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INTRODUCTION GENERALE

Faire toujours plus petit est le maitre mot de nombreux scientifiques et industriels. Faire
toujours plus petit pour mieux connaitre et utiliser la matiere, pour étre plus rapide, pour étre

moins cher...

Faire plus petit, c’est travailler avec les atomes, les utiliser et les manipuler. Les nouvelles
disciplines qui étudient et manipulent les systemes a I’échelle des atomes et des molécules a
des dimensions comprises entre un et la centaine de nanometres sont les nanosciences et les

nanotechnologies.

A cette échelle, les propriétés physiques et chimiques des systémes sont étroitement liées et

dépendent fortement de la maniére dont ces systémes sont ¢laborés.

En plus de propriétés nouvelles, les nanosciences et nanotechnologies doivent étre porteuses
d’un développement durable, c'est-a-dire un développement économique (recherche,
production et commercialisation) et un respect de I’environnement (€économie d’énergie,

minimisation de la pollution, etc.) en harmonie avec le développement des personnes.

L’intérét pour 1’échelle nanométrique provient du fait que les particules de dimensions
nanométriques possedent des propriétés nouvelles, ne pouvant étre obtenues avec le matériau
massif. Par exemple, en controlant la taille de matériaux métalliques ou semi-conducteurs en
dessous de leur rayon de Bohr (typiquement entre 1 et 10 nm), on peut faire varier leurs
propriétés ¢€lectroniques et optiques. Ce phénomene peut notamment Etre observé lors de la
synthése de nano-objets monodisperses en termes de taille, forme et nature chimique de

1
surface .

Depuis quelques décennies, les propriétés photosensibles du Ti0O,, préférentiellement dans sa
forme anatase, font I’objet d’un grand intérét pour de nombreuses applications. Par exemple,
ses propriétés photocatalytiques permettent de purifier et de décontaminer I’air ou 1’eau sous
I’exposition de la lumicre, avec I’avantage d’€tre peu onéreux et particuliecrement stable dans
les milieux environnants, le TiO, connait un regain d’intérét depuis que sa synthese a 1’état de

nanoparticules ou de films nanostructurés est bien maitrisée. Il est devenu un matériau de

' Myriam Protiére, Synthése de nanocristaux fluorescents de semi-conducteurs II-VI et III-V. Augmentation de

I’échelle de synthése, These doctorat de [ 'université joseph fourier— grenoble I, (2007).
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choix dans de nombreuses applications utilisant I’énergie solaire telles que les cellules

photovoltaique a colorant, la photocatalyse, la photoélectrolyse de I’eau etc...

Parmi les types de nanostructures connues, la morphologie de nanofibres est considérée
particuliérement intéressante pour 1’amélioration des propriétés photocatalytiques et
photovoltaiques. De maniere générale : une structure nanofibrique doit favoriser le transport
de charge a travers la couche de TiO, jusqu’au substrat. D’autre part, la grande surface
développée des fibres augmente 1’aire de 1’interface électrolyte/TiO, et doit donc faciliter le
transfert des trous photogénérés vers les réactifs en solution dans les applications

photocatalytiques.

Les nanoparticules a base de semi-conducteurs I1-VI « quantum dots » ont de loin été les plus
¢tudiées. Ces nanoparticules présentent une photostabilité trés importante. L’utilisation de ces
systemes nanoparticulaires implique de fabriquer des nanoparticules en controlant leur taille

et leur dispersion.

La définition de la photocatalyse inclut le procédé de photosensibilisation par lequel une
altération photochimique est réalisée sur une espece chimique résultant de I’absorption initiale
d’une radiation par d’autres especes chimiques appelées photo-sensibilisateurs. La
photocatalyse hétérogéne met en jeu des photo-réactions a la surface du catalyseur. Dans tous
les cas, la photocatalyse hétérogeéne fait référence a un semi-conducteur photocatalyseur ou a
un semi-conducteur photo-sensibilisateur. Cette technique de purification fait appel a une
source d’énergie propre comme la lumiére. Pour cela le procédé de purification est appelé

photocatalyse et le matériau photocatalyseur.

L’objectif de ce travail est de synthétiser des films a base de nanostructures fibriques de
dioxyde de titane, photosensibilisées par des QDs sulfuriques semi-conductrices de ZnS

et de CdS pour réaliser des applications photocatalytiques.
Le plan de la these est le suivant:

- Le premier chapitre est consacré a la synthése des connaissances utiles a la
compréhension de ce travail, et en particulier celles concernant les propriétés de
dioxyde de titane, de QDs semi-conducteur II-VI et également ses applications dans

les domaines photocatalytiques.
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Dans le chapitre II, nous présentons les différentes méthodes de syntheses des
matériaux €étudiés ainsi que les méthodes physico-chimiques de leurs caractérisations
tels que : DRX, FEG-MEB, XPS, MET et la spectroscopie UV-visible.

Le chapitre III est consiste a étudier les résultats obtenus sur les différents matériaux
préparés : le dioxyde de titane nanostructures, les QDs de ZnS et de CdS et également
les films nanostructurés ¢laborés a base de TiO, NFs et de ZnS, CdS QDs.

Le chapitre IV se focalise sur I’évaluation des matériaux catalytiques préparés. Deux

réactions issues de domaine de la photocatalyse seront employées afin d’étudier

I’¢éffécacité photcatalytiques de ces matériaux:

» La photodégradation du bleu de méthyléne sous irradiation UV en utilisant le
Ti10, de différentes microstructures et les films de ZnS/Ti0, nanostructurés.

» Tests photo-¢lectrochimiques sur les films nanostructurés de CdS/TiO,, ou nous
présentons I’effet de la photosensibilisation de dioxyde de titane par CdS QDs qui
sera un objet trés intéressant dans la production de I’hydrogeéne a partir de la

décomposition de I’eau.



Chapitre 1

Synthése bibliographique

Ce chapitre bibliographique est consacré aux matériaux étudiés lors de ce travail et
rassemble leurs propriétés structurales, optiques et électroniques, les techniques principales
d’obtention de ces matériaux sous forme nanométrique ainsi que leurs domaines
d’application qui sont en lien direct avec leurs propriétés et leur morphologie. Il est divisé en
deux parties, la premiere partie décrit les propriétés et méthodes de synthese de
nanoparticules. La deuxieme partie résume des généralités sur la photocatalyse hétérogene,
principes et mécanismes photocatalytiques utilisant le dioxyde de titane comme un matériau
de choix dans ce travail, et donc les différents propriétés de TiO, et sa sensibilité

hétérostructural avec un autre semi-conducteur associe.
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1.1 Généralités

I.1.1 Définition de quantum dots (QDs)

Les QDs sont des nanocristaux (NCx) sphéroides de semi-conducteurs (SC). Leurs
diametres sont de I'ordre de quelques nanometres (typiquement entre 1 et 20 nm), ce qui

implique que dans de telles structures, les excitons seront confinés dans les trois dimensions.

Ce type de particule se présente comme un outil trés prometteur dans de nombreux domaines,
que ce soit 1’¢électronique, 1’optique ou le médical. Leur nature, leurs propriétés ainsi que les

syntheses de QDs sont développées au paragraphe suivant.

Les propriétés particulieres de ce que I’on nomme a I’époque « petites particules cristallines »,
le terme "Quantum Dot" n’étant introduit qu’en 1986 par Mark Reed [6], ont été étudiées par
Louis E. Brus des laboratoires Bell en 1983. Il remarqua en effet des différences de
comportement de particules nanométriques de CdS par rapport au matériau massif [3b].
Depuis leur découverte, beaucoup d’¢tudes ont porté sur I'utilisation de QDs dans des
domaines aussi variés que la fabrication de transistors pour 1’¢lectronique, de cellules solaires,

de LEDs et autres diodes lasers.

I.1.2 Propriétés des QDs

L’intérét principal des nanomatériaux réside dans le fait que de nouvelles propriétés vont
apparaitre, et que ces propri€tés vont varier en fonction de la taille et de la forme des

nanoparticules.

Pour les nanoparticules a base de semi-conducteur, ces variations trouvent leur explication
dans un effet de taille nommé le confinement quantique. Dans un cristal massif, les propriétés
du matériau sont indépendantes de la taille et ne vont étre fonction que de sa composition
chimique. Dans le cas d’un semi-conducteur massif, on peut exciter un électron de la bande de
valence et le faire passer dans la bande de conduction par un apport d’énergie au moins égal

au gap du matériau.

La caractéristique principale des QDs est que leurs propriétés physiques dépendent de leur
taille. La propriété qui suscite le plus grand intérét de la part de la communauté scientifique
est la possibilité de changer la valeur de I’énergie Eg du gap séparant la bande de valence de
la bande de conduction, par changement de la taille de la particule. Tout d’abord, les QDs ont

la particularité¢ d’avoir un profil énergétique intermédiaire entre 1’atome et le cristal. Les

6
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bandes d’énergie vont se discrétiser au fur et a mesure de la diminution de la taille du QD

(Figure I.1).

