en considérant un

modele antiferromagnétique (H =22 _SiS;) [105].

Ngzuz 3 oo -1
) " 11-2
|3/ ° S(S+1) n:obn(|J|/kT) ( )

50



Chapitre 111 : Résultats et discussions

L ajustement de la courbe est effectué en considérant que S=2,g=2etJ /k =-
13.4 K. L’ajustement est tres bon pour des températures comprises dans un domaine :
350< T<900 K. En dessous de 350 K, le sixiéme terme ne peut étre néglige. Les
valeurs J/k sont corrélées a la distance Mn-Mn (parametre a). La grande distance Mn-
Mn affaiblit I’interaction magnétique et comme attendu, J diminue de Ag- a CuMnO,
(tableau I11-3).

Les oxydes a valences mixtes qui possédent des ions d’un méme élément avec
des degrés d’oxydation différents et localisés dans les mémes sites cristallographiques
représentent un bon exemple de transfert de charge intramoléculaire. Ils appartiennent
a la classe | dans la classification de Day et Robin avec de faibles différences dans
leurs énergies [105]. Dans un tel oxyde, I’ion Mn** est un °D dans un champ cristallin
octaédrique Oy, de symétrie partagée en état bas 5Eg et état excité 5T2g, dd a I’effet J-T.
Il a été rapporté le méme phénoméne pour Mn** dans le composé isostructural
CuMnO, ou a été corroboré la configuration t2g3 (dlzz-doxz-yz) avec cependant une plus

faible distorsion de la maille [107].

111.1.2 Caractérisations physiques de I’'oxyde
AgMnO,

a) Conductivité électrique de 'oxyde AgMnO,

La Figure 111-6 représente la variation du logarithme décimale de la conductivité

électrique (o) de AgMnO, en fonction de I'inverse de la température (1000/T).
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Figure 111-6 : variation du logarithme de la conductivité électrique ¢ en fonction
de 10° T pour AgMnO..

La conductivité est thermiquement activée dans la gamme étudiée (300- 625 K)
indiquant ainsi un caractere semi-conducteur du matériau. La linéarité de la figure I11-

5 suit une loi de type Arrhenius :

AE AE. (10°
=g, e S —- logo=Ilo —— e -3
0=0, Xp[ o J: go=logao, Rlog[Tj (111-3)

ou
R : constante des gaz parfaits (8,32 J.mol™*.K™).
o . le facteur pré-exponentiel.

AE,: énergie d’activation (J. mol™).
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Dans ce cas, L’énergie d’activation AE, est thermiquement activée et sa valeur
est de 0,45 eV. AE, est I’énergie requise pour activer les porteurs associés a des petits

polarons.

L’anomalie observée a 620 K est attribuée a la décomposition irréversible de
AgMnO, comme I’attestent les résultats de I’analyse thermique. Le comportement de
type-p de la conductivité est dd a I’incorporation d’une faible quantité d’oxygene dans
la structure (0,025 oxygéne/unité formulaire). L’introduction de I’oxygéne induit un
mécanisme de compensation de charges dans lequel Ag* s’oxyde en Ag®* produisant la

génération de trous.

b) Pouvoir thermoélectrique de I'oxyde AgMnO,

La valeur positive du pouvoir thermoélectrique (Szpok = +1170 pV/K) indique
que la conduction est assurée par les trous via un mécanisme de saut de petits
polarons®. Dans ce cas S est donné par I’équation suivante [61] :

S=-kle {AEJKT + A} = (k/e) In (N,/Np) (11-4)

La constante A est négligeable pour un gap E; > kT (= 26 meV). No/N4 est le rapport
entre les porteurs libres et les sites disponibles. Les sites disponibles sont assimilés a
la concentration de Ag” et calculés & partir de la densité expérimentale (1,97 x 10%
cm®). No/Na (1,28 x 10°) est inférieure & ce qui peut &tre prédit sur la base de la
quantité d’oxygéne insérée (un oxygéne produit deux trous) (~107). La valeur

maximale de N, déterminée a partir de I’excés en oxygéne est égale & 2,5 x 10™° cm®,

3 La conduction par saut de petits polarons dans des semi-conducteurs de type delafossite et les spinelles differe de la
conduction dans les semi-conducteurs classiques car les porteurs de charge ne sont pas libres de se déplacer a travers le
réseau ; ils se déplacent par saut d’un site a un autre. 1l est & noter que ce mécanisme de conduction dans les composés type
delafossite (ou généralement dans les oxydes de métaux de transition) n’est possible qu’entre les cations d’un méme élément
possédant des états d’ionisation différents d’une unité et occupant des sites cristallographiques équivalents.
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Tableau I11-3 : Paramétres physiques des oxydes AMnO,

A|\/|n02 Mn'Mn J/k E g O300K S300K V bp
(pm) (K) eV) | (@-cm)*| (uV/K) | (Vsce)

CuMnO, | 288,50 -14,0 1,0 2x107° 550 +0,15

AgMnO, | 289,46 | -134 09 |1,6x10°| 1170 -0,06

111.1.3 Caractérisations électrochimiques et

photoéelectrochimiques de I'oxyde AgMnO,

L’ allure de la courbe sous illumination permet de confirmer le comportement
semi-conducteur (SC) type-p dans le cas d’une augmentation du photocourant J,, dans
la direction cathodique ou un SC de type-n dans le cas d’une augmentation de Jy, dans
la direction anodique; le potentiel ou J,, commence a se manifester, appelé potentiel
de la bande plate Vy, est caractéristique du matériau et donne la position de la bande

BV dans I’échelle électrochimique.

La Figure 111-7 représente les courbes J(V) de I’oxyde AgMnO,, tracées dans
I’obscurité et sous illumination en milieu basique. Dans le but d’étudier les processus
électrochimiques qui se déroulent a I’interface AgMnO,/KOH, un voltamogramme
cycligue de I’oxyde AgMnO,, tracé dans un milieu basique (KOH 1 M) a une vitesse
de 5 mV/s, est représenté par la courbe insert de la Figure I11-7. Le balayage initié a

partir du compartiment cathodique s’étalede—-1a 1,5 V.
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Figure 111-7: Courbe J(V) de AgMnO,/ KOH (1 M) tracée dans I’obscurité
et sous illumination. Vitesse de balayage 5 mV/sec. Insert : Voltamogramme
cyclique dans I’obscurité.

Considérant la nouveauté de cet oxyde, il est alors important d’étudier ses
propriétés photoélectrochimiques et de déterminer son domaine de stabilité
électrochimique. Ag peut étre oxydé en deux étapes. La caractérisation
photoélectrochimique des oxydes étudiés dans ce travail est déterminée a partir des
courbes Intensité-Potentiel J(V) de AgMnO,. Le voltamogramme (figure 111-7 insert)
fait apparaitre un pic d’oxydation entre 0,3 et 0,95 V, se produisant avant I’évolution
de Ioxygéne [107]. Ces potentiels correspondent selon le diagramme E-pH a
I’équilibre Ag <»Ag(OH), [108].

L’hystérésis formée par le cycle est typique de transformations
électrochimiques en surface. Le pic (0) (~0,6 V) peut étre attribué a I’oxydation
électrochimique de Ag” en accord avec le processus suivant :

AgMnO; +2 ¢ OH - AgMnOy, .+ e H,O+2 ¢ce
¢ correspond a la quantité d’oxygene insérée et peut étre estimée a partir du pic
anodique. La charge, indépendante de la vitesse de balayage, est estimée a 12 mC. En

admettant que la surface est proportionnelle au nombre de sites actifs, la charge est
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estimée a ~10" Ag”**/cm®. Au-dessus de ~1,5 V, le courant chute considérablement &
cause de la décharge de H,O. Lors du balayage dans le sens retour, le pic cathodique
a ~ - 0,64V est attribué a la réduction de Ag®* en Ag" (Ag*™) et la réduction
correspond a la désinsertion de I’exces d’oxygene. Ces phénomeénes sont identiques a
ceux observés dans le cas de I’électrode Ag/AgO [104], avec des potentiels légerement
différents. Le courant observé en dessous de (-1V) est attribué au dégagement de H,
(des bulles de H, ont éte observées a la surface de I’électrode). Le potentiel pour lequel
un accroissement du courant J,, est observe sous irradiation est appelé V,,. Afin de
déterminer ce potentiel avec précision, une irradiation par intermittence est utilisée
toute les 5 s. Jp, apparait pour un potentiel plus cathodique que V,, (-0,06 V). Ce
potentiel est assimile a celui de la bande plate Vy, et permet de positionner la bande de
valence BV dans une échelle électrochimique en prenant comme référence le potentiel
de I’électrode au calomel saturé ECS (4,75 eV par rapport au vide). La position P de
BV est donnée par la relation :
P=eVy, + AE + 4,75 (IlI-5)

La valeur obtenue (5,14 + 0,1 eV) ne correspond pas a une BV dérivant de
I’orbitale 4d-Ag. J,n augmente sans atteindre de saturation, ce qui est attribué a une
probabilité de recombinaison proche de zéro. Comme attendue, AgMnO, montre des
positions de bandes indépendantes du pH dans un domaine 7< pH <13,5. La plus haute
bande occupée dérive de AgO,” et est plus positive de 1 eV par rapport & O”-2p. La
bande de conduction & caractére anti-liant (¢) dérive d’orbitales hybrides 5s/4d,, par
analogie avec les delafossites basées sur le cuivre pour lesquelles la bande de
conduction a caractere cationique dérive de I’hybridation 4s/3d,, [69]. Le caractere
électropositif de Ag induit une Iégére déstabilisation de ¢ . Ainsi, BV dérive de
I’orbitale non-liante t,q qui reste indépendante de la nature de I’ion Mn*". L’ensemble
des effets résulte en un élargissement de I’affinité électronique et en une diminution de
la bande interdite E4. 1l est raisonnable d’attribuer cet état de fait a la différence des
niveaux d’énergie entre les deux atomes Ag et Cu. En effet, la 5s-Ag est plus haute de
0,54 eV que la 4s-Cu [7].
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111.2 L’oxyde CuLaO,

111.2.1Caractérisation structurale de I’'oxyde
CulLaO-

1.1.1.1 Diffraction des Rayons X

L’oxyde CulLaO, a été caractérisé par diffraction des rayons X, le

diffractogramme est représenté par la Figure 111-8.
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Figure 111-8 : Diffractogramme des rayons X de CuLaO,.