Bande de
conduction

[ Bandgap

Bande de
valence

cristal
& O massif

Figure 1.1 Evolution du gap en fonction de la taille du OD [1]

Consécutivement a un apport suffisant en énergie (Eg), un exciton se forme et va permettre
par exemple la conduction électrique. Cependant, 1’électron et le trou ne peuvent pas se
déplacer indépendamment en raison de I’interaction coulombienne. La distance physique
séparant I’¢lectron du trou, appelé rayon de Bohr, va avoir une valeur discrete fonction de la
nature du matériau, et qui va déterminer I’énergie du gap a franchir pour obtenir cet exciton.
Cela induit que, pour un semi-conducteur massif, la recombinaison e-/h" radiative va résulter
en I’émission d’un photon d’énergie fixe, donc de longueur d’onde fixe. La diminution de la
taille de la particule a quelques nanometres conduit a la situation atypique ou le rayon de Bohr
de I’exciton est plus grand que les dimensions du cristal. Ainsi I’exciton formé, pour pouvoir
étre inclus dans la NP, subit des contraintes dimensionnelles imposées par les dimensions du
matériau. Les porteurs de charge e-/h” doivent alors accepter une énergie cinétique plus
¢levée, ce qui conduit a une augmentation du gap et a un confinement des niveaux
énergétiques en valeurs discretes. On parle de confinement quantique (en anglais quantum
size effect) [2] lorsque les déplacements des électrons ou des trous d'un semi-conducteur sont
limités dans une ou plusieurs dimensions. Par conséquent, plus un QD est petit et plus le
rayon de Bohr subira de contraintes spatiales, plus 1’exciton aura d’énergie, donc plus le gap

sera élevé.



Chapitre 1 Synthéese bibliographique

Dans I’hypothese de QDs sphériques, la valeur de I’énergie Eg du gap (en eV) d’un QD de

rayon r est donnée par I’équation (I. 1) [3]:

+
mg my

(1.1)

1 1 1.8 e?
4 TtegE T

E(r) = Eg(massif) + %[

Ou Eg (massif) correspond au bande interdite (gap) du cristal massif vers lequel Eg tend
quand r croit indéfiniment, le terme 1/r*> (r en nm) est le terme de « confinement quantique »
calculé¢ dans I’hypotheése d’un puits de potentiel sphérique dans lequel sont confinés un
¢lectron et un trou de masses effectives m.* et my*, h la constante de Planck (h = 6.62.10°*
J.s) et & (sans dimension) étant la permittivité di€lectrique statique du matériau relative a celle
du vide & (g = 8,854.10"% F/m). L’équation (I.1) montre qu’une diminution de la taille
augmente le composant confinement quantique, et par conséquent la valeur de I’energie Eg du
gap. Le Tableau I.1 donne les parametres a température ambiante de quelques semi-
conducteurs 1I-VI et la Figure 1.2 montre I’évolution du gap en fonction du rayon des

nanocristaux (NCx) de divers matériaux.

Matériaux | Structure E, (massif) m, /m, my /m, & rg (nm)
(eV) a 300K
ZnS Zinc blende 3.60 0.42 0.61 8.3 2.5
CdS wurtzit 2.52 0.2 0.7 8.8 3.0
ZnSe Zinc blende 2.70 0.157 0.75 8.7 3.6
CdSe wurtzit 1.76 0.12 0.45 9.5 53
CdTe Zinc blende 1.45 0.1 0.4 7.2 4.8

m, étant la masse de ’électron (m. = 9,1.107" kg)

Tableau 1.1 Parametres de quelques semi-conducteurs 11-VI [4]

1.1.3 Propriétés optiques de quantum dots

Comme nous ’avons expliqué précédemment, les QDs sont des semi-conducteurs dont
les propriétés physico-chimiques vont €tre directement dépendantes de leur forme et de leur
taille du NC. Le phénomene de confinement quantique de 1’exciton dans les trois dimensions
va conférer aux proprié€tés, principalement photophysiques, une modularité qui sera fonction
de la taille du QD. Le principal avantage de 1’utilisation de QDs va résider dans le controle

des propriétés photophysiques par le choix de la taille des QDs.
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Figure 1.2 Variation théorique du gap calculée pour des NCx de différents semi-conducteurs

a partir de I’Equation .1 et des paramétres du Tableau I.1 [5).

1.1.3.1 Absorption

La longueur d’onde d’un photon peut étre exprimée en fonction de son énergie selon la

relation (1.2) :
A= hc/Ejhoton (1.2)

Ou h est la constante de Planck (h= 6,626068.107 J.s), ¢ la vitesse de la lumiére dans le vide
(c= 299 792 458 m/s) et Ephoton I’énergie du photon. Cette relation nous montre que plus un
photon sera énergétique, plus sa longueur d’onde sera courte. Comme nous 1’avons expliqué
précédemment, un photon absorb¢ par le QD doit avoir son énergie au moins égale a I’énergie

Eg du bandgap. Un photon absorbé aura donc une longueur d’onde (équation 1.3):
kabs: hC/Eg (13)

Ceci implique qu’une diminution de la taille du QD entraine un déplacement hypsochrome du
seuil d’absorption dii a 1’augmentation de Eg a cause du phénomene de confinement
quantique [7-8]. Un maximum d’absorption bien défini apparait au niveau du seuil
énergétique qui correspond au premier pic excitonique, c’est-a-dire la transition optique du

premier état excitonique (figure 1.3). La position de ce pic dépend de Eg et donc de la taille
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des QDs, mais un continuum d’absorption pour les longueurs d’ondes inférieures a celle de ce
premier pic excitonique est observable quelque soit la taille ou la nature du QD. Des bandes

d’absorption peuvent parfois apparaitre dans cette région du spectre [9].
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Figure 1.3 Spectre d'absorption (a) et de fluorescence (b) typique de quantum dots. Le

premier pic excitonique est indiqué par une fleche.

1.1.4 Synthéses des QDs

Afin de synthétiser des QDs, deux approches peuvent étre envisagées: I’approche
topdown (du haut vers le bas), qui regroupe les procédés qui permettent une réduction des
structures jusqu’a I’échelle nanométrique. Cette méthode englobe a la fois les procédés
techniques permettant une réduction toujours plus grande des éléments construits (i.e. les
puces ¢lectroniques a base de silicium) et la stratégie permettant de passer du matériau
macroscopique aux composés nanométriques. Ces méthodes sont majoritairement physiques.
L’ approche bottom-up (du bas vers le haut) est basée sur la construction « atome par atome »
de structures nanométriques, (figure 1.4). Cette méthode regroupe plutot les techniques de
chimie colloidale en solution. Les techniques de chimie colloidale en solution ont été
largement développées dans le cadre de la préparation de QDs utilisables en plusieurs

domaines, et sont ainsi plus amplement développées dans ce travail.

1.1.4.1 Physiques
Les synthéses de QDs par voie physique peuvent se faire par des techniques

lithographiques [10-11] ou épitaxiales [12-13]. Ces méthodes permettent la production de

10
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grandes quantités de NCx. Cependant, la synthese de QDs monodisperses est difficile par
cette approche. De plus, ces techniques ne permettent pas une synthése directe de QDs

discrets stabilisé par un ligand en solution, indépendants d’un support quelconque.

1.1.4.2 Chimiques

Les synthéses de QDs en solution ont largement été¢ développées dans le cadre de leur
utilisation potentielle dans des domaines différents. Ces synthéses en phase liquide
monophasique peuvent étre divisées en deux catégories : les synthéses en milieu organique
(e.g. procédé polyol) et celles en milieu aqueux. Ces techniques en phase liquide sont utilisées
pour obtenir des QDs monodisperses, et 1’ajustement des différents paramétres réactionnels
(e.g. choix du ligand et des précurseurs, température et temps de contact, pH, solvant) permet
un bon contrdle de la taille des QDs obtenus ainsi que de leur fonctionnalisation bien que les
quantités produites soient généralement trés inférieures au gramme. Dans ce travail on a

utilisé la méthode polyol dans la synthese des QDs (Chapitre.II).

11
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[ Méthodes de synthéses ]

En phase solide En phase liquide
(Voie physique) (Voie chimique)
Techniques Techniques Température Haute température en
lithographiques épitaxiales ambiante milieux non- aqueux
récipitation des cristaux en milicux Séparation dans le temps de la nucléation et de
aqueux | Ia croissance des cristaux

Présence de Micelles Organométalliques Précurseurs
stabilisants inverses inorganiques

Figure 1.4 Apergu des principales méthodes de synthese de NCx de SC.
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1.2 La photocatalyse hétérogéne- principes et généralités

1.2.1 Définitions

En catalyse hétérogene, un catalyseur est une substance solide, qui accélere la vitesse
d’une réaction chimique vers I’équilibre, sans étre consommé a la fin de la réaction. Sa
structure ou sa composition peut étre altérée pendant la réaction mais il n’y a pas de relation

stoechiométrique entre ces altérations et la stoechiométrie de la réaction.

Le terme activité photocatalytique décrit 1’accélération d’une réaction catalytique. Elle est

associée a la vitesse de la réaction.

La définition correcte de la photocatalyse inclut le procédé de photosensibilisation par lequel
une altération photochimique est réalisée sur une espece chimique résultant de 1’absorption
initiale d’une radiation par d’autres especes chimiques appelées photo-sensibilisateurs. La

photocatalyse hétérogene met en jeu des photo-réactions a la surface du catalyseur:

a) si le processus de photo-excitation initiale se produit sur une molécule adsorbée,

laquelle alors interagit avec le catalyseur, le processus est appelé photo-réaction catalysée.

b) si la photo-excitation initiale a lieu sur le catalyseur et qu’ensuite le catalyseur photo-

excité réagit alors avec une molécule adsorbée, on parle de photo-réaction sensibilisée.

Dans tous les cas, la photocatalyse hétérogene fait référence a un SC photocatalyseur ou a un
SC photo-sensibilisateur. Cette technique de purification fait appel a une source d’énergie
propre comme la lumicre. Pour cela le procédé de purification est appelé photocatalyse et le
matériau photocatalyseur.

1.2.2 Principe de la photocatalyse hétérogéne

La photocatalyse hétérogene est un procédé complexe qui a fait I’objet de nombreuses
études de recherche. Comme pour tout procédé incluant des réactions en phase hétérogene, le

procédé photocatalytique peut étre divisé en cing étapes:
1. transfert des molécules réactives dispersées dans le fluide vers la surface du catalyseur;
2. adsorption des molécules réactives sur la surface du catalyseur ;
3. réaction sur la surface de la phase adsorbée ;

4. désorption des produits ;

13
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5. ¢loignement des produits de I’interface fluide (gaz ou liquide)/catalyseur.

La réaction photocatalytique se produit lors de I’é¢tape 3. Quand un catalyseur semi-
conducteur (SC) de type oxyde (TiO,, ZnO) ou chalcogénure (CdS, ZnS) est illuminé par des
photons d'énergie égale ou supérieure a la largeur de bande interdite (gap) Eg (hv > Eg), il y
a absorption de ces photons et création, de paires ¢lectron-trou qui se dissocient en
photoélectrons libres dans la bande de conduction et en photo-trous dans la bande de valence
[14]. Simultanément, en présence d'une phase fluide (gaz ou liquide), une adsorption
spontanée se produit et selon le potentiel redox (ou le niveau d’énergie) de chaque adsorbat,
un transfert d'¢lectron a lieu vers les molécules de caracteére accepteur (A), tandis que les

photo-trous positifs sont transférés vers les molécules de caractere donneur (D) (figure 1.5):
hv+(SC) > e +h"
A (ads) + e — A’ (ads)

D (ads) + h" — D+ (ads)

>

>

e
o

BC——— B—r—— BC -
-? — A m— i — A —A
1
hv | =
: — D ) D — D
1 "
e
i Y = = I
1. photoexcitation 2. migration des charges 3. -réduction d'un accepteur

-oxydation d’un donneur

Figure 1.5 Oxydation et réduction de substrats adsorbés a la surface d’'un photocatalyseur

apres excitation.

Toutefois, seule une partie de ces couples sera réellement utilisée dans un processus éventuel
de dégradation des polluants. En effet, de par leur énergie, ces especes seront confrontées a

plusieurs processus :

1) Recombinaison, en libérant leur énergie sous forme de chaleur et/ou lumicre

(photons).

14
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i1) Piégeage en surface ou en profondeur du semi-conducteur.

1i1) Réaction avec les accepteurs d’¢lectrons et les donneurs d’électrons adsorbés en

surface du catalyseur pour former par exemple des radicaux hydroxyles.

Ces phénomenes sont en compétition: La recombinaison entre les charges créées avec leur
piégeage (de ’ordre du pico a nanoseconde, et la recombinaison des charges piégées avec leur
transfert en surface sur les donneurs ou accepteurs d’électrons (microseconde a milliseconde)
[15]. Serpone et al. ont montré que les réactions de réduction se produisant a la surface du

catalyseur sont dues aux ¢électrons et aux trous piégés en surface plutét qu’aux trous libres de

Ene:‘:;,i S=¥) Adsorption
- u.ﬁ i (] | Bande de conduction &
[ 'y
Er uv i N \___yRéduction
oql — (A<400nm) : e (ox+ne— red)
Recombinaison :
Eg '< des charges | Oxydation
+2 T : (ox—p1ed + ne)
I
v €
\_+3.1 e R L L P T
Bande de valence ]l+ .
Adsorption
T].Og
A 4

Potentiel RedOx (V)
(/NHE)

Figure 1.6 Schéma représente le processus de photocatalyse sur une particule de TiO, [14]

la bande de valence et aux ¢électrons libres de la bande de conduction[16].

Herrmann et al. a résumé le processus de photocatalyse hétérogene en cinq €tapes principales

[14]:

1) Le transfert par diffusion des polluants de la phase fluide vers la surface du

semiconducteur.
1) L’adsorption d’au moins un des polluants.

1i1) Réaction de la phase adsorbée.
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1v) Désorption des produits de la réaction.
v) Elimination de ces produits de I’interface solide / fluide vers la phase fluide.
1.2.2.1 Le dioxyde de titane

1.2.2.1.1 Choix de TiO;
Le procédé¢ de photocatalyse a base de semi-conducteurs, utilisé pour la purification de
I’air et de l'eau, s'est surtout développé autour du dioxyde de titane grace aux avantages

considérables que présente ce composé [17]:

e il est stable, peu onéreux, non toxique

e c'est le photocatalyseur le plus efficace

e il favorise la photodégradation d’une large gamme de polluants d’intérieur a
température ambiante

e grace a ses propriétés physiques (indice de réfraction et constante diélectrique
¢levés [18]), sa stabilité chimique et sa biocompatibilité [19], le dioxyde de

Titane est impliqué dans une large gamme de procédés industriels.

En 1972, Fujishima et Honda découvrent le phénomeéne de décomposition
photocatalytique de I’eau sur une ¢€lectrode de TiO, et sous éclairement ultraviolet [20] et
ouvrent la porte a toutes les applications du TiO, qui font appel a ses propriétés
photocatalytiques. A partir de 1a, le TiO, ne cesse d’étre étudi¢ et employé pour des
applications essentielles comme la photocatalyse [21], la production d’hydrogéne [22], les
dispositifs photovoltaiques [23], les détecteurs de gaz [24]...(figure 1.7). Ses propriétés, sa
non-toxicité pour I’environnement ainsi que son relatif bas cofit, en font donc un matériau de
choix. Ainsi en 2004, la production mondiale était d’environ 4,4 millions de tonnes [25]. Dans

ce travail on va étudier les deux applications (*).
Dans les paragraphes qui suivent, les propriétés du dioxyde de titane massif seront détaillées.

1.2.2.1.2 Propriétés structurales

Le dioxyde de titane existe sous trois formes cristallines : anatase (A-Ti0,), rutile (R-
Ti10,) et brookite (B-Ti0O,). Les phases anatase et rutile sont en général considérées comme
plus photoactives que la phase brookite, Zallen et al. [26]. Dans I’oxyde massif, I’énergie de
la bande interdite (ou gap) est de 3,2 eV pour ’anatase et de 3,0 eV pour le rutile, le bord de

la bande de valence de I’anatase étant située a un niveau d’énergie supérieur de 0,2 eV a celui
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du rutile. Le gap d’énergie de la brookite synthétisée a ¢té estimé a une valeur comprise entre
3,8 eV et 4 eV par Koelsch et al. [27]. R-TiO, massif possede deux plans principaux de basse
énergie : (110) et (100), le plus stable du point de vue thermique étant le plan (110). Dans un
cristal d’A-TiO,, il existe également deux plans de faible énergie, mais dans ce cas ce sont les

plans (101) et (001). Dans un cristal massif, les deux phases cristallines sont constituées de

Photovoltaiques

(Production de
I'électricité)

Céllules PEC

(Production de H,)* TiO, Dégraﬂation des
olluants
(Water splitting) + p '
Lumiére (dépollution )*

Photo-induit

(surfaces
superhydrophiliques)

Figure 1.7 Applications photocatalytiques principales de TiO, [Fujishima et al. 1999]

successions d’octaedres TiO¢ déformés. Une maille cristalline de rutile contient deux unités
de TiO,, dans lesquelles un atome de Ti (6¢-Ti) est entouré de 6 atomes d’oxygene voisins,
via deux liaisons longues (en position axiale), et quatre liaisons courtes (en position
équatoriale) (Figure 1.8b). Les longueurs des liaisons sont de 1,976 A et 1,946 A
respectivement. Chaque atome d’O (3¢c-O) est reli€ a trois atomes Ti par I’intermédiaire d’une
liaison longue et de deux liaisons courtes. Pour la forme anatase A-TiO,, une maille
tétragonale contient quatre unités TiO, (Figure 1.8a). La coordination des atomes de Ti et O
est la méme que dans le rutile, mais 1’octaedre est plus déformé avec une longueur de liaison
Ti-O de 1,979 A (en position axiale) et 1,932 A en position équatoriale [28]. Les deux formes
cristallines sont tétragonales et appartiennent toutes les deux au groupe d’espace D4h [29].
Certaines propriétés physico-chimiques sont différentes entre les formes anatase et rutile: par
exemple la densité théorique est respectivement de 3,86 g/cm’ et 4,11g/cm’, pour I’anatase et

le rutile. L’indice de réfraction est de 2,52 pour A-TiO, et de 2,72 pour R-TiO, [30-31].
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L’absorption de photons ne se fait pas de la méme maniére pour les deux variétés cristallines:
Tang et al. [32-33] montrent que dans un domaine de température compris entre 200 et 300K,
le seuil d’absorption varie exponentiellement avec 1’énergie des photons dans les deux cas

(comportement d’Urbach), mais de maniére beaucoup moins abrupte pour A-TiO, que pour
R-TiO,.

(@)

\ . 2-
Grandes spheres : les ions O

Petites sphéres : les ions Ti **

()

Figure 1.8 Représentation schématique de la maille cristalline (a) anatase, (b) Rutile et (c)

brookite.

La différence est encore beaucoup plus marquée a basse température. La largeur plus
importante du seuil d’absorption dans le cas de ’anatase, en comparaison avec le rutile, a été

attribuée a des phénomenes de piégeage d’excitons (électrons ou trous) dans 1’anatase, a la
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présence d’un plus grand nombre de défauts dans sa structure et a une plus grande dispersion

en énergie du bas de la bande de conduction. Néanmoins dans le cas général, ’anatase est

considéré comme plus efficace en photocatalyse par rapport au rutile [34]. Par conséquent,

dans cette thése, nous nous sommes focalisés sur le cas de 1’anatase, et tous les échantillons

synthétisés ont été obtenus sous cette variété cristalline.