Nous pouvons observer la formation d’une phase unique car aucun pic
appartenant aux produits de départ n’est obtenu. De plus, les pics fins indiquent une
trés bonne cristallisation. CuLaO, cristallise dans une structure hexagonale de symétrie
R3m (166). Les paramétres de maille affinés par la méthode des moindres carrés sont
conformes a ceux rapportés dans la littérature (tableau 111-4) [109].
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La structure delafossite CuLaO, est formée de doubles couches d’empilement
compact d’atomes d’oxygene dont les sites octaédriques sont occupés par les ions
La*". La cohésion interne est assurée par les ions Cu* associés linéairement a deux

oxygénes appartenant & deux couches consécutives formant des groupements CuO,*
selon I’axe c (voir I’oxyde AgMnO,).

Tableau I11-4 Parametres de maille de CuLaO,.y

Oxyde Parametres de maille (nm)
CuLaO, a=0,3833 et c=1,7109
CuLaO,g, a=0,6673 et c=1,0640 [67]

111.2.2 Spectroscopie infrarouge IR

Le spectre IR de CuLaO, est présenté par la figure 111-9.
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Figure 111-9: Spectre IR de CuLaO,.
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Les bandes observées entre 200-1000 cm™ sont généralement attribuées a la
vibration des ions dans des structures inorganiques. Le pic centré & 1400 cm™ peut étre
attribué & La>" localisé en site octaédrique [110]. A notre connaissance, il n’existe
aucune mention sur les bandes d’absorption de Cu® en coordinence deux. La bande
distinguée & 617 cm™ peut étre associée aux entités linéaires {O-Cu-O}*. Il est
important de signaler que ce pic disparait pour CuLaO,¢, pour lequel I’insertion de
I’oxygene induit une levée de la linéarité du Cu(l) [111]. La convergence isotopique
vers de plus faibles énergies, comparé & CuAlO, (492,1 cm™) [33], suggére une liaison
Cu-0O plus forte.

111.2.3 Analyse thermogravimétrique (ATG)

a) Analyse thermogravimétrique a 1’air

L’analyse thermogravimétrique (ATG) sous air, couplée a la différentielle

thermogravimétrique (DTG), est représentee par la Figure 111-10.
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Figure 111-10 : Courbe thermogravimétrique (ATG) et sa différentielle (DTG)
sous air, de I’oxyde CuLaO,.,.
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Le cuivre peut avoir trois degrés d’oxydation et la distance Cu-Cu est
suffisamment large pour permettre & plus de 0,62* ions/unité formulaire d’oxygéne de
s’intercaler dans les canaux paralléles au plan (a, b). L’analyse thermique réalisée sous
atmospheére d’oxygene montre un gain de poids important de 200° C a 565° C (Am/m=
4,21 %) correspondant & CuLaO,¢,. A 620 °C, une stabilisation se produit, puis une
réduction irréversible prend place au-dessus de 660 °C et jusqu’a 800 °C pour former

le mélange CuO et CuLa,O, 3 avec une perte de masse totale d’environ 3,54 %.

b) Analyse thermogravimétrique sous atmosphere réductrice
Nous avons aussi effectué I’analyse thermogravimetrique de I’oxyde CulLaO,

sous atmosphere réductrice (H»/N, : 1/9) représentée par la Figure 111-11.
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Figure 111-11 : Courbe thermogravimétrique (ATG) et sa différentielle (DTG)
sous atmosphere réduite (H,/N, : 1/9), de I’oxyde CuLaO,.

La courbe présente deux pertes de masses successives, associées a deux pics

endothermiques. La premiere perte de poids enregistrée a 310 °C est attribuée au

* Dans ce cas la masse (4m) d’oxygéne inséré dans une mole de CuLaO, est : Am = 4,21M ou (M) représente la masse molaire de CuLaO,
100

(= 234,56 g/ mole). Le nombre de mole d’atomes (n) d’oxygéne inséré par une mole de CuLaO;est : n:A—m:O,GZ
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départ d’oxygene en exces. La deuxiéme perte enregistrée entre 440 et 630 °C

correspond au processus de réduction suivant :
2 CuLaO, + H, » 2 Cu + La,0O3 + H,O

Nous observons ensuite une stabilité sur tout le palier et jusqu’a 1000 °C. La perte de
poids totale est d’environ 3,46 %.

111.2.4 Propriétés magnétiques de I'oxyde CulLaO,

Nous avons procédé a des mesures de susceptibilité magnétique dans le but de
confirmer I’existence des ions Cu®* dans le réseau cristallin. En représentant la
variation yy T en fonction de T (Figure 111-12) nous avons pu déterminer la constante de

curie C. et la valeur de yy.
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Figure 111-12 : Variation de la susceptibilité magnétique (xT) en fonction
de T pour I’oxyde CuLaO..
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Cu® est un ion métallique de transition (3d'°) et CulLaO, devrait étre
diamagnétique. Cependant, la variation thermique de la susceptibilité magnétique est
donnée par la relation de Curie-Weiss:

C
XY= +TC (111-6)

Avec xo ~ 50 x 10 (emu CGS mol)™. La susceptibilité peut étre considérée comme un
titrage magnétique qui est due a I'effet de la dilution de Cu®*. La constante de Curie

(C. = 3,25x107) vient du nombre impair des ions Cu** (3d°) générés par l'insertion
d'oxygeéne pour atteindre I’électro-neutralité. C, ~ 1/100 de la valeur pour Cu** (S :%,

C.= 0,374, ~1%) conduit & LaCuO, g, est proche de la formulation obtenue a partir de
I'analyse chimique. LaCuO, de couleur jaunatre étant la photoluminescence implique
les transitions inter-configurationnelles 3d%°4s—3d'® qui sont responsables de

I’émission de la couleur verte (550 nm) [112].

111.2.2 Propriétés optiques de I'oxyde CulLaO,

Le gap est une propriété tres importante a connaitre. Pour un semi conducteur
qui absorbe dans le visible, la valeur optimale de sa bande interdite (Ey) se situe aux
alentours de 1,4 eV [113].

Le tracé des courbes (nhv)" en fonction de (Av) permet de déduire I’énergie et
la nature de la transition de la bande interdite (Eg). La Figure 111- 13 represente le

spectre de réflectance diffuse de CuLaO,.
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Eg=277eV
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Figure 111-13 : Transition optique directe de CuLaO,.

Le spectre de réflectance diffuse de CuLaO, a été enregistré entre 190 et 1100

nm. La figure 111-13 permet de déduire une valeur de E; = 2,77 eV et confirme

I’activation par la lumiere visible; la transition est directe (n = 2). En effet I’oxyde

CuLaO, de couleur jaune demeure parmi les composés de type delafossite possédant

une large bande interdite.

111.2.3 Caractérisations physiques de I'oxyde
CulLaO-

a) Conductivité électrique de I'oxyde CuLaO,

La dépendance en température de la conductivité électrique (6) du composé

CuLaO, est représentée par la Figure 111-14.
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Figure 111-14 : Variation du logarithme de la conductivité électrique (¢ ) en
fonction de 10% T pour I’oxyde CuLaO,.

Nous observons que de la conductivité augmente en fonction de la température
confirmant le comportement semi-conducteur de CulLaO, dans tout le domaine de
température étudié. De plus cette conductivité est thermiquement activée et suit une loi
de type Arrhenius (111-3). La valeur de I’énergie d’activation 4E, calculée a partir de
la pente de la droite est de 0,14 eV. Cette énergie représente la somme de I’énergie
exigée pour générer des porteurs et de I’énergie nécessaire pour le saut intrinseque de
polarons entre Cu* et Cu®*. Ce saut de polarons est responsable de la conduction dans

le réseau.
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b) Pouvoir thermoélectrique de CuLaO,

La variation du pouvoir thermoélectrique (S) en fonction de la température de

I’oxyde CuLaO, est indiquée par la figure 111-15.

800

Figure 111-15: Variation du pouvoir thermoélectrique (S) en fonction de la
température pour CuLaO,.

La valeur positive de S (930 uVK™) & 300 K indique une semi-conductivité de
type-p c’est a dire une conductivité assurée par les trous. Ce comportement s’explique
par I’insertion d’oxygéne qui génére une valence mixte Cu*?* [49]. S est strictement
décroissant en fonction de T pour devenir constant au-dela de 400K. Ceci est
caractéristique d’une activation thermique de la mobilité p lorsque les donneurs ne

sont pas totalement ionisés; dans ce cas S est donné par la relation (111-4).
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L’énergie d’activation 4E (0,28 eV) a été déterminée a partir de la valeur de
Szo0k- 4Es est plus faible que Ey4/2 obtenue par réflectance diffuse. Ce fait est attribué a
la nature extrinséque de la conductivité.
No calculee a partir de la masse volumique expérimentale (pey, = 5,16 glcm®) de

CuLaO,, calculée a partir de la relation :

Pe
Ny = 222N (1-7)

N, trouvée étant de 1,32 10%* sites/cm® d’oul une valeur de (N,) déduite de I’équation
(111-4) de 4,4 10" sites/cm®. Ceci indique que la majorité des trous sont piégés et
localisés sur les sites Cu®. A température ambiante, la faible valeur de la mobilité p;
(3,5 10™° cm?/Vs) trouvée, implique que les petits polarons ont une forte concentration
et une faible mobilité p. Ceci peut étre expliqué par le fait que la bande de valence a
caractére Cu-3d est étroite, ne dépassant pas les 2 eV et les trous se comportent comme

des pseudo-particules lourdes qui circulent difficilement et polarisent les atomes

voisins. [ est calculée a partir de la relation ,, = E [114].
e

A

111.2.4 Caractérisations électrochimiques et
photoélectrochimiques de CulLaO,
a) Courbes Intensité-Potentiel

Considérant les potentialités de cet oxyde, il est important d’étudier ses
propriétés photoélectrochimiques. La Figure 1l11-16 montre les courbes J(V) de

CuLaO, dans une solution de KOH 0,5 M réalisées dans |I’obscurité et sous irradiation.
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Figure 111-16: Courbe J(V) de CuLaO,/ KOH 0,5 M tracée dans I’obscurité et
sous illumination. Vitesse de balayage 10 mV/sec.

Les courbes montrent que le photocourant (Jp,) se manifeste en direction
cathodique confirmant le type (p) de ce semi-conducteur. Le potentiel du début de
photocourant (V,,), point de séparation des deux courbes, est de 0,14 V. Cette valeur
est proche de celle obtenue pour le composé isotopique CuYO,. Ceci peut étre attribué
a la faible électronégativité du Lanthane y., (=1,10) en comparaison a celle de
I”Yttrium yy (=1,22) [7]. Avec le temps, J,n a tendance a diminuer, ce qui peut étre
attribué a la photo-corrosion de CulLaO, car la solution ne contient pas d’agent
réducteur qui protége le matériau. L’augmentation du photocourant Jy, dans cette
région cathodique indique un dégagement d’hydrogene. Cette augmentation de Jy,
s’avere lente et tend vers une saturation impliquant une recombinaison négligeable des

pairs (e - t).
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b)Voltamétrie cyclique

La Figure 111-17 représente le voltamogramme cyclique de CuLaO, tracé dans
une solution de KOH 0,5 M avec une vitesse de 10 mV/s.

h-g%
1 2
Volt (V/ECS)

Figure 111-17: Voltamogramme cyclique de CuLaO,/ KOH 0,5 M. Vitesse de
balayage 10 mV/sec.