Nom Dioxyde de titane, oxyde de titane VI, Titania
Formule chimique Ti10,
Masse molaire (g.mol™) 79.89
apparence Solide blanc
Phase cristalline Anatase Rutile Brookite
Systéme cristallin Quadratique | Quadratique | Orthorhombique
Nombre de TiO, par maille 4 2 8
3.784 4.549 9.184
Paramétre de maille (A°) - - 5.447
9.514 2.959 5.145
Masse volumique (g.cm™) 3.89 4.24 4.12
Indice de réfraction 2.58-2.70 2.61-2.89 2.58-2.56

Tableau 1.2 Caractéristiques de |’oxyde de titane [35]

Anatase

Rutile

Meétastable thermodynamiquement”

Stable thermodynamiquement”

Elaboré a basse température

Elaboré a haute température

Grande vitesse de nucléation

T>600°C

Transformation de 1’anatase facile a

Nano-structuré

I’anatase

Grains de taille moyenne supérieure a ceux de

Grande surface spécifique

Surface spécifique plus faible

Porteurs de charge plus mobile

Porteurs de charge moins mobile

Largeur de la bande interdite

E~32eV

E~3.0eV

Largeur de la bande interdite

Plus actif en photocatalyse

Moins actif en photocatalyse

*Conditions standard (1 bar, 0°C)

Tableau 1.3 Caractéristiques comparatifs des phases anatase-rutile [36]
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1.2.2.1.3 Propriétés électroniques et optiques

Les propriétés ¢lectroniques du dioxyde de Titane varient selon le polymorphe étudié. On
peut voir les états électroniques des motifs TiOg comme des états atomiques du titane
modifiés par un champ cristallin d’oxygene spécifique selon la différence de distorsion de
I’octaédre de base TiO¢. Ainsi, les structures de bandes s’en trouvent modifiées a leur tour. La

figure 1.9 présente les structures de bandes des trois polymorphes stables a basse pression du
TiO; [37].
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Figure 1.9 Structures de bandes calculées du rutile (a), de I’anatase (b) et de la brookite (c)
issues de [37].

Sur la figure 1.9, le haut de la bande de valence (BV), constituée des états ¢ et ©
(principalement issus des états pc de l'oxygeéne) et pm (issus des états pm non liants de
I’oxygene), est pris a 0 eV. Le bas de la bande de conduction (BC) est constitué des états t,
et e, issus principalement des états d du titane. Le TiO, est ainsi un matériau semi-conducteur
avec une large bande interdite (band-gap). Cependant la transition directe de plus basse
énergie est interdite par raison de symétrie. Les gaps du rutile de 1’anatase et de la brookite
sont donc indirects et ont pour valeur 3,0 eV (411 nm) ; 3,2 eV (384 nm) et 3,10 eV (400 nm)
respectivement [38-39]. Ces valeurs de gap donnent lieu a des transitions correspondant a des
photons se situant dans le domaine de I'ultraviolet (figure 1.10). Ces propriétés optiques ainsi
que sa non toxicit¢ permettent au TiO, d’€tre employé par exemple comme écran anti UV

pour les cremes solaires [40-41]. Par conséquent, la section efficace d’absorption de TiO; sera
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tres faible pour les longueurs d’onde supérieure a 350 nm (3,55 eV), ou le rayonnement UV

solaire est le plus intense (Figure [.11).

14
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Rutile
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Figure 1.10 Absorption du dioxyde de titane dans le domaine des UV.

» Effet de taille :

Le développement exponentiel de la recherche en nanosciences et nanotechnologies
depuis les deux dernieres décennies a eu un impact majeur sur de nombreux aspects de la
science des matériaux. Des propriétés chimiques et physiques nouvelles ont ainsi émergées
avec la décroissance de plus en plus importante de la taille des matériaux, jusqu’a I’échelle
nanométrique. Dans le cas du dioxyde de Titane, c’est ’augmentation drastique de la surface
spécifique et du ratio surface sur volume qui est recherché quand le matériau atteint I’échelle
nanométrique. Cette grande surface spécifique est bénéfique pour un grand nombre de
dispositifs employant le TiO,, étant donné que les interactions entre le TiO; et sa matrice ou
son environnement ont lieu aux interfaces. Le controle de la morphologie devient alors un
facteur essentiel des performances finales de ces dispositifs. Il existe de nombreuses voies de
synthese qui aboutissent a des nanoparticules de différentes morphologies (taille et forme des
particules élémentaires état d’agglomération...). Les trois phases basse pression du TiO;

(rutile, anatase et brookite) peuvent €tre synthétisées sous forme de nanoparticules, nanotubes,
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nanobatonnets, fils nanométriques, films minces ou de structures nanoporeuses [42-43-44].
Ces structures sont rendues accessibles par ’emploi de diverses techniques employées pour

de nombreuses applications.
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Figure L.11 Spectres d’émission solaire et spectre d’extinction UV-Visible d’une solution
colloidale de TiO, anatase a 10 mg/L.
L’extinction est déterminée lors de mesures en transmission. Elle correspond a la fois a
[’absorption et a la diffusion. Les traits verticaux indiquent les longueurs d’onde

correspondant aux énergies des gaps indirects (traits) et directs (pointillés).

1.2.2.1.4 Les propriétés semi-conductrices
Le caractére semiconducteur de type n du dioxyde de titane, s’explique par la présence de
lacunes d’oxygene. La présence de lacunes anioniques est alors compensée en charge par la

, . 34 . . 44 , .
présence d’ions T’ parmi les cations Ti'" du réseau de TiO,.
a. Comportement a I’obscurité

Lorsque la surface d’un semi-conducteur de type n est mise au contact d’une autre phase
(liquide, gaz ou métal), le niveau de Fermi de TiO, s’égalise avec le potentiel redox ou le
potentiel appliqué a la surface. Les niveaux d’énergie des bandes, bande de conduction (BC)
et bande de valence (BV) subissent une courbure, qui suit le déplacement du niveau Fermi,
tout en maintenant constante la hauteur du gap d’énergie. Cette courbure entraine une

redistribution des charges dans la zone de charge d’espace du semiconducteur (Figure 1.12).
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Figure I.12 Interface entre un semi-conducteur de type n et un électrolyte a l’obscurité [34]

a) Situation de bande plate (E=Ebp) b) Situation d’accumulation (E<Ebp)
¢) Situation de déplétion (E>Ebp) d) Situation d’inversion (E>>Ebp)

b. Comportement sous éclairement

Lorsque le semi-conducteur est excité par une radiation lumineuse d’énergie supérieure a
celle du gap, la génération de paires ¢lectrons-trous modifie la répartition des charges dans la
zone de charge d’espace. Ainsi dans le cas d’un semiconducteur de type n, la création de
photoélectrons dans la BC entraine un déplacement du niveau de Fermi vers des valeurs de
potentiels plus négatives. La différence entre les potentiels en circuit ouvert a I’obscurité et
sous €clairement est appelé «photopotentiel». Simultanément lorsque la courbure des bandes
est favorable (c'est-a-dire en situation de déplétion pour les porteurs majoritaires), les trous
photogénérés sont entrainés vers la surface du semiconducteur, donnant naissance a un
photocourant anodique. La figure 1.13 compare les courbes 1 = f(E) obtenues a I’obscurité et

sous éclairement.

1.2.2.1.5 Le dioxyde de titane nanostructuré

A Taide du développement de nanotechnologie, TiO, nanostructuré fait I’objet de
nombreuses activités de recherche, en raison de ses applications potentielles dans le domaine
de la conversion et du stockage de I’énergie solaire, ainsi que dans le domaine de la
photocatalyse. On peut citer I’application particuliére des films nanostructurés de TiO,, aux
cellules photovoltaiques a colorant (ou cellules de Gritzel), dans lesquelles une grande
surface spécifique de TiO, imprégnée de colorant est souhaitable. Dans 1’ordre chronologique

d’utilisation de l’oxyde de titane nanostructuré, les nanoparticules ont donné lieu aux
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premiéres applications. La grande surface spécifique disponible dans un film de
nanoparticules compactées a été particuliecrement exploitée dans le domaine de Ia
photocatalyse. Néanmoins, pour I’application aux cellules a colorants, les nanoparticules de
TiO, se sont révélées moins intéressantes: en effet le cheminement des électrons a travers la
couche se fait de maniere aléatoire (Figure 1.14), et les nombreux joints de grains constituent
autant de centres de recombinaison pour les électrons photogénérés. En général le rapport
mesuré expérimentalement entre le nombre d’électrons collectés et le nombre d’électrons

photogénérés est donc trées faible.

Iph

A T'obscurité

Zone d’accumulation Zone de déplétion Zone d’inversion
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Figure .13 Courbe i = f(E) a ’'obscurité et sous éclairement pour un SC de type n [34]

substrat

Figure I.14 Transport de charge dans un film constitué par des nanoparticules de TiO;

En théorie, les structures monodimensionnelles de TiO; nanostructuré (nanotubes,

nanocolonnes, nanofibres), devraient faciliter le transfert des électrons vers le substrat. C’est
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la raison pour laquelle la synthése de nanotubes de TiO, proposée par 1’équipe de Zwiling en
1999 [45] a ouvert un nouveau champ d’investigations. En effet, la structure en nanotubes
avec une orientation perpendiculaire au substrat permet d’allier a la fois une grande surface
spécifique, une vitesse ¢levée du transfert de 1’électron, et donc une séparation efficace des

paires €lectrons —trous.