A - 0,54 V, on observe un pic d’oxydation dd a I’insertion électrochimique de
I’oxygéne dans le réseau cristallin de CuLaO,. En effet, a cause de la maille cristalline
de type delafossite faite de couches, I’oxygéne peut étre inséré électrochimiquement et
les e sortent des plans paralléles Cu,O correspondant a I’oxydation partielle de Cu™ en
Cu®*. En tenant compte des conditions d’électro-neutralité, I’oxydation se fait selon la

réaction:

CuLaO, + 2¢ OH — CuLaO,,. + € H,O + 2¢ €

Lors du balayage retour, nous observons un pic de réduction au potentiel de — 0,98 V

correspondant a la désinsertion de I’oxygéne.
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c) Caractérisation Mott-Schottky

Cette méthode, permet de déterminer la nature (p) de ce semi-conducteur, la
densité des porteurs de charges et surtout le potentiel de bande plate V,,, défini comme
étant le potentiel qu’il faut appliquer pour faire disparaitre le pliage des bandes
énergétiques a I’interface semi-conducteur/électrolyte lors de la jonction. La Figure
111-18 représente le tracé de Mott-Schottky 1/C* = (V) de I’oxyde CuLaO, dans une
solution KOH 0,5 M.

10" 1/C (F? cm’)
N

1 _
V,, =015 V/ecs
P
O T T T T T T T T T
0,00 0,04 0,08 0,12 0,16
V (VIECS)

Figure I11- 18: Mott-Schottky de CuLaO,/ KOH 0,5 M.

La courbe C (V) montre un comportement linéaire sur une gamme de potentiel
s’étalant de (-0,025 a 0,10 V). Cette linéarité confirme la semi-conductivité du
matériau; de plus la pente négative de la droite indique le type p de I’oxyde.

La capacité de la double couche est plus grande que celle au sein du semi-
conducteur. Pour cette raison, C* est généralement prise égale & C'rsc”. Le modéle de
Mott-Schottky reliant I’inverse du carré de la capacité au potentiel de I’électrode est

donné par la relation (1-5).

® Région de charge spatiale.
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Le caractére linéaire C*-V en fonction du potentiel implique une densité N
uniforme, alors que la pente négative confirme la conductivité de type-p (Figure IlI-
17). La permittivité & (~10) de CuLaO, non disponible dans la littérature, a éte
déterminée a partir des mesures diélectriques [26]. L extrapolation de la partie linéaire
a C?= 0 correspond au potentiel Vyp pour lequel une valeur de 0,15 V est obtenue.
Cette valeur est tres proche de celle obtenue pour V.

La valeur trouvée pour N, est de 5,8x10""cm™. Cette valeur de Na permet de
calculer la largeur de la zone de déplétion W (relation 1-6). En effet, lors du pliage des
bandes énergétiques d’un semi-conducteur au contact d’un électrolyte, un champ
électrique de jonction, permettant la séparation des paires (e - t*), est créé dans la région
de charge spatiale (RCS) de longueur (W) donnée par I’équation (I-7). Pour un « band
banding » (V,p, — V) de 0,3 V la largeur W calculée est de 63 nm et le champ de jonction

¢ est alors de 5 10° V/m.

1.1.1.2 Le diagramme de Tafel

La stabilité de CuLaO, (Tafel) a été aussi abordée par le tracé de logJ en
fonction du potentiel appliqué. La Figure [11-19 représente la courbe semi

logarithmique logJ = (V) pour CuLaO..

Log J (uA/cm’)

14 12 10 08  -06
V (Volt/ecs)

Figure 111-19: Courbe de Tafel de CuLaO,/KOH 0,5M.
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La faible densité de courant d’échange trouvée (~ 68 pA) confirme la stabilité
chimique du compose. Les valeurs du potentiel de corrosion et de la résistance de
polarisation sont respectivement -0,865 V et 1,03 kQ.cm?. En considérant ces résultats,
il apparait clairement que CuLaO, présente suffisamment de stabilité pour étre utilise

comme photocatalyseur.

111.2.5 Diagramme énergétique de I’'oxyde CulLaO,

Le positionnement des bandes de conduction et de valence est I’un des facteurs les
plus importants; il permet de prédire les réactions redox susceptibles de se produire.
Afin d’obtenir un dégagement spontané de H, sans imposition de potentiel extérieur, il
faut que la BC-CulLaO, soit plus négative que le potentiel du couple H,O/H,
représenté par la Figure 111-20. Le positionnement P de la BV par rapport au vide est

donné par la relation (111-5) et la valeur trouvée est :
P =(5,18 £0,05) eV

Cette valeur est typique des oxydes pour lesquels la bande de valence dérive d’un
caractére Cu-3d, contrairement a la plupart des oxydes qui dérivent de I’orbitale O% -
2p. A partir de I’ensemble des caractérisations effectuées, nous pouvons proposer un
diagramme eénergetique pour I’oxyde CulLaO,. Le niveau de Fermi correspond au

potentiel de la bande plate Vp, = E¢. La position de la bande de valence est donnée:
EBV = pr - AE=+ 0,43 V/ESC
Il est important de signaler a ce niveau que le calcul tient compte du fait que
CuLaO, est de type-p. La position de la bande de conduction est donnée par
consequent par :

EBC = EBV - Eg =- 2,34 V/ESC
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V(ECS) | V

| Bande de conduction ) e e

*° 7 Bande cle valence DeP \
CuLaO_ type-p

Figure 111-20 : Diagramme énergétique d’une jonction CuLaO./électrolyte.

Les bandes énergétiques BC et BV sont positionnées respectivement a -2,34
Vl/esc et 0,43 Vlesc. Le potentiel du couple H,O/H, étant de -0,62 V/gsc, plus positif
que celui de la bande de conduction, les électrons photo-excités ont alors un fort

pouvoir réducteur sur H,O d’ou une production d’hydrogene.
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111.3 L’oxyde Cu,WO3;

111.3.1Caractérisation structurale de I’'oxyde

CUXW03

111.3.1.1Diffraction des Rayons X

Les diffractogrammes de diffraction des rayons-X des échantillons CuWO5® et

Cu,WO;' préparés respectivement par les méthodes Sol-Gel et par imprégnation, sont

représentés par la Figure 111-21.

20()

Figure 111-21: Diffractogrammes de diffraction X de Cu,WOs..
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Tous les echantillons présentent une seule phase et sont indexeés en utilisant une
maille monoclinique (groupe spatial P1) en accord avec les fiches JCPDS N°20-
1323. De plus, ils présentent une bonne cristallisation comme I’attestent les pics fins
observés qui ont tous été indexés. En effet, le catalyseur Cu,WOj3' est constitué de plus
grandes particules que le catalyseur Cu,WO5" indiquant par conséquent une meilleure
cristallisation. Il est important de signaler a ce niveau que le dopage par le cuivre via la
méthode Sol-Gel et d’imprégnation permet d’améliorer considérablement la
cristallisation des matériaux. Les parametres de maille pour tous les oxydes sont
reportés dans les tableaux 111-5 et 111-6. Quant & Cu,WO5", l'incorporation de Cu dans
le réseau a été bien confirmée physiquement. En considérant les rayons de Shannon
[36], 'augmentation des paramétres de maille peut étre attribuée au dopage de W°®" (r =
0,53 A) en coordination VI avec Cu®* (r = 0,73 A).

Les parametres de maille en fonction de x sont indiques par la figure 111-22 (a et
b). Dans le cas de Cu,WO;’, les paramétres de maille (b, c) ont tendance & augmenter
avec les valeurs de x contrairement au parametre de maille a. Nous observons aussi
que (a, y) suivent la méme tendance que les paramétres de maille (b, ¢) contrairement
au parametre B. Ceci est d0 a l'effet de I’incorporation de Cu dans la structure de
Cu,WO;" qui conduit & une distorsion non seulement par la variation de paramétres,
mais aussi par le changement des angles. En revanche, aucune variation significative
des paramétres de maille n’a été observée pour Cu,WO;. Ce comportement peut
résulter de la méthode de préparation elle-méme qui empéche la diffusion de Cu dans
la structure et qui peut induire la formation de CuO a la surface de WO;. Des effets
similaires ont été rapportés dans le cas de la formation de CuO sur des alumines-
[115]. Notons que la formation de CuO n'a pas été observée dans notre cas (voir les

spectres DRX), probablement due a la trés faible quantité de Cu utilisée.
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Figure 111-22 : (a) Variation des paramétres de maille (a, b et c) de Cu,WO5".
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Figure 111-23: (b) Variation des paramétres de maille (a, p et y) de Cu, WO,".

La taille moyenne (L) des cristallites des échantillons a été évaluée selon
I'équation de Scherrer en utilisant les données FWHM du pic le plus intense

(002). Pour Cu,WO;', L augmente de 27 & 30 nm avec I’accroissement de la valeur de
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x. Notons, que pour WO; pure, une taille de cristallite de 27 nm est obtenue (tableau
[11-5,6). Dans le cas des matériaux préparés par la méthode d'imprégnation, on trouve
(L) beaucoup plus grand (40 <L (nm) <100) que dans le cas des matériaux préparés
par la méthode d’imprégnation. Ceci indique que la méthode Sol-Gel entraine la

formation de matériaux massifs due au traitement thermique de plus longue durée.

Tableau I11-5 : Paramétres de maille de Cu,WO3*

Paramétres et Angles® Taille des
cristallites’

a(d) bA) cA) a«® BCE) 70) L (nm)
WOQO; 7,302 7,507 3,848 88,45 90,64 90,39 27
CUoontWO5* 7,311 7,509 3,849 88,65 90,70 90,53 41
CuootWO3" 7,311 7,506 3,852 88,41 90,71 90,42 49
CUuoosWO3" 7,290 7,524 3,851 88,39 90,45 90,46 72
CupaWO;" 7,289 7,530 3,851 88,43 90,46 90,46 96

“L: diamétre des cristallites.