1.2.2.1.6 Méthodes de syntheése

La synthése d’oxydes de titane nanostructurés (nanoparticules, couches minces,
nanofibres, nanofeuillet, nanobatonet, nanotubes, matériaux nanoporeux,...) est accessible
grace a la diversité des méthodes de préparation, mécaniques chimiques ou physiques; en voie

liquide ou gaz.
1. Méthode sol-gel

C’est un procédé souple de synthése de nombreuses céramiques. Dans le cas du TiO,,
elle consiste en une hydrolyse d’un précurseur de titane (généralement un alkoxyde de Ti(IV))
suivie d’une condensation. Une suspension colloidale est alors formée (le sol) puis on observe
une transition vers un gel solide apres perte du solvant et polymérisation totale. En ajustant les
conditions de réactions (PH, solvant, ajout d’amines), plusieurs nanostructures peuvent étre
formées: nanoparticules de taille et forme controlées [46-47]; nano-cubes [48], nanobatonnets
[49], nanofils [50]. Les avantages de cette méthode sont la pureté des produits, ’homogénéité,
la flexibilité, la facilit¢ de mise en ceuvre, la possibilit¢ d’introduire des dopants en forte
concentration et son utilisation aisée pour faire des dépdts sur des surfaces larges et
complexes. Les méthodes de micelles et de micelles inverses peuvent également Etre citées

pour la formation de nanoparticules de taille bien contrdlée.
2. Electrodéposition et oxydation directe du titane

L’¢lectrodéposition est une technique utilisée pour produire des revétements de surface.
Le substrat joue le role de cathode et est immergé dans une solution de sels du matériau qui
doit étre déposé. En ajustant les parametres de 1’électrolyte, le potentiel de travail, la densité
de courant, la température ainsi que le PH, il est possible de contrdler la structure et la
morphologie du dépdt. Des nanoparticules de TiO, ont ainsi pu étre déposées sur des
nanotubes de carbone [51]. Quant a I’oxydation directe du titane, elle consiste en I’oxydation
chimique ou anodique du titane métallique [52-53] pour la formation de nanobatonnets,

nanofibres ou nanotubes de TiO,.
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3. Méthodes hydrothermales et solvothermales

Ces méthodes mettent en jeu des réactions chimiques d’un précurseur de titane dans des
solvants aqueux (méthode hydrothermale) ou organiques (méthode solvothermale), a des
températures et des pressions controlées. La température peut presque atteindre la température
d’ébullition de I’eau pour la méthode hydrothermale et donc la pression de vapeur saturante,
ou peut étre bien plus élevée pour la méthode solvothermale si un solvant a haut point
d’ébullition est employé. Ces techniques permettent d’obtenir de petites nanoparticules, de
faible distribution en taille et de cristallinit¢ contrdlée, en ajustant les conditions
expérimentales [54]. Des nanofils, nanotubes ou nanobatonnets et nanofibres peuvent
¢galement €tre synthétisés par ces méthodes [55-56]. Dans ce travail on a utilis¢ la méthode

hydrothermale pour synthétiser des NFs de TiO, (Voir chapitre II).

1.2.2.1.7 Limites d’applications du TiO; et modifications

Pour la plupart, les applications du TiO, reposent sur ses propriétés optiques, les
applications les plus importantes (photocatalyse, photovoltaique, décomposition de 1’eau)
tirant partie de son activité catalytique photo-induite. Ce matériau est normalement
transparent aux longueurs d’onde de la région visible avec un gap qui se situe dans le domaine
des UV. Mais si I’on regarde !’intensité solaire regue sur Terre en fonction de la longueur
d’onde (figure 1.15), les UV ne représentent qu’une faible fraction (~5 %) du total, alors que

le visible représente a lui seul ~43 % de I’énergie totale recue [57].

Un des objectifs majeurs pour I’amélioration des performances des dispositifs a base de TiO,
est donc de décaler son seuil d’absorption jusqu’a la région du visible. Plusieurs moyens sont
envisagés dans la littérature. Premicrement, le dopage du TiO, avec des métaux [58] ou des
hétéro-¢léments [59] permet de modifier son gap en insérant de nouveaux ¢états dans la bande
interdite. Deuxiemement, en le couplant a des colorants organiques ou inorganiques, on peut
améliorer son activité optique dans la région visible [23-60]. Une troisieme possibilité est de

modifier la surface du TiO, avec d’autres semi-conducteurs [61] pour améliorer les transferts

de charges entre le TiO, et le dispositif global. Enfin, en utilisant des formes plus réduites du

titane [62], il est possible d’améliorer sa sensibilité optique dans la région du visible.

Lors de cette étude, on a concentrée sur la modification de surface par un autre semi-

conducteur.
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Figure 1.15 Spectre de [’énergie solaire recue sur Terre en Amérique du nord, avec un angle

de 37° par rapport a I’horizontale (référence Air Mass 1.5 issue de I’American Society for

Testing and Materials (ASTM) Terrestrial Reference Spectra for Photovoltaic Performance Evaluation)

1.2.3 Mécanismes de la photocatalyse

La photocatalyse repose sur la capacité du semi-conducteur a stabiliser les porteurs de

charges photogénérés pour qu’ils puissent réagir a la surface en réduisant ou en oxydant les

especes environnantes. Ainsi, nous avons vu que la photocatalyse est utilisée pour réduire de

I’eau en hydrogéne, ou pour oxyder des especes polluantes présentes dans 1’eau, I’air, ou

encore a la surface de systemes autonettoyants.

La photodégradation par TiO; est basée sur ’absorption d’un rayonnement ultraviolet, menant

a la génération de paires électron-trou. En effet, un photon d’énergie supérieure au gap de

Ti10; va pouvoir étre absorbé par celui-ci. Il excite alors un électron, qui va passer de la bande

de valence a la bande de conduction, faisant apparaitre un trou dans la bande de valence.

Les ¢électrons et les trous photogénérés vont alors pouvoir évoluer de plusieurs fagons :

* se recombiner dans le compos¢, sous forme radiative ou non ;

* étre piégeés au cceur du matériau sur un défaut ;

* migrer a la surface de TiO, et former des sites oxydants ou réducteurs.
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Cette derniere situation est celle qui nous intéresse, puisque ces sites oxydants ou réducteurs
vont pouvoir réagir avec les especes environnantes. Cependant, la quantit¢ de porteurs de
charge capables de diffuser en surface va dépendre entre autres des temps caractéristiques des

réactions de piégeage et de recombinaison.
a. Création d’une paire électron-trou

La photogénération d’une paire ¢lectron-trou dans TiO, peut étre modélisée par

I’équation suivante :
TiO, +hv > h" +¢

Le nombre de paires €lectron-trou créées est proportionnel au flux lumineux absorbé par le
matériau. Ainsi, pour avoir un grand nombre de porteurs de charge, il est nécessaire d’avoir

un fort recouvrement entre le spectre lumineux incident et le spectre d’absorption de TiO,.
b. Recombinaison des porteurs dans le volume

Ces porteurs de charge, une fois générés, peuvent se recombiner dans le cceur du matériau

selon I’équation:
h"+e — TiO, (200 ns)
c. Piégeage des porteurs en volume

Le piégeage des €lectrons et des trous dans le volume se fait suivant des mécanismes tres

différents. Ainsi, I’électron réagit avec le titane du réseau cristallin :
Ti*"+e¢ - Ti’" (10 ns)

Ces centres T’ sont & I’origine de la coloration bleue que prend TiO, lorsqu’il est irradié¢
sous UV dans un environnement ou aucun piege a ¢lectrons n’est disponible [63]. Par ailleurs,

ces centres i~ vont eux-mémes pouvoir servir de piége pour les trous :
. 3+ + .4+
Ti*"+h" >Ti?

Une solution pour augmenter le temps de vie des porteurs est d’améliorer la cristallinité du
matériau [64], ce qui permet de réduire le nombre de défauts, et donc le nombre de centres de

recombinaison. De ce fait, ’activité photocatalytique est augmentée [65].

d. Piégeage des porteurs en surface
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La surface de TiO, présente des défauts et des groupements terminaux qui modifient
localement I’énergie du cristal, permettant de piéger les porteurs. Ainsi, sur les groupes

hydroxyles de surface, les réactions seront les suivantes:
Ti*"OH + h" > Ti *" (OH) ° " (10 ns)
Ti *"OH + ¢ — Ti°" OH (100 ps)
e. Recombinaison des porteurs en surface

Le piégeage des porteurs de charge en surface conduit a la création de nouveaux défauts,
Ti(OH)°" ou Ti*". Ces défauts sont susceptibles de piéger d’autres porteurs. Les équations

caractéristiques de ces processus sont les suivantes :
Ti *" (OH) "+ ¢ > Ti "OH
Ti*'+n" —>Ti*
Ti"'OH+h" — Ti*"OH

Sous faible flux lumineux, D’activité photocatalytique de TiO, sera proportionnelle a
I’intensité de I’irradiation [66]. Un flux lumineux trés grand sera quant a lui a ’origine d’une
densité¢ élevée en porteurs de charge, ce qui conduira a un accroissement du taux de
recombinaison : I’activité photocatalytique évoluera alors comme la racine de I’intensité de

I’irradiation [65].
f- Réactions entre les porteurs piégés en surface et les espéces extérieures

Le mécanisme que nous chercherons a exploiter est la réaction des radicaux formés a la
surface de TiO; avec leur environnement, a savoir les molécules adsorbées. Ainsi, ces especes
chimiques subiront des réactions d’oxydo-réduction qui pourront, dans le cas de molécules
organiques, mener a leur dégradation. Ainsi, les électrons réagiront avec des accepteurs

d’¢électrons, tel que le dioxygene, pour former des radicaux superoxydes.