Tableau I11-6 : Paramétres de maille de Cu,WO5'

Parameétres et Angles Taille des
cristallites
a(d) b@A) cA «() BCO) 20) L (nm)
WO; 7,302 7,507 3,848 88,45 90,64 90,39 27
ClUgoosWOs' 7,296 7,519 3,850 88,62 90,69 90,27 27
CupotWO3' 7,304 7,512 3,842 8852 90,62 90,52 29
CuoosWO3' 7,297 7,523 3,834 8857 90,90 90,32 29
CugsWOs' 7,318 7,502 3,848 88,58 90,58 90,27 30

® Les paramétres de maille ont été calculés en utilisant le logiciel CELREF UNITCELL
" Lataille des cristallites a été évaluée par la relation de Scherrer: 0,94 2

~ jCos(0)
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111.3.2 Propriétés optiques de I’'oxyde Cu,WO3

Dans le cas des oxydes WO;, Cug;WO; ¢ et CugsWO;', la transition est directe
et la valeur de (Eg) est indiquée sur la Figure 111- 23. Le coefficient d’’adsorption

optique (&) et I’énergie du photon incident (&v) sont liés parla relation:

(ahv)" = A (hv - Eg) [19]
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Figure 111-23 : Transition optique directe des oxydes WO3;, Cuy;WO3 det
CUO.]_WOgI.

Dans le cas de WO; pur, la transition est directe avec un gap (Ey) de 2,67
eV qui dépend de la méthode de synthése [116]. Dans le cas de Cugy;WOj3 °, pour n=2
une partie linéaire de la courbe est observée, son extrapolation coupe I’axe des
énergies a une valeur égale a 2,49 eV. Ainsi, la valeur de 2,38 eV du gap de
CupsWO3' est dii & une transition optique directe. Le dopage peut modifier les
propriétés optiques de la plupart des semi-conducteurs [117]. Le processus de dopage
peut réduire la bande interdite c.a.d. qu’il déplace le seuil d’absorption vers les grandes

longueurs d’onde selon la méthode de préparation et la quantité de Cu.
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111.3.3 Caractérisations physiques des oxydes
a) Conductivité électrique de Cu,WO3;

La Figure 111-24 montre la dépendance de la conductivité électrique des oxydes

Cu,WO;" et CuWOj5' vis-a-vis de la température dans le domaine 298-600 K.
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Figure 111-24 : Variation du logarithme de la conductivité électrique ¢ en

fonction de 1000/T, pour les catalyseurs CuxWOs..

Les échantillons présentent un comportement semi-conducteur car la conductivité

augmente avec la température. Le tracé de la variation du logarithme de la conductivité
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électrique (o) en fonction de I’inverse de la température montre deux régimes de
conduction différents avec une tempeérature de transition de 400 K. La linéarité indique
que le modele d’Arrhenius (111-1) s’applique parfaitement et que le mécanisme de
conduction se produit par activation thermique des porteurs de charge. La conductivité

et I’énergie d’activation AE, sont données au tableau I11-7.

Les résultats obtenus indiquent que la conductivité est liée a la composition, la
structure et la morphologie. Cugq0;WO5 a une plus grande conductivité que WO5 pur.
Quant & Cu,WOs5', ils présentent une conductivité pratiquement constante jusqu'a X =
0.05, au dela, une diminution est observee. Les échantillons préeparés par Sol-Gel sont
des conducteurs plus sensibles que ceux préparés par imprégnation. Cu conduit
probablement & la création de piéges® qui diminuent la conductivité. Nous observons
aussi, que le dopage par Cu via la méthode Sol- Gel a pour effet d’augmenter
légérement 1’énergie d’activation avec une valeur limite de 0,64 eV pour Cug osWO3".
Cependant, les composés produits par la méthode d’imprégnation possédent des
énergies d’activation proches de celle de WO; pur. En général, les énergies
d'activation sont de I'ordre de 0,4 & 0,6 eV, en fonction de la composition en Cu. Ces
valeurs sont loin de la moitié de I'énergie de la bande interdite (1,4 eV), indiquant un

mécanisme de conduction extrinseque.

b) Pouvoir thermoélectrique de I'oxyde Cu,WO3;

La variation du pouvoir thermoélectrique (S) pour Cu,WO; en fonction de la

température est présentée par la Figure 111-25.

¥ Un piege est un niveau d'énergie située dans la bande interdite capable de capter des charges (trous
ou electrons) a partir de la bande de valence ou de la bande de conduction.
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Figure 111-25: Variation du pouvoir thermoélectrique (S) en fonction de la
température de Cu,WOs..

Pour WOs; pur, S est négatif a température ambiante et augmente en fonction de

T pour devenir constant au-dela de 340 K. La valeur négative de S indique une semi-
conductivité de type-n c’est a dire un mécanisme de conduction assuré par les
électrons. Il est important aussi d’observer que tous les catalyseurs produits par Sol-
Gel sont de type-p (semi-conductivité assurée par les trous), alors que ceux produits
par imprégnation sont de type-n. Ceci indique que la méthode de préparation joue un
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role prépondérant dans la modification des propriétés de transport notamment en ce
qui concerne la nature des porteurs de charge. Cu®* étant d’une valence inférieure &
W™ il est alors normal d’obtenir un SC de type-p lors du dopage. Inversement, la
persistance de la conductivité de type-n pour les catalyseurs produits par imprégnation
indique que le dopage se produit difféeremment; probablement, la modification ne s’est
produite qu’en surface (tableau Il1-7). Généralement, la convergence de S vers une
valeur constante traduit le fait que tous les porteurs de charge sont thermiquement
activés au-dela d’une certaine température [118]. Les énergies d’activations Es sont
calculées a partir de I’équation (111.2).

Dans tous les cas, une diminution de AEg est observée en comparaison avec
WO; pur. Ceci s’explique par I’augmentation d’impuretés dans le réseau qui favorise
le transport de charges et diminue la barriére énergétique. AEs est I'énergie d'activation
obtenue a partir de la mesure du pouvoir thermoélectrique et représente la différence
entre la bande de valence et le niveau de Fermi dans le cas des semi-conducteurs de
type-p ou la différence entre la bande de conduction et le niveau de Fermi dans le cas
des semi-conducteurs de type-n. L'énergie d'activation obtenue a partir du pouvoir
thermoélectrique est en générale trés faible par rapport a celle obtenue par la mesure
de la conductivité. Ceci est di a sa nature méme, puisqu’elle exprime I’énergie a
fournir pour exciter les impuretés a partir des défauts. Ces porteurs de charges
participent a la conduction électrique. L’énergie Es nous permettra d’établir un

diagramme énergétique.

(Na/Np) représente le rapport de la densité de polarons qui sont responsables de
la conduction et la densité de sites disponibles. Ny peut étre calculé a partir de la
densité (No = 1,89 x 10* cm™). La mobilité calculée (n = (c Na €) ) est donnée dans
le tableau I11-7. En général, I'oxyde dopé donne une mobilité de charge beaucoup plus

petite que WO3 pur probablement due a I'accumulation des defauts.

La Figure 111-26 montre la variation de la conductivité, du pouvoir
thermoélectrique et le rapport de densité en fonction de x pour les oxydes Cu,WO;" et
Cu,WO3'.
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Figure 111-26: Variation de la conductivité electrique (o), le rapport (Na/No) et du
pouvoir thermoélectrique (S) de Cu,WO3° et Cu WO5'en fonction de x.

Pour CuWO5? (x£0), nous observons une augmentation de la conductivité et le
rapport (Na/Ng) avec I’augmentation de X, au dela de x=0.05, on observe une
décroissance des deux parametres. Ce comportement peut étre attribué a la formation
d'impuretés a base de Cu (x > 0,05) qui réduisent la conductivité a cause des sites
agissant comme pieges. Le méme comportement a déja été observé dans le cas de
ZnO dopé par Sh et de CUAIO, dopé par Ca [119-120]. Pour I’oxyde CuWO5' (x2£0),
I’effet inverse est observé c’est a dire la diminution de (Na/Ng) se produit avec
I’augmentation de S. En revanche, le rapport de la densité et la conductivité restent
constants indépendamment de x. De plus, I’évolution de S a été déja observée pour
Ni-ZnO dopé [121]. Le mécanisme de conduction a été attribué a un saut de petits
polarons.
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Tableau I11-7: Parametres physiques de Cu,WO3; de type-n et-p.

s (Qcm)’  AE, S AEs Na/Nog u
Oxyde TC*
(eV) (MVKY)  (eV) (%) (cm*Vs™)
CUootWO3” 9,07x10% 0,45 +140 0,04 19,71 1,52x10™ p
CugosWO3"  4,44x10® 0,55 +150 0,04 17,55 0,83x10™%° p
CugsWO3"  1x10°® 0,64 +290 0,09 3,45 0,95x10™%° p
CugsWO5"  0,59x10® 0,50 +540 0,16 0,19 10,35x10™° p
WO; 3,34x10° 0,43 -1200 0,37 9x107° 1,7x10° n
CUpoaWOs'  1,93x10° 0,47 -500 0,15 0,30 2,12x10™° n
CupoWOs'  1,99x10° 0,45 -460 0,14 0,23 2,76x10™° n
CUpesWOs'  1,79x10° 0,50 -466 0,14 0,23 2,48x10™° n
CupsWO;'  6,8x10° 0,43 -1130 0,35 2,02x10*  1,11x10° n

*TC type de conduction

111.3.4 Caractérisations électrochimiques et

photoélectrochimiques de I’'oxyde Cu,WO5;

Les oxydes préparés ont été caractérisés photoélectrochimiquement dans le but
de déterminer le potentiel de la bande plate Vy, et/ou Von. Les courbes J(V) des deux
SC sont tracées dans I’obscurité et sous irradiation en effectuant un balayage de
potentiel en direction cathodique et/ou anodique selon le type de semi-conducteur,

avec une vitesse de 10 mV s (Figure 111-27).
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Figure 111-27: Courbe J(V) dans I’obscurité et sous illumination des oxydes
Cuxwogd et Cu,WO;' dans la solution de H,SO, 0,1 M. Sous N, avec une vitesse

de balayage de 10 mV s
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Pour Cuo;WO3%, I’apparition du photo-courant Jon qui augmente dans la
direction cathodique confirme le type-p du semi-conducteur. Quant & Cug;WO;,
I’apparition de J,, qui augmente dans la direction anodique indique un comportement
semi-conducteur de type-n. Ce résultat est en accord avec celui obtenu a partir du
signe positif ou négatif du pouvoir thermoélectrique pour les deux catalyseurs.
Rappelons que le potentiel ou J,n apparant est appelé Voy. Les valeurs de Von pour
Cuo.sWO5? et Cuy;WO5 ' sont respectivement 0,5 et 0,18 Vjecs. |l est aussi important
d’observer que Jp, augmente sans atteindre la saturation. Ce fait est attribué a la perte

de charges existant aux joints de grains par recombinaison.

Le potentiel Voy peut étre considéré comme le potentiel de bande plate Vy, qui
correspond a la position du niveau de Fermi. Dans tous les cas, Vp, dépend du pH. Un
comportement similaire a été observé pour TiO, et SrTiO; [122] qui suppose que la
bande de valence BV est formée essentiellement de I’orbitale O*-2p de I’oxygéne.
Cette derniére est profonde en énergie (~ -7 eV/vide). Dans le cas d’un SC de type-p,
la position de la bande de valence est calculée a partir de la relation empirique
suivante [123]:

D =4,75 + eV, + 0,059 (pH - pHp,p) + AE,
Dans le cas d’un SC de type-n, la bande de valence est donnée par:
D =4,75 + eV, +0,059 (pH - pHyz,p) + AE - E

PHyzp est le pH au point de charge zéro (pzzp), AE, (=|Er-Egy|) est I'énergie
d'activation et correspond a la séparation entre le niveau de Fermi et la bande de
valence dans le cas d’un SC de type-p, si le SC est de type n, 4E, (=|E¢-Egc|) est la
différence entre le niveau de Fermi et la bande de conduction. Pour WO; pur et
Cu,WOg3;, la bande de valence est localisée a 7 + 0,2 eV par rapport au vide, une valeur
en bon accord avec celle observée pour TiO, [124]. Le résultat confirme que la bande

de valence de WO; provient de I’orbitale d’oxygéne. Le méme comportement est
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observé dans le cas de N,-TiO, [125]. Les positions des bandes électroniques des

oxydes préparés sont listées dans le tableau I11-8 en fonction des techniques de

préparation et la quantité de Cu. Un diagramme énergétique a été établi sur la base des

résultats obtenus
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Figure 111-28 : Diagramme énergétique d’une jonction Cu,WOs/électrolyte.

En général, le photocourant Jpy, (=|J)-Jg), Obtenu au potentiel libre augmente

avec la quantite du dopant. La variation de Jpn et E4 en fonction de x est illustrée par la

Figure 111-29.
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Figure 111-29: Variation du gap Ej, et le photocourant Je,, en fonction de x pour
les catalyseurs Cu, WO, et CuWOs5'.
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Nous observons que Jpn, augmente fortement avec I’ajout de Cu, ceci peut étre
attribue a la diminution du gap E, induisant une forte absorption de la lumiere. Si on
considere que E, reste constant dans la gamme 0.01< x <0.1, alors d’autres facteurs
doivent étre pris en considérations pour expliquer I’augmentation de J,. Il est bien

connu que la région de la charge d’espace W est donnée par la relation [24].

W= (2¢egpB /N (111-8)
ou

¢ : Constante diélectrique du matériau.

g : Constante diélectrique du vide (8,85 10™** C.V.m?)

Na : Concentration effective du dopant.

B: (= Vp-V) la différence entre le potentiel de la bande plate et le potentiel du couple

redox.

Selon I’équation (I11-8), la diminution de N provoque une augmentation de W qui par
consequent induit une meilleure séparation de charges [126-127]. L’amélioration de
I’efficacité de séparation de charges augmente directement le Jp, [23]. Comme nous
I’avons déja vu, I’amélioration de Jpy est due a la diminution de la concentration des
porteurs de charge N provoquée par I’ajout de Cu (tableau I11-8). Il est possible de
conclure a ce niveau, que I’augmentation de Jpn est une conséquence du rétrécissement
de la bande interdite et de I’amélioration de la séparation de charge a travers la
diminution de la concentration en porteur Na. Pour Cu,WO3', la tendance générale de
la variation de Jp, n’est pas claire en raison de I’indépendance du rétrécissement de la
bande interdite et de Jpn. Dans ce cas, les impuretés existant a la surface, comme
discuté plus haut, jouent le role de centre de recombinaison® qui induit la perte de

charges.

Un centre de recombinaison est un niveau d'énergie capable de capter les charges et de les
recombiner.
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Tableau 111-8 : Propriétés photo-électrochimiques, transitions optiques et band

gap de Cu,WO; de type-p et-n.

Von V Free JthlJI'Jd| Eg Evs Ecs D
Oxide ,

(V) (V) (MAcm™) (V) (V) (V) (eV)
Clooot W03 0,75 0,539  4,00x10* 2,76 1,20 -1,56 5,95
Cug.0:WO3° 0,65 0,500 543x10* 245 1,20 -1,25 5,95
Cuo 0sWO3° 0,56 0,600  9,04x10* 246 1,20 -1,26 5,95
Cug1WO3° 0,50 0,553  17,8x10* 2,49 1,00 -1,49 5,75
WO; 0,26 0,495 0,87x10™ 2.67 250 -0,17 7.25
ClUo,001WO53' 0,27 0,442  156x10% 2,64 2.44 -0,20 7.19
Cug.01WO3 0,32 0,414  9.40x10* 281 2.68 -0,13 7,43
Cug.osWO3 0,17 0,445  6,00x10* 248 2,15 -0,33 6,90
Cug1WO3' 0,18 0,563  11,2x10* 2,38 2,13 -0,25 6,88
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1. Photoactivité de CuLaO,; (Production d’hydrogene)
2. Photoactivité des oxydes Cu,WO; (dégradation de

polluants organiques)



Chapitre 1V : Etude de la Photoactivité

1V.1 Photoactivité de CuLaO»

L’établissement d’un

diagramme

énergétique

corrélé a une

échelle

électrochimique permet de prédire la photoactivité d’un matériau semi-conducteur. La

figure 1V-1 représente le diagramme de CuLaO, au contact de différents électrolytes.

A premiére vue, les deux types de réaction photoélectrochimique qui nous

intéressent peuvent avoir lieu, en I’occurrence la réduction de I’eau et I’oxydation des

sulfures. Ceci est di au fait que le potentiel du couple redox de I’eau est plus positif

que la bande de conduction. Analogiquement, celui des sulfures est moins positif que

celui de la bande de valence.

V(ECS)

-2.5 -

-2,0 -

v

Bande de conduction

i \
Eg =277 eV

........ T S

| Bande de valence CRCES) \

CuLaO  type-p

Figure IV-1: Diagramme énergétique d’une jonction CuLaO,/électrolyte.
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D’un point de vue théorique, les deux réactions sont possibles, cependant, seule
I’expérimentation peut le confirmer. En effet, la production d’hydrogene a été
confirmée qualitativement par chromatographie en phase gazeuse, suivant le protocole
décrit dans la partie expérimentale. En ce qui concerne I’oxydation de S*, elle a été
confirmée par la forte coloration de la solution induite par la formation des
polysulfures S,2.

Lors d’une application photocatalytique ou le semi-conducteur est sous forme
de particules, le systtme se comporte comme un circuit fermé ou les processus
anodique et cathodique ont lieu simultanément sur une méme particule, mais dans des
sens opposés. Dans notre cas, les processus peuvent étre simplifiés et présentés de la
maniere suivante :

Excitation du semi-conducteur :

CULa02 +hv — e-BC + t+BV (1)

Amorcement de la réduction a la surface du semi-conducteur :

H,O+1le — Hys+ OH 2
2 Hags — Hy gas (3)

Processus d’oxydation :
nS*+2 (n-1) t* — S,> (n=2—5)  (4)
Si on consideére la réaction de réduction de I’eau, le potentiel du couple H,O/H,

est déduit a partir de la courbe J(V) donnée a la Figure 1V-2, en extrapolant la courbe a

partir du potentiel d’apparition de H,.
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Figure I1V-2 : Détermination du potentiel de H,O/H, a partir de la courbe J(V) de
I’électrode CuLaO,, vitesse de balayage 10 mV s, sous atmosphére de N,.

La valeur du potentiel obtenu pour la réaction Es (~-0,77 V) d’oxydation est
déduite & partir de nos travaux anterieurs ou la voltamétrie a été utilisée [128]. En
général, cette réaction d’oxydation donne lieu a la formation de polysulfure S,*
(n=2—5) avec un décalage en potentiel de 25 mV vers des valeurs plus négatives

lorsque n augmente [128].

D’un point de vue cinétique, la production d’hydrogene suit en premier lieu un
ordre apparent égal a 1, avant d’atteindre une saturation au dela de 20 min (Figure IV-
3). Cette saturation est généralement attribuée a la formation des polysulfures de
coloration jaunes qui joue le réle de filtre optique. Ce phénomene est bien connu et
contribue & diminuer le flux lumineux destiné au photocatalyseur. A cela, il faut
ajouter une réaction concurrente qui concerne la réduction des polysulfures. En effet,
lorsque la concentration des S,% devient critique, ils ont tendance & se réduire. Nous
reportons la réaction de réduction des S,*:
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SZ+2(n-1)e —>nS" (5

Dans ce cas, la consommation des électrons par les polysulfures va

concurrencer la réduction de H, et limiter sa production.

Le catalyseur CuLaO, étant le moteur de la production de H,, la connaissance
de I’effet de sa concentration massique (CM) dans le réacteur est alors primordiale.
Sur la Figure 1V-3, on peut voir que I’augmentation de la quantité de catalyseur pour
un volume constant (200 ml) induit une diminution sensible de I’activité. En théorie,
I’augmentation de la quantité de photocatalyseur devrait augmenter le nombre de
grains, chaque grain se comportant comme une microcellule photoélectrochimie. Donc
augmenter la masse devrait induire une augmentation de la production de H,. Dans
notre cas, cela n’a pas été observé systématiquement, car au dela de 0,5 mg mL™, la

photoactivité diminue.
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Figure 1V-3 : Influence de la quantité de catalyseur sur la production de H,.
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Nous avons démontré tres récemment que dans ce type de réacteur, une
décroissance du chemin optique était rapidement obtenue, dés que la quantité de

matiere (catalyseur) devient importante [129].