Quelque soit le mécanisme de dégradation, ou I’application envisagée, il est important que le
photocatalyseur ait une grande surface spécifique. En effet, la photocatalyse hétérogene étant
un processus surfacique, 1’efficacité de la réaction est directement liée a la surface de contact
entre TiO; et son environnement. Une limitation d’une trop forte réduction du nanostructure

est que cela conduit a une concentration plus importante en défauts cristallins, et donc a un
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taux de recombinaison plus grand [67]. Cependant, la réaction sera différente si cet
environnement est de I’air ou une solution aqueuse, ou encore s’il y a un contact direct entre
Ti0; et la pollution. Par conséquent, les systémes photocatalytiques actuellement existants se

présentent sous plusieurs formes, spécifiquement développées pour les applications visées.

1.2.4 Augmentation de ’activité photocatalytique

1.2.4.1 Photosensibilisation d’un oxyde métallique

Au cours des trente dernieres années, un nouveau type de cellules photovoltaiques, basé
sur la modification chimique de surface d’oxydes semi-conducteurs a large bande interdite
(Eg >3 eV) par des pigments organiques, métallo-organiques, ou des autres semi-conducteurs
de gap inférieur de 4 eV a été développé. Généralement, tous les semi-conducteurs sensibles a
la lumiere visible sont sujets a la corrosion et a I’oxydation quand ils sont en contact avec un
¢lectrolyte. Il est donc difficile de trouver un semi-conducteur dont les propriétés physiques
(optique, ¢lectrique, ...) soient a la fois compatibles a ’exposition a la lumicre solaire et au
contact avec un électrolyte. D’ou la difficulté a concevoir une alternative aux photopiles
classiques. Ainsi, seuls quelques semi-conducteurs oxymétalliques, tels que le dioxyde d’étain
SnO,, 'oxyde de zinc ZnO ou le dioxyde de titane TiO,, sont stables au contact de certains
électrolytes, mais du fait de leur bande interdite trés élevée, ils n’absorbent pas dans le
domaine du visible mais uniquement les rayonnements ultraviolets. Ils sont donc inutilisables
tels quels et il est nécessaire de les photosensibiliser pour convertir efficacement la lumiere
solaire en courant. La photosensibilisation permet donc ['utilisation de semi-conducteurs a
large bande interdite n’absorbant pas ou peu dans le domaine du visible. La principale
innovation de ces systémes réside dans la séparation de la fonction absorption de la lumicre,
réalisée par la modification de surface du semiconducteur oxyde par un autre semiconducteur
pour améliorer ses propriétés optiques et électroniques. Figure I. 16 présente la position des

bandes de certains semi-conducteurs [67].
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Figure 1.16 Position des bandes de certains semi-conducteurs

(En contact avec un électrolyte aqueux a pH = 7)[68]

1.2.4.2 Hétérostructures SC/TiO,

Une approche alternative est d’associer TiO, a un composé absorbant aux longueurs
d’onde du visible ou UV et capable de transférer son excitation a TiO,. Suivant ce principe,
des cellules solaires photoélectrochimiques ont été développées par Graetzel [30] en utilisant
un colorant organique pour absorber I'irradiation visible et transférer ensuite 1’€électron
photogénéré a TiO,. En effet, que la photosensibilisation méne a la dégradation du colorant.
De plus, la photodégradation est beaucoup plus rapide lorsqu’elle met en jeu les trous
photogénérés dans TiO,, plutét que les électrons. Toutefois, ce concept peut étre étendu en
associant TiO, a un semi-conducteur absorbant dans le visible ou UV. On va étudier des
exemples aux chapitres suivants (ZnS/T10, et CdS/Ti0,). TiO, permet d’obtenir une activité
photocatalytique sous des irradiations lumineuse. Plus généralement, ’augmentation de
I’activité photocatalytique qui peut étre observée en associant TiO, a un autre SC résulte soit
d’effets de séparation de charges, 1’¢lectron photogénéré dans le SC étant transféré sur le
compos¢ associé, soit de I’absorption de ce composé qui transfere alors son excitation a TiO,

(figure 1.17) comme dans le cas des cellules solaires a colorant.
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Figure 1.17 Schéma de principe des transferts de porteurs de charges dans une

hétérostructure TiOi/semi-conducteur (SC) appropriée.

Le premier cas, qui permet d’augmenter l’activité photocatalytique dans le domaine
d’absorption de TiO,, a été largement ¢étudi¢ dans la littérature. Ainsi, une voie souvent
décrite est la croissance de particules de métaux nobles, tels que : Au [69-70], Ag [71], Pt [72-
73] ou Pd [74] a la surface de TiO,. L’¢laboration des hétérostructures est basée sur
I’imprégnation d’un sel métallique suivie d’une étape de calcination [67] ou de la
photoréduction de ce sel sous irradiation UV [68-75]. Les électrons photogénérés dans TiO,
vont alors étre piégés par le métal, réduisant le taux de recombinaison avec les trous. Ceux-ci
ont alors un temps de vie plus long, ce qui est favorable a la photocatalyse. Cependant, il
semble que I’augmentation de I’activité soit dans ce cas au mieux d’un facteur 2, que ce soit
dans le cas des hétérostructures TiO,/métal (Au, Pd [67, 68, 74]) ou TiO,/oxyde de métaux de
transition a base de Fe, Ce, Mn [76] ou encore Zr, Sn et Al [77].

Le type d’hétérojonctions auquel nous allons nous intéresser dans cette étude, consiste a
associer TiO, a un semi-conducteur absorbant dans ’'UV (ZnS) et dans le visible (CdS) et

capable de transférer son excitation a TiO, et d’améliorer son activité photocatalytique.

1.3 Conclusion

Nous avons résumé dans cette synthese bibliographique les principes de la photocatalyse
hétérogene, les propriétés de dioxyde de titane qui est le meilleur photocatalyseur utilisé dans
la littérature. On a vu également 'un des méthodes utilisées pour améliorer I’activité

photocatalytique de TiO, qui est la photosensibilisation par un autre semi-conducteur.
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Chapitre 11

Méthodes de synthese et techniques de
caracterisation

Ce chapitre présente les méthodes expérimentales utilisées tout au long de ce travail. La
premiere partie traite succinctement de la préparation des matériaux : (a) les nanofibres de
TiO; par la méthode hydrothermale, (b) les quantums dots de ZnS et de CdS par le procédés
polyol et (c) la préparation des films nanostructurés de ZnS/TiO,/Ti et de CdS/TiO./Ti par
imprégnation. Les applications des films synthétisés dans ce travail seront abordées plus en
détail dans les chapitres suivants. La seconde partie de ce chapitre détaille les techniques de

caracteérisations utilisées pour analyser les propriétés physico-chimiques et morphologiques

des matériaux préparés.
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I1.1 Synthése de nanofibres (NFs) de dioxyde de titane par méthode hydrothermale

I1.1.1 Présentation de la méthode hydrothermale

La synthese hydrothermale differe des autres voies chimiques d’élaboration d’oxydes

métalliques par les conditions de température et de pression mises en ceuvre.

Le mécanisme de base de ces réactions est la dissolution des précurseurs suivie d’une

précipitation des produits.

De ce fait la synthése hydrothermale a été récemment développée, tant en chimie du solide
qu’en science des matériaux. On peut citer 1’obtention de nanoparticules de MgPO, [1] [Y. J.
Huang et al. 2005], de nanotubes de ZnO [2] [R-A. Jensen et al. 2010]. De cristaux
microporeux comme les z€olites [3] [(a) S. Goiii et al. 2010, (b) A-K. Cheetham et al. 1999],
d’aluminophosphates (AIPO4) développés par Wilson et al[4]. D’organophosphanates
métalliques [5] [(a) M-P. Minimol et al., (b) D. Kong et al. 2004]. Cette technique a été aussi
intensivement appliquée a la synthese de matériaux hybrides inorganique-organique [6] [(a)
L-V. Lukashuk et al. 2007, (b) S. Fernandez et al. 2002, (c) R-K. Chiang et al. 2005], qui sont
difficilement préparés par une autre voie. C’est également une méthode d’élaboration de
couches minces [7] [A. Brochier et al. 1972], de céramiques complexes a base d’oxydes et de
fluorures [8] [(a) T. Mao et al. 2000, (b) C. Zhao et al. 1996], ou pour la synthése des
matériaux du solide ionisés [9] [(a) S. Vilminot et al. 2006, (b) M. Ben Saleh et al. 2004]. En
1998 T. Kasuga et al. [10] ont lancé un processus hydrothermal alcalin pour fabriquer des
nanotubes de TiO, a partir des poudres a base de TiO, dopé au SiO,, en utilisant un traitement
chimique, dans une solution aqueuse de NaOH (5-10 mol L) a 100°C pendant 20 heures
(Figure II. 1). Dans le présent travail, on va utiliser cette méthode pour préparer des NFs de

Ti0; de phase anatase déposés sur des plaques métalliques de titane.
I1.1.1.2 Les avantages de la synthése hydrothermale

La méthode hydrothermale présente, potentiecllement, plusieurs avantages par rapport aux

autres types de synthese :

- la capacité de créer des phases cristallines stable dans les conditions de synthese,
- le procédé est également particulicrement adapté a la croissance de gros cristaux de
bonne qualité, tout en maintenant un bon contrdle de leur composition,

- la faible température de dépot,
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- un taux de dépot relativement éleve,
- la possibilité d'effectuer un dépdt sur un substrat non plan quelque soit sa géométrie,
- I’¢limination ou la minimisation de toute étape a haute température et 1’utilisation de

matieres premicres relativement peu colteuses.