Nous avons étudié I’effet du pH sur la vitesse de production de H, (Ry). D’une
maniére genérale Ry, a tendance a diminuer lorsque le pH fait de méme (Figure 1V-4).
En outre, cette variation suit une loi linéaire. Nous rappelons a ce niveau, que la
structure de bandes est indépendante du pH pour les composés de type delafossite car
les bandes de valence et de conduction sont a caractére cationique. Nous avons aussi
démontré plus haut que les espéces S* et S,* ont un impact direct sur la production de
H,. Ceci nous améne & attribuer ce comportement & la prédominance des ions S. Si
I’on considére que la deuxiéme acidité de H,S (HS + H,O — S* + H30") se situe a pH
= 11,95 [7], alors plus le pH diminue, plus la concentration en S* diminue. Nous
concluons que la désactivation du catalyseur lors de la diminution du pH est due a la
diminution de la concentration en espéce réactive S* qui joue le role de capteur de

trous.
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1 .-
R, (ML mg = min
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2,0x10™* -

1,5x10* l . I . : : ,
8 10 12 14

pH
Figure 1VV-4 : Effet du pH sur la vitesse de production de H,.
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Dans un processus d’activation photonique comme le notre, les paires (e-t") générées
par la lumiere sont séparées par le champ électrique de jonction, ce champ électrique s'établit
dés la mise en contact du semi-conducteur avec l'électrolyte et sa valeur est fonction du
potentiel standard E° du couple rédox et de la position de la bande de valence du semi-
conducteur. Pour cette raison, nous avons aussi choisi de tester un autre capteur de trous, en

I’occurrence SO5",

Les réactions d’oxydation du sulfite par les trous sont bien connues, et se

présentent ainsi [67]:

2507 +2t - S,06° E°~ -0.21V  (6)
SO~ +2t"+2 OH — SO,~ + H,0 E°~-0,38V  (7)

S0 +2t"+40H —2S0/+2H,0 E°~+176V (8)

En considérant le potentiel des couples rédox, ainsi que la position de la bande de
valence, seules les réactions (6) et (7) peuvent avoir lieu (voir le diagramme

énergetique) Figure 1V-1.

Pour un pH donné, la vitesse de production de H, est largement supérieure en
présence de SOs* & celle observée en présence de S*. Cette différence s’atténue
lorsque le pH augmente pour devenir quasiment identique a pH~13. De ce résultat, on
peut conclure que SO5” est plus approprié. 1l a souvent été rapporté qu’a pH ;18

réaction de réduction du sulfite pouvait devenir prépondérante, elle se présente ainsi

[7]:

2 SO4% + 3 H,0+ 46" — S,0. +6 OH  E°~-0,82V  (9)
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Cette réaction concurrence la réduction de H, en consommant les électrons.
Pour des pH inférieurs a 8, la diminution de la photoactivité est due au déplacement
de I’énergie du couple H,O/H; en direction cathodique. La variation du potentiel E;
en fonction du pH est présentée par la Figure IV-6. Cette variation est linéaire et le
potentiel devient de plus en plus négatif avec I’augmentation du pH. Il en résulte, un
rapprochement avec la bande de conduction et une amélioration de la vitesse de
transfert électronique, induisant par conséquence, une augmentation de la
photoactivité. On peut conclure a ce niveau que le meilleur compromis entre les effets

antagonistes est obtenu & pH~8.
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Figure 1V-5 : Effet du pH sur I’activité de CuLaO; en milieu SOs*, et corrélation

avec S%.
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Figure 1V-6 : Effet du pH sur le potentiel de réduction de Hs.

Aprés avoir étudié I’effet de quelques paramétres, notamment : la concentration
massique, I’effet du pH et du capteur de trous sur la photoactivité CuLaO,, nous
pouvons calculer le rendement quantique de conversion photon/hydrogéne dans les
meilleures conditions a partir de la relation suivante [62]:

a0t = Y9 1o

Ou n(Hy) est le rendement quantique, V(H,) est le volume de H, produit apres
20 min d’irradiation et J*° le nombre de photons atteignant le systéme pendant cette
période. Le facteur 2 est di au nombre d’électrons nécessaires pour former la molécule
H,. Des rendements quantiques de 0,08% et 0,10 % sont obtenus respectivement en
milieu S* pH~13) et SO;* (pH~8). Les performances obtenues sont trés honorables
pour ce type de matériaux, mais restent loin des performances exigées pour une

rentabilité au stade industriel.

103 = 2,09 10" x surface x temps (S)
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1V.2 Photoactivité des oxydes

Cu,WO5

Afin d’étudier le pouvoir d’oxydation photo-catalytique des oxydes Cu,WOs3,

nous avons appliqué ces derniers & la dégradation de deux molécules modéles tres

utilisées en industrie, le bleu de Méthylene (BM) et I’Eosine (EOS). Le spectre

d’absorbance ainsi que la structure moléculaire des deux colorants sont donnés par la

Figure IV-7.
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Figure IV-7 : Spectre d’absorption de I'EOS et BM en fonction de la
longueur d’onde, en insert la forme chimique de ’EOS et BM.
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Le BM est une molécule trés stable d’un point de vue photonique. Ceci explique
son utilisation comme photo-sensibilisateur de semi-conducteurs a bande interdite
large. Le BM est aussi récalcitrant au traitement biologique et induit dans
I’environnement la formation d’un filtre optique. L’utilisation d’une technique

d’oxydation avancée est alors trés indiquée pour ce type de molécules.

L’EOS est une molécule capable de se dégrader par photolyse directe
contrairement au BM; c.a.d que lorsqu’ une solution d’EOS est soumise a une lumiere
dans le domaine du spectre visible, la molécule se dégrade pour former des sous-
produits sans avoir a utiliser un catalyseur. Cependant, la vitesse de dégradation reste
trés lente et le processus de dégradation fait intervenir I’oxygene dissous dans le
milieu. Cette molécule devient alors, dans le milieu naturel, toxique pour
I’environnement par son absorption de la lumiere et la formation d’un écosysteme

anaérobique.

En considérant les différents aspects discutés ci-dessus, le choix de ces deux
colorants nous semble pertinent pour évaluer les performances de nos

photocatalyseurs.

1V.2.1 Effet du dopage de WO3 sur la dégradation
du BM

Avant d’étudier la photoactivité des catalyseurs, nous avons vérifié si
I’adsorption du BM sur Cu,WO; pouvait avoir lieu. Les tests sont réalisés dans le noir,
apres avoir reconstitué le milieu réactionnel. Les prélevements sont effectués apres 12
h d’agitation. La concentration déterminee est appelée ‘C,,’ et la concentration de

départ Co. La fraction molaire est donnée par : (Co-Ceq)/Co.
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Comme le montre la Figure IV-8, I’adsorption du BM a lieu fortement sur nos
catalyseurs. Cette derniere est d’autant plus importante que le catalyseur est prépare
par imprégnation. En effet, pour Cu;WO5’, le pourcentage adsorbé varie entre 0,20 et
0,37 alors que pour Cu,WO;', il varie de 0,27 & 0,46. Globalement, I’adsorption

diminue légérement avec I’augmentation de x.

La photoactivité est exprimée en termes de pourcentage de concentration
résiduelle apres 150 min d’irradiation *C/Ce’ (Figure 1V-8). Deux constatations

peuvent étre faites :

1- Une augmentation de la photoactivité est observée en fonction de la valeur de x
dans le cas du systéme Cu,WO;"/BM, et les performances photo catalytiques

suivent les variations de I’adsorption (sauf pour x=0.1).

2- Pour le systéme Cu,WO5'/BM, la photoactivité diminue avec I’augmentation de

la valeur de x et suit dans ce cas aussi la variation de I’adsorption.

Nous rappelons a ce niveau que la nature des porteurs de charge change en
fonction de la méthode de synthese, pour cette raison, nous aborderons les deux

systéemes de maniere différente.
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Figure 1V-8 : Propriétés d’adsorption et de photoactivité des oxydes

Cu,WOs; en présence de BM.

Les composés Cu,WO5" sont des semi-conducteurs de type-p avec des positions
de bandes de conduction plus négative que la LUMO (E_ymo= -0,47 V/ECS) du BM
IvV-9). 1l

photosensibilisateur lorsqu’il est adsorbé a la surface d’un semi-conducteur [130].

(Figure est bien connu que le BM peut se comporter comme
Dans ce type de processus, le colorant excité injecte des électrons dans la bande de
conduction du semi-conducteur et participe au mecanisme de génération des charges.
Pour que le phénomene puisse se produire, deux conditions sont impératives :

1- Le colorant doit étre adsorbé a la surface du semi-conducteur [90].
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2- Le potentiel de la LUMO du colorant doit étre plus cathodique que celui du
semi-conducteur [90].

Bien que la premiére condition soit satisfaite, la seconde n’est pas remplie (Figure V-
9). Le phénomene d’injection d’électrons est alors écarté. L’accroissement de la
photoactivité avec x doit étre, dans ce cas, relié aux nouvelles propriétés induites par le
dopage. Nous avons déja observé, dans la partie des propriétés physiques de Cu,WO5’,
que I’augmentation de la quantité de cuivre induisait une diminution du gap (donc, une
meilleure absorption de la lumiére) et une augmentation du photocourant lors de
I’utilisation d’une électrode. Ces deux effets sont, sans aucun doute, a I’origine de

I’amélioration des performances photocatalytiques.
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Figure 1V-9 : Processus de transfert de charge défavorable entre I’oxyde
CuXW03d et BM sous lumiére visible.
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En ce qui concerne les composés CuWO5', la semi-conductivité est de méme
nature que WOs;, c.a.d de type-n et le positionnement des bandes de conduction sont
moins négatifs que la LUMO du BM. Dans ce cas, I’injection d’électrons peut avoir
lieu et vient s’ajouter au processus de génération des charges par le semi-conducteur

lui-méme. Le mécanisme prenant place est représente a la Figure 1V-10.
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Figure IV-10 : Processus de transfert de charge entre I’oxyde Cu,WO;' et BM
sous lumiére visible.

Pour x <0.1, I’augmentation de I’adsorption a pour effet de désactiver les composés
Cu,WO5' alors que I’injection d’électrons devrait étre synergique. Si I’on relie les
performances de CuWO5' aux différentes propriétés physiques que nous avons
déterminées, on remarque que le photocourant généré par cette famille de matériau
reste pratiquement constant malgre la diminution du gap. En théorie, une méme photo
activité aurait due étre observée. Dans ce cas, le changement des performances ne
peut étre attribué qu’a I’interaction photocatalyseurs/BM. 1l a été rapporté dans
certains cas, que des processus de recombinaison pouvaient avoir lieu, dans lesquels

les électrons injectés dans la bande de conduction sont perdus par leur transmission
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vers ’THOMO du photosensibilisateur [131]. Ainsi, le déplacement des charges

forment un cycle ou seuls les photons sont consommeés (Figure 1V-11).
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Figure 1V-11 : Processus de transfert de charge entre I’oxyde Cu, WO;' et BM
sous lumiére visible (cycle de recombinaison).

Si on considere que I’adsorption du BM s’effectue sur des sites identiques a
ceux utilisés pour la formation des radicaux (O, "), alors la forte présence du BM a la
surface de Cu,WOj3' induit forcement une désactivation des sites actifs. Ce type de

phénomene a déja été observe auparavant [132].