Figure Il.1 Clichés de MEB (a) et MET (b) de nanotubes obtenus par le traitement de poudre
Ti0,:5i0; (4:1 en %omol) (Extrait de [10])

I1.1.1.2 Paramétres de synthése
De nombreux paramétres influencent la syntheése hydrothermale:

- La nature des réactifs de départ,

- La température de réaction,

- Le temps de réaction,

- La nature et le volume de solvant,

- La steechiométrie et le rapport molaire de la réaction.

Temps et température de syntheése sont les deux paramétres qui nous intéressent dans cette

étude.
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11.1.1.3 Instrumentation

Les instruments utilisés sont des autoclaves. Ce sont généralement des cylindres d'acier a
paroi épaisse dans lequel est insérée une chemise en téflon (Figure II. 2) avec un joint
hermétique qui doit résister a des températures et des pressions élevées pendant la longue
durée de synthése. En outre, I’autoclave doit €tre inerte par rapport au solvant . La fermeture

de I'autoclave est trés importante.
Différents type d’autoclave peuvent étre utilisés en synthése hydrothermale [11] :

- Les autoclaves a joint froid avec un maximum d’utilisation 3 kbar et 700 °C.
- Les autoclaves a joint chaud avec un maximum d’utilisation 1 kbar et 600 °C.
- Les autoclaves a prélévement fonctionnant sous pression de H,O jusqu’a une

pression de 500 bar et une température de 500 °C.

Figure I1.2 Image représentant les différentes pieces d 'une bombe hydrothermale.

Le schéma d’autoclave ou nommé bombe de digestion ou bombe hydrothermale que nous
avons utilisée au laboratoire pour la synthése de nos échantillons au cours de notre travail est

présenté sur la figure II. 3.

La méthode consiste a introduire les réactifs dans une chemise de téflon, elle-méme introduite
dans une enceinte en acier, I’ensemble placé dans une étuve de température choisie, une
température qui permet d’augmenter la pression dans 1’enceinte. Pression et température

permettront d’augmenter la réactivité des espéces en présence.

43



Chapitre 11

M¢éthodes de synthése et techniques de caractérisation

E E Couvercle en acier
L'=.—|—|i Couvercle en téflon

Chemise en téflon

«—— Bombe en acier

Les réactifs

Plaque de titane

Figure I1.3 Photo et schéma simplifié d’'une bombe hydrothermale.

11.1.1.4 Les réactifs :

Le tableau suivant récapitule les différents réactifs utilisés au cours de la synthése

hydrothermale.
Réactifs Formule Apparence Fournisseur
Feuilles de titane Ti Epaisseur entre 0.5-1.0 mm, Goodfellow
métallique (99.6%) Blanc argenté
Pyroxyde H,0, Liquide transparent, incolore, VWR
d’hydrogene (30%) inodore
Hydroxyde de NaOH Solide de forme pastilles, blanc VWR
sodium inodore
Acide Chlorhydrique HCI Liquide incolore VWR
(37%)
Acide oxalique HOOC-COOH cristaux incolores inodores Sigma-Aldrich

Tableau I1.1 Les réactifs utilisés au cours de synthese

NB :

e La plaque de titane est découpée a des plaquettes de surface 1 cm” et 2 cm’.
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e On prépare une solution aqueuse de NaOH de 10M, une solution de HCl de 0.1M

et d’acide oxalique 5%.
I1.1.1.5 Mode opératoire

L’un des objectifs de cette these est de préparer des nanofibres de TiO, de phase anatase
déposés sur des plaques métallique de titane utilisant la méthode hydrothermale. Au cours de
la synthése une oxydation in situ est effectuée dans une bombe hydrothermale (figure II. 3),

suivie par une protonation dans un milieu acide, ensuite une calcination [12].
a. Premiére étape : polissage chimique

Les plaques de titane sont placés dans un bain d’éthanol a ultrason pendant 15 min,
ensuite introduits dans une solution d’acide oxalique (5%) et chauffés a 100°C pendant deux

heures (figure II. 4) suivie par un lavage avec I’eau désionisé et séchage.

7

Figure I1.4 Montage du polissage chimique des plaques du titane dans [’acide oxalique.

b. Deuxiéme étape : Oxydation in situ

Les plaques de titane sont introduites dans la chemise de téflon dans une solution
aqueuse de H,O, (30%) et de NaOH (10M) a volumes €gaux, on ferme hermétiquement la
bombe en acier en ayant préalablement graisse l'ensemble, ensuite la bombe est introduite
dans I’étuve et chauffé a une température dans I’intervalle 80°C - 100 °C pendant un temps t;
(1= 24, 48, 72 heures) (figure I1.5). Apres refroidissement a la température ambiante, les
plaques sont rincées et séchées.

c. Troisiéme étape : Protonation
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Les plaques sont protonées a travers deux cycles de changement d’ion dans 50 ml d’ HCI
(0.1M) pendant deux heures, ensuite rincées a 1’eau d€ionisée et séchées a 80°C pendant une

heure.
d. Quatriéme étape : Calcination

Dans cette derniere étape, les plaques sont calcinées a une température de 400 °C
pendant une heure. Les plaques sont notées AT0-i-j (i= 24, 48, 72 h et j= 80, 100 °C) (figure
I1.7). Le tableau II.2 résume I’ensemble des échantillons préparés avec les conditions de
synthese (températures et temps). Le schéma suivant résume la procédure expérimentale de

synthese de NFs de TiO,/Ti (figure 11.6)

Figure I1.5 Bombe hydrothermale dans [’étuve- étape 2.

Polissage de plaques de Ti

Synthése hydrothermale : metire les plaques de Ti
dans une solution de H,0, (30%) et NaOH (10M)
Nanofibres de titanate de sodium /Ti

Immersion des plaques de Ti dans HCI (0.1M)
(deux cycles) pendant deux heures

Echange de proton : nanofibres de titanate /Ti

Calcination des plaques a T=400°C pendant une
heure

Nanofibres de TiO,/ Ti

Figure I1.6 Schéma représentatif de la procédure expérimentale de synthese de nanofibres

de TiOy/Ti - méthode hydrothermale
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Echantillons Température (°C) Temps (heures)
AT0-24-80 24
ATO0-48-80 80 48
ATO0-72-80 72
AT0-24-100 24
ATO0-48-100 100 48
ATO0-72-100 72

Tableau I1.2 Nomenclature des échantillons préparés.

(1) 2) (®)) (C))

Figure I1.7 Photos de quelques échantillons préparés:
plaque de Ti avant synthese, (2) AT0-24-80, (3) AT0-48-100, (4) AT0-72-100.

11.1.1.6 Mécanisme réactionnel:

Les mécanismes de réactions sont représentés par les équations suivantes [12]:
H,0, - H" + OOH" (IL.1)

Oxydation de Ti par OOH" selon I’équation (2) :
Ti +200H — Ti(IV) 0,*" + 20H +2¢ (11.2)

Dans la solution alcaline (basique), la réaction (3) est accélérée, et des especes de titanate

HTiO;™ sont créées :

Ti(IV) 0,2+ OOH + 20H — HTiOy +H,0+0,  (IL3)
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2Na' +3HTiO;" — NaTi307 + H,O + OH (IL4)

Les réactions induisent la dissolution et la corrosion de surface des plaques de titane.
Simultanément, le précurseur de titanate amorphe est formé dans la solution et se dépose sur

la surface des plaques de titane,

NazTi307 + 2HCI — 3TiO; +2NaCl + H,O (HS)

I1.2 Synthése de nanoparticules de sulfure de zinc (ZnS) et de sulfure de cadmium (CdS)
par la méthode polyol

I1.2.1 Présentation de la méthode polyol

La méthode polyol est une méthode de syntheése par chimie douce permettant d’¢laborer
une grande variété de composés inorganiques a I’état finement divisé, tout en contrélant la
morphologie (taille et forme) des particules préparées. Cette méthode de synthése a été mise
au point pour la premicre fois par I’équipe Nanomatériaux du laboratoire ITODYS (Fievet.
1989) et a depuis permis de produire aussi bien des particules métalliques [13], oxydes [14-

15], hydroxydes [16], alcoolates [17-18], sulfures [19], phosphates [20] etc.

I1.2.1.1 Propriétés des polyols

Les polyols les plus utilisés pour la synthese de particules inorganiques sont les a-diols
comme le 1,2-éthanediol, appelé aussi éthyleéne glycol (EG) et le 1,2-propanediol (PG). Des
composés issus de la condensation d’a-diols comme le 2-hydroxyéthyl éther, appelé aussi
diéthyleneglycol (DEG) sont aussi largement utilisés [21]. La figure ci-dessous représente les

formules développées de quelques uns de ces polyols.