En ce qui concerne le photocatalyseur pour lequel x=0.1, il semble que la
désactivation est due soit aux impuretés induites par un exces de Cu, ou alors par des
centres de recombinaison de charges formant des niveaux d’énergie dans la bande

interdite.
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1V.2.2 Effet du dopage de WO3 sur la dégradation
de I’EOS

Lorsque I’EOS est utilisé comme source de pollution a dégrader, le profil de la
photoactivité ainsi que de I’adsorption change globalement (Figure 1V-12). A premiére
vue, le phénomene d’adsorption diminue sensiblement par rapport a celui observé pour
le BM et reste inférieur a 0.10, indépendamment de la composition et de la méthode de
synthése. Dans le cas du systéme Cu,WO;"/EOS, le phénoméne d’injection d’électrons
est tout simplement impossible d’un point de vue thermodynamique. Cependant pour
le systtme Cu,WO,/EOS, I’injection d’électrons est possible, mais devrait rester

limitée au regard de la faible adsorption du colorant.

En ce qui concerne la photoactivité, le dopage par Cu en utilisant la méthode
sol-gel semble Ia aussi positif, et I’activité de Cu WO, augmente avec la valeur de x.
Ce résultat vient confirmer celui obtenu avec le BM et I’amélioration des
performances peut étre attribuée sans équivoque a I’augmentation du photocourant et a
la diminution du gap.

Contrairement a ce qui a été remarqué dans le cas du BM, une tres forte
activation des catalyseurs CuWO5' est observée. Ces derniers deviennent alors plus
performants que Cuxwogd. La limitation de I’adsorption rend le phénomeéne
d’injection d’électrons tres limité et le mécanisme de transfert de charges est cantonné
aux processus intrinséques du semi-conducteur. Nous rappelons a ce niveau que d’un
point de vue physique, pour Cu,WOj5', le dopage induit une diminution du gap alors
que le photocourant reste pratiguement constant. A ce niveau, I’augmentation de
I’efficacité peut étre attribuée en partie a la diminution du gap, par conséquent a une

meilleure absorption de la lumiére.
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Figure 1V-12 : Propriétés d’adsorption et de photoactivité des oxydes
Cu,WOs; en présence de I’EOS.

Mise au point sur les résultats obtenus.

Si I’on considére le dopage pour une valeur de x=0.05, et en considérant les
deux milieux réactionnels, il est évident que le dopage constitue une avancée majeure
(Tableau IV-1). Il fait aussi apparaitre que la nature des porteurs (électron vs trou) ne
joue d’importance que dans la mesure ou nous avons un déplacement des bandes

d’énergies. Le dopage fait apparaitre I’existence d’une sélectivité dans les
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performances photo-catalytiques car p-CuoosWO5" est le plus actif pour le BM, alors
que pour I’EOS c’est n-Cug 0sWO3' qui est approprié. Enfin, le phénoméne d’injection
d’électrons qui est dans le cas des cellules solaires une manifestation physique
favorable, constitue dans notre cas une source d’empoisonnement dans le mécanisme

de transfert de charge.

Tableau IV-1 : Comparatif des performances pour x=0.05.

polluant n-WOQO; r\'CUO.05WO3I p'CU0.05WO3d
BM 0,68 0,76* 0,33
EOS 0,72 0,42 0,66

*indique la présence d’injection d’électrons.

1V.2.3 Etude de quelques parametres photocatalytiques

du systéme Cug 1WO3%/EOS

Nous avons choisi de poursuivre la suite de notre travail en utilisant le
photocatalyseur Cug,WO5® car il présente une photoactivité acceptable tout en

possédant un mécanisme de transport différent de celui de WOs..

Le tracé de Ln(C/C,,) indique, a premiére vue, un modéle cinétique apparent de
disparition de I’EQOS d’ordre un. La droite de tendance, présentant le meilleur
coefficient de corrélation, est considérée afin de déterminer la constante de vitesse k.
L’ordre un, indique que la vitesse de dégradation est limitée par la diffusion de ’EOS

vers les sites actifs du catalyseur (sites ou les radicaux sont produits).
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Figure 1V-13 : Modeéle cinétique pour le systéme CugWO;/EOS.

En considérant que le processus de diffusion des molécules peut étre modifié
par la variation de la concentration en EOS au sein de la solution, il est alors impératif
d’étudier I’effet de la concentration initiale en polluant. A la Figure 1V-14 est rapporté
I"effet de la concentration initiale sur la capacité d’adsorption de Cug;WO3". Comme
observé, I’augmentation de la concentration initiale a pour effet d’augmenter le

pourcentage d’adsorption.
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Figure 1V-14 : Isotherme d’adsorption de I’EOS sur CugWO;".
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En partant des mémes conditions rapportées ci-dessus, I’activité photo-
catalytique a été déterminée. Le modele cinétique de dégradation ne variant pas (sous
nos conditions), les performances sont exprimées en termes de constante de vitesse k
et de vitesse initiale Rj= C¢yx k ; (Figure 1V-15 (a,b)).
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Figure 1V-15 : Effet de la concentration initiale en EOS sur la photoactivité
de Cuy, WO, (a) exprimé en termes de constante de vitesse k, (b) exprimé en
terme de vitesse initiale R;.
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Bien que k diminue de maniére drastique lorsque la concentration augmente, la
vitesse de dégradation R; reste relativement stable pour des C¢q < 20 mg L et atteint
un maximum pour C;=10 mg L. Pour un C; de I’ordre de 50 mg L™, nous remarquons
que la photoactivité diminue alors que I’adsorption est maximale.

La vitesse de dégradation est liée d’une part, a I’aptitude qu’a un
photocatalyseur a produire des radicaux a sa surface, et d’autre part a la probabilité de
rencontrer des radicaux avec les molécules a dégrader.

Quand la concentration en EOS augmente, la probabilité de réaction entre les
molécules du colorant et les radicaux devient plus favorable, ce qui tend a améliorer la
vitesse de degradation. Le taux d’occupation de la surface est lui aussi un facteur
favorable jusqu’a un certain seuil. Dans notre cas, il se situe aux alentours de 20 mg L
! L’excés en EOS peut constituer un filtre optique qui diminue par conséquent le
nombre de photons incidents susceptibles d’atteindre la surface du semi-conducteur.
Les fortes concentrations en EOS induisent également une augmentation des
intermédiaires réactionnels. Ces derniers concurrencent la dégradation de I’EOS [133].
Cependant, il nous semble que la raison majeure de cette décroissance de la
photoactivité provient de I’occupation massive des sites actifs, due a la forte
adsorption de I’EOS lorsqu’une concentration de I’ordre de 50 mg L™ est utilisée (voir
Figure IV-13).

Le probleme de la limitation des performances par la diffusion est un aspect

complexe qui semble en partie résolu pour de faibles concentrations (<20 mg L™).

1V-2.3 (a) Effet du pH sur I'activité photocatalytique de
Cuo.1WO5°

Le pH est un parameétre important en photocatalyse, car il induit une variation
importante des propriétés physico-chimiques pour un semi-conducteur. Nous avons
choisi d’étudier la photoactivité de Cuo;WO3 dans trois milieux différents: acide
(~4,1), basique (~10,9) et neutre (~ 6,8). Les résultats de cette étude sont présentés a la
Figure IV-16.
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WO; comme TiO, possede des groupements —OH a sa surface et possede par
consequence des propriétés acido-basiques [132]. Le pHy,,p, qui est le pH de charge
zero, a été déterminé pour ce matériau est de I’ordre de 6,3. Dans ce cas, en milieu
acide CupsWO3" est chargé positivement, alors qu’en milieu basique sa charge est
négative. En considérant que I’EOS est un colorant di-anionique [134] dans tout le
domaine d’étude du pH, la variation de I’adsorption est inévitable. Cette présomption a

été confirmée expérimentalement (Figure 1\V-17).

D’un point de vue photoactivité, I’augmentation de I’adsorption en milieu acide
induit une désactivation du matériau. Nous avons discuté plus haut que les sites
d’adsorption et les sites de réaction de O, étaient identiques, ainsi I’occupation des
sites par I’EOS est responsable de la diminution de I’activité par inhibition de la
production du radicale O,™. Pour que ce raisonnement reste valable, nous devrions
obtenir la plus grande photoactivité en milieu basique car I’adsorption de I’EOS est
Inexistante, or ce n’est pas le cas. La variation du pH a pour effet de modifier la
physique de ce type de matériau. En effet, il est bien connu que la position des bandes
des semi-conducteurs a caractére anionique (bande de valence O :2p) varie suivant le
pH d’un facteur de -0,059 eV par unité de pH. Dans notre cas, le potentiel de la bande
de conduction devient plus négatif d’une valeur de 0,24 eV, ce qui amplifie la
différence d’énergie entre la bande de conduction et le potentiel O,/O,™°. Ceci a pour
effet de rendre la cinétique de transfert d’électrons moins favorable [23]. Nous
concluons a ce niveau que la diminution de la photoactivité en milieu basique est due

au déplacement négatif de la bande de conduction de notre semi-conducteur.
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Figure 1V-16: Effet du pH initial sur la photoactivité de Cuy WO,

1V-2.3 (b) Effet de I'intensité de la lumiére sur I'activité

photocatalytique de Cug 1 WO3“

L’effet de I’intensité de la lumiére sur I’activité photo-catalytique est un
paramétre non-négligeable, en particulier, si I’on veut que notre systéme soit
opérationnel en conditions réelles d’exploitation. L’étude a été menée en considérant
les recommandations de I’IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) qui préconise I’utilisation d’une figure de merite. L’énergie électrique par
ordre (EE/O) est le modéle proposé pour des processus d’oxydations avancées (POA).
EE/O est définie comme étant le nombre kW h™ requis pour réduire la concentration
de départ d’un polluant d’un ordre de magnitude (90%) dans 1 m® d’eau contaminée.

EE/O (kW h m™) peut étre obtenue a partir de I’équation:

P xtx1000
EE/O = V-2
V x60xlog(C, /C; ) (V-2)
In(C,/C, )=k xt (1V-3)
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Ou P la puissance lumineuse (kW) atteignant le systeme, t le temps d’irradiation (min),
V le volume de I’eau dans le réacteur, C; et C; respectivement les concentrations
initiale et finale et k la constante de vitesse apparente du premier ordre (min™).

L’équation précédente peut étre simplifiée ainsi:

38,4xP (IV-4)
V xk

EE/O =

Les valeurs de EE/O relatives a la dégradation de I’éosine par le catalyseur

Cuo.s WO, sont rapportés dans le Tableau IV-2.

Tableau 1V-2 : Paramétres cinétiques et EE/O pour la dégradation de I’EOS.

k (min™) x10°® ty2 (Min) = 0.693/ k P (kW) x 107 EE/O (kW/h)
3,3000 210 1,4454 2,9503
2,9000 238 1,1234 2,6093
2,2000 315 1,0633 3,2556
1,0300 672 0,5921 3,8722
0,7250 955 0,1205 1,1195
0,0818 8471 0,0130 1,0705
0,0932 7435 0,0027 0,1951

La Figure 1V-17 montre I’effet de la lumiére sur I’activité de I’oxyde

CuosWO,’, ainsi que sur le rendement de conversion.
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Figure IV-17: Effet de la puissance lumineuse sur la performance de Cug;WO;":
(a) effet cinétique, (b) effet sur la figure de mérite. Conditions expérimentales :
[Eosine];=10 mg L™, Irradiation : Visible, pH~6,8.
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A premiére vue, I’augmentation de I’intensité de la lumiére a pour effet d’augmenter
sensiblement la décoloration de la solution. Cette derniére suit une loi linéaire dans le
domaine étudié. Quelque soit les conditions d’illumination, il existe toujours une
competition entre deux phénomeénes antagonistes, en I’occurrence, le processus de

production de charges (e/h") et I’effet de recombinaison [135].

Pour P <0,5921x107° kW, I’augmentation de P s’accompagne de I’augmentation
de k ainsi que de EE/O. Ceci traduit une diminution de I’efficacité de conversion
méme si un accroissement de la constante de vitesse est obtenu. Dans ce cas, le
processus de recombinaison des charges semble étre un processus limitant.
Généralement, ce processus est attribué a I’existence de centres de recombinaison
formant des barrieres de potentiel a franchir pour permettre le transfert de charges et a
I’effet radiatif (conversion de I’énergie photonique en chaleur dégagée). Ce dernier

prend place pour des irradiations de forte intensité.

Pour P > ~ 0,5921x107° kW, une nette amélioration de I’efficacité de conversion
est obtenue. Cette derniére se traduit par une diminution EE/O ainsi qu’une
augmentation de la constante de vitesse k. L’effet dominant est alors le processus de
production de charges avec un transfert rapide vers la surface pour produire les
radicaux O, et I’oxydation de I’EOS.

La valeur de P = ~ 0,5921x10° kW correspond, dans notre cas, a la valeur pour
laquelle le flux photonique permet de surmonter la barriere de potentiel induit par les
centres de recombinaison. Notre systeme trouve, en conséquent, toute son efficacité au

dela de cette valeur d’intensité lumineuse.
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Conclusion géneéerale

Dans ce présent travail, trois oxydes a savoir : AgMnO,, CuLaO, et Cu,WO3
ont été synthétisés puis caractérisés par différentes méthodes en vue de leur application

a la photo-production de I’hydrogene et la dégradation de polluants organiques.
v" L’oxyde AgMnO;

La préparation d’oxydes basee sur Ag par réaction d’échange est trés attractive a
cause de la faible énergie d’activation mise en jeu. Le présent travail décrit la synthése
réussie d’un nouvel oxyde AgMnO, par réaction d’échange réalisée a basse
température. La synthése directe n’est pas possible et produit Ag métallique. La
caracterisation structurale a été effectuée par diffraction des rayons-X sur poudre en
utilisant le composé iso-structural CuMnO,. La variation thermique de la conductivité
électriqgue démontre un comportement semi-conducteur de type-p avec une énergie
d’activation en accord avec un mécanisme de conduction induit par saut de petit
polarons.

v' L’oxyde CuLaO,

CuLaO, a été synthétisé par voie solide et cristallise dans la structure delafossite.
La stabilitée thermique de I’oxyde a été menée par analyse thermogravimetrique ATG
sous air et sous atmosphére réductrice. Il a été montré que sous air a des températures
supérieures a 690°C, CuLaO, subit une décomposition irréversible en CuLa,O,. Sous
atmospheére réductrice la phase et conduit a I’apparition de cuivre métalliqgue Cu et
d’oxyde de lanthane La,0s.

Une valeur de E4 =2,77 eV permet de confirmer Iactivation par la lumiére visible.

La valeur positive de S a 300 K indique une semi-conductivité de type-p c’est a dire
une conductivité assureée par les trous. Ce comportement s’explique par I’insertion

d’oxygéne qui génére une valence mixte Cu*?*. L’énergie d’activation 4E; (0,28 eV) a
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été déterminée & partir de la valeur de Sgoox (930 HVK™). AE; se situe loin de la moitié
de I’énergie de bande interdite (1,4 eV) indiquant un mécanisme de conduction
extrinséque. A température ambiante, la faible valeur de la mobilité p; (3,5 10™°
cm?/Vs) est attribuée & la bande étroite 3d de Cu et aux piéges situés au niveau des
joints de grain. Les propriétés photoélectrochimiques confirment le comportement
semi-conducteur de type-p.

Les capacités réductrices de I’oxyde CuLaO, ont éteé étudiées dans le cadre de la
photoproduction d’hydrogene sous lumiére artificielle appartenant au domaine du
visible. La concentration massique (CM) optimale obtenue de I’ordre de 0,5 mg L™
Deux types de capteur de trous ont été expérimentés : S* et SO5* . Des rendements
quantiques de 0,08% et 0,10 % sont obtenus respectivement en milieu S* (pH~13) et
SO5” (pH~8). Les performances obtenues sont trés honorables pour ce type de
matériaux, mais restent loin des performances exigées pour une rentabilité au stade

industriel.

v' L’oxyde Cu,WO;

Cu,WO; est préparé par la méthode Sol-Gel et par imprégnation dans lequel (x=
0, 0.001, 0.01, 0.05 et 0.1). Tous les matériaux se trouvent bien cristallisés et
présentent une seule phase avec la gamme de taille des cristallites variant de 17 a 100
nm, selon la quantité de Cu et de la méthode de préparation. La dépendance de
conductivité en fonction de la température montre un comportement semi-conducteur
des échantillons, qui suit le modele d'Arrhenius. Les énergies d'activation 4E, sont de
I'ordre de 0,4 - 0,6 eV. Les catalyseurs produits par Sol-Gel sont de type-p (semi-
conductivité assurée par les trous), alors que ceux produits par imprégnation sont de
type-n. Le mécanisme de conduction est attribué a un saut de petit polaron. L'énergie
de la bande interdite peut étre réduite de 2,67 a 2,38 eV. AE; se situe loin de la moitié
de I’énergie de la bande interdite (1,4 eV) indiquant un mécanisme de conduction
extrinséque. La caractérisation photoélectrochimique confirme le type de conductivité

et le photocourant Jp, augmente avec le processus de dopage.
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L’étude du pouvoir oxydant des oxydes Cu,WO; a été réalisée en utilisant le
bleu de méthyléne et I’éosine comme source de pollution. Ce travail a mis en évidence
que le dopage constitue une avancée majeure et que la nature des porteurs (électron vs
trou) joue un réle important que dans la mesure ou nous avons un deplacement des
bandes d’énergie. Le dopage fait apparaitre aussi I’existence d’une sélectivité dans les
performances photocatalyiques. Enfin, le phénoméne d’injection d’électrons qui est,
dans le cas des cellules solaires une manifestation physique favorable, constitue dans
notre cas une source d’empoisonnement dans le mécanisme de transfert de charge.

L’étude de quelques parametres photo-catalytiques pour le systéme
Cuo1WO,Z/EOS a permis de mettre en évidence que la cinétique de dégradation était
limitée par la diffusion de I’EOS vers la surface de Cuy;WO3". Ce probléme ne peut
étre résolu que pour des concentrations inférieures & 20 mg L™. De plus, le pH du
milieu réactionnel modifie sensiblement le mécanisme de transfert de charges ainsi
que la physique du semi-conducteur étudié.

La valeur pour laquelle le flux photonique permet de surmonter la barriére de
potentiel induit par les centres de recombinaison est de ~ 0,5921x10°® kW définissant

ainsi le seuil d’efficacité photonique.
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Perspectives

Comme perspectives :

1- Développer les jonctions suivantes: Cu,WO3/TiO,;, Cu,WO3/SnO, et
CuxWO5/Bi,05 pour des applications en photocatalyse.

2- Etudier le dopage de WO; par d’autres éléments de transition 3d (Fe, Co, Ni et
Zn) et corréler leur impact sur la photoactivite.
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Annexe 1

1. Mesures électriques

(a) Conductivité électrigue

Le dispositif de mesure est représenté par la figure 1.

Mesure de la rézigtance
R ()

Figure 1-1 : Dispositif permettant la mesure de la conductivité électrique
(b) Pouvoir thermoélectrique

Le dispositif de mesure est représenté par la figure 2.

.

=

Figure 2 : Dispositif de mesure du pouvoir thermoélectrique.
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2. Caractérisations électrochimiques et photo-

électrochimiques

Le dispositif de mesure est représenté par la figure 3.

3
1
~ aampe

Figure 3 : Dispositif de mesure électrochimique et photoélectrochimique.

3. Etude de la photoactivité
(@) Photo production d’hydrogene

Le dispositif de mesure est représenté par la figure 4.

V(H;)

Figure 4 : Dispositif expérimental pour la mesure du volume d'hydrogene.

(A) bouteille d'azote (E) circulation d'eau a 50°C
(B) lampes en tungsténe (F) burettes concentriques
(C) agitateur magnétique (G) robinet a trois voies

(D) réacteur a double parois en verre (H) sortie vers chromatographe
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(b) Dégradation de polluants organiques

Le dispositif de mesure est représenté par la figure 5.

Source lumineuse

Thermomeétr «——-——

Régulateur .
de tension : :
Réacteur a

Circulation = double paroi
d’eaun

" Agitateur
Bain B magnétique
thermostaté

Figure 5: Dispositif expérimental utilisé pour I’évaluation de la photo-activite.
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Annexe?2

1- Fiche JCPDS de CulLaO->

351403 Quality: | Cula02

CAS Number. Copper Lanthanum Oxide

Molecular Weight: 234.45 ngalﬁhngum, T.. Tokyo Institute of Technology, Tokyo, Japan, Private Communication,

Volume[CD]  217.34

Dx: 5.374 Dm: N

5.G.: R3m [166) }

Cell Parameters: % £

a3831 b c 17.09 5 n

. B ¥ BE &

SS/FOM: F30=14(0.062, 34) E = s

I/lcor: I

Rad: CuKa

Lambda 1.5418 0 25 50 75 100 125 2"

Filter: Ni .

d-sp: diffractometer X intf  h k || 2 intf h k || 2 int-f h k|
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