H5C

HO OH Ho OH HO 0] OH

1,2-Ethanedinl 1, 2-Propanediol Tisthyléneglycol
(E) izE) (DEC)
/NS /NS N
HO o O 0 OH
Tetragthyléneglycol
(TEG)

Figure I1.8 Formules développées de quelques polyols usuels.
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Les polyols sont des liquides polaires. Les moments dipolaires u du PG (2,25 D) et du DEG
(2,31 D) sont supérieurs a celui de 1’eau (1,85 D) ou de I’éthanol (1,66 D). De méme leur
permittivité di¢lectrique relative €, est assez ¢levée (32,0 pour le PG et 31,0 pour le DEG),
méme si elle reste inférieure a celle de ’eau (78,5). Ces polyols sont donc de bons solvants.
IIs permettent la dissolution de la plupart des sels ioniques des métaux de transition. Grace a
leur température d’¢ébullition élevée, ils permettent de mener des synthéses dans une large
gamme de température de réaction a la pression atmosphérique. Les caractéristiques de ces

solvants sont résumées ci-dessous :

Solvant eau BG PG DEG EG TEG éthanol
€ 78,50 - 32,0 31,0 38,99 - 24,30
pn (D) 1,85 1,43 2,25 2,31 2,28 1,45 1,66
Tep (°C) 100 195 189 245 198 285 36

Tableau 11.3 Principales caractéristiques physico-chimiques de quelques polyols, comparés a

celles de l’eau et de [’éthanol [22-23]

Les polyols sont aussi des molécules amphiprotiques. Les a-diols sont des acides trés faibles
mais leurs protons sont plus labiles que ceux des mono alcools car leur forme basique est
stabilisée par I’effet inductif attracteur de la fonction alcool en a. Pour exemple le couple HO-
CH,CH,-OH/HO-CH,CH,-O" possede un pKa de 14 tandis qu’il est de 16 pour le couple
CH;CH,-OH/CH;3CH,-O" [24]. Les propriétés acido-basiques des éther glycols, tels que le
DEG ou le tétra éthylene glycol (TEG) sont supposées comparables a celles des a-diols car

les fonctions « éther » sont généralement inertes.
11.2.1.2 Différents types de réaction mise en jeu en milieu polyol
1. Réaction de réduction et synthése de nanoparticules métalliques:

Le pouvoir réducteur des polyols est une propriété tres utilisée pour la synthése des
métaux. C’est en effet a partir de cette propriété que le procédé dit polyol a été mis au point
pour I’obtention d’un grand nombre de métaux a partir de leurs sels [25] [Fievet1989]. On
peut grossicrement résumer les principales étapes de production de particules métalliques
dans ces milieux comme ceci : d’abord la dissolution du sel précurseur dans le polyol, puis la
réduction des espéces dissoutes et enfin la germination et la croissance des particules

métalliques.
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Il est a noter que les produits d’oxydation du polyol différent en fonction du pouvoir oxydant

des cations mis en jeu. Deux mécanismes d’oxydation du polyol sont observés :

- L’oxydation ménagée, principalement observée lorsque le sel métallique est
facilement réductible (Ag’, Au’", Pd*" ...). Elle a licu relativement a basse
température [26-27]. Elle correspond a I’oxydation classique d’une fonction alcool
primaire en aldéhyde puis en acide carboxylique. Dans le cas de ’EG les produits

d’oxydation obtenus sont représentés dans le schéma de la figure I1. 9a.

CH,OH CHO CHO CHO COOH HCOOH
I B R
CH,OH CH,OH CHO COOH COOH CO,
¢thyleneglycol  glycolaldéhyde  glyoxal  acide glyoxylique acide oxalique acide formique
\ TOOH /
CH,OH
acide glycolique
Ag® o> Ag®

Figure I1.9a Mécanisme de réduction des sels d’argent dans I’EG

- L’oxydation poussée, principalement observée pour les sels métalliques moins
facilement réductibles tels que ceux de cobalt, pour lesquels il est nécessaire de
travailler a des températures plus élevées. De cette manicre, la déshydratation du
polyol est favorisée et le mécanisme principal de réduction, dans le cas de ’EG tout
au moins, met en jeu le couplage de I’acétaldéhyde (produit par la déshydratation
intramoléculaire de I’EG) en diacétyle [28] tel qu’illustré dans le schéma de la figure

II. 9b.

2 CH,OH—CH,0H——— 2 CH3;CHO+2 H,0
acétaldéhyde

Co(OH); + 2 CH;CHO——> H3C—ﬁ—ﬁ—CH3 +2 H,0 + Co®

diacétyle

Figure I1.9b Mécanisme de réduction des sels de cobalt dans I’EG
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2. Réaction de substitution nucléophile et synthése de nanoparticules de chalcogénures

Les polyols agissent aussi comme ligands avec la plupart des cations métalliques. D’une
maniere générale, les alcools sont des ligands labiles, toutefois, I’effet chélate résultant de la
position en o de deux fonctions alcool favorise la formation de complexes stables avec les
polyols. Ces composés sont généralement solubles mais dans certains cas il est possible
d’obtenir des composés cristallisés. Ainsi, des alcoolates M(OR),, ou ROH est un alcool
simple, mis en solution dans un polyol, échangent facilement leur groupement OR pour

donner des glycolates ou des alcoxy-glycolates selon le schéma réactionnel suivant (Figure II.
10) :

. )
M(OR)x + > ~
(OR)x +n o \ROM + 2nROH avec Ow polyol
H No -

Figure II.10 Substitution de deux groupes alcoolates simples par un groupe glycolate chelate

- Des complexes de formule M(EG)X; ou M = Zn, Ni, ... et X = Br, Cl, ... dans
lesquels I’étyhléneglycol agit comme ligand monodente ou bidente ont été élaborés
et caractérisés par le passé [29-30]. De véritables glycolates, principalement des

glycérolates de cobalt, nickel, zinc ou fer ont aussi été synthétisés et caractérisés
[31].

Des sels d’acétate de zinc ou de cadmium mis en solution dans I’EG a température ambiante,
par exemple, finissent par former des cristaux polynucléaires apres mirissement et croissance
cristalline par évaporation lente de solvant. Dans ces cristaux, les cations Zn®" sont
coordonnés, voire pontés, a la fois par des ions acétates et par des glycolates [32-33]. Des
glycolates ont aussi €été préparés dans ces milieux par précipitation directe a partir de sels
d’acétate de cobalt et de zinc. C’est le cas notamment de 1’éthyleneglycolate de cobalt
Co(OCH,CH;0) [17a] et de zinc (Zn(OCH,CH,0) [34]. D’autre polyolate de métaux de
transition d ont pu étre isolés et caractérisés [18]. Dans tous les cas, le polyol ou sa base

conjuguée appartient a la sphere de coordination du cation métallique.

(i) Réaction d’hydrolyse : synthése d’oxydes
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L’¢étude menée par L. Poul a montré que les réactions d’hydrolyse et de condensation
conduisant a la formation d’oxydes dans les polyols sont possibles. Elles dépendent
fortement du taux d’hydrolyse noté h et défini comme le rapport de la quantité d’eau sur la
quantité¢ de cation métallique présent dans le milieu (h = n(H,O)/nMm+) [34], et de la
nature du précurseur [35]. Il faut de 1’eau pour que les réactions d’hydrolyse puissent avoir
lieu. Les principaux précurseurs utilisés sont des sels d’acétate métalliques. Le caractere
basique des ions acétates étant bien plus prononcé que celui des ions chlorures, par exemple,
il confére a I’eau un caractére nucléophile fort. Des lors, I’hydrolyse et la condensation
inorganique sont rendues possibles, aboutissant a la formation, si les conditions de
température le permettent, d’hydroxyde ou d’oxyde. Le mécanisme réactionnel peut Etre
divis¢ en deux étapes, dans la premicre, des liaisons hydrogéne s’établissent entre I’eau
(groupe entrant) et le ligand acétate, ensuite le proton est fixé par le groupement COO" de
I’ion acétate. Une fois cette ¢tape réalisée, le départ de 1’acide acétique, substitué¢ par un

OH’, est rendu possible (Figure 11.11).

(iD o HO
B - O‘\H HZO"-.__ | ..... OH,
P N s
H—0" | HEO/I\OHz
(|) \H AcO
o
AN

Figure I1.11 Schéma de substitution nucléophile de [’acétate par [’eau en milieu polyol

Les polyols étant des solvants peu dissociant comparés a I’eau, en dissolvant ces sels dans ces
milieux, il est raisonnable de penser que les ions acétates restent coordonnés au cation.
Cependant les études montrent que dans le cas de certains cations métalliques (cobalt par
exemple) et pour des taux d’hydrolyse faibles, les ions glycolates peuvent particllement
substituer les ions acétates dans la sphére de coordination des cations [34]. Cela peut
s’expliquer par un échange acido-basique entre les ions acétates et le polyol (Figure I1.12).
Dans ce cas, I’anion acétate, n’étant plus présent dans la sphére de coordination du cation, le
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schéma de la figure II.11 ne peut plus décrire la réaction d’hydrolyse. Mais comme le
caractére basique de cet anion est suffisamment fort pour déprotoner le polyol, alors 1’attaque
nucléophile de la liaison M-OH (ou le groupe OH appartient & une molécule d’eau ou de

polyol) reste possible.

La base la plus forte du milieu devient alors la base conjuguée du polyol, laquelle pourra soit
réagir avec I’eau pour produire des ions OH™ (trés bon nucléophile) ou hydrolyser la liaison
M-OH. Mais si le pouvoir basique de I’anion est trop faible pour déprotoner le polyol, les
liaisons existantes dans le complexe monomere ne seront pas hydrolysées et la précipitation

n’aura pas lieu.

OAc OAc (\ OH

échange
o | oM peg HOu | 0 (HO" s 0“)
g it
HZO/‘\OHz ) CHO/]\OH HO/‘\OH

acidobasique
OAc OAc OAc

Figure II.12 Schéma de substitution nucléophile de [’acétate par le glycolate dans le glycol

Il est a noter que la charge formelle des cations étudiés z = +2 fait que ’hydrolyse n’est pas
spontanée a température ambiante [36]. Donc, il est nécessaire d’¢lever la température du
systeme pour réaliser I’hydrolyse des complexes. L’hydrolyse, forcée, se trouve ainsi
favorisée par la dissociation de 1’eau, notamment en ion OH qui est un trés bon ligand

nucléophile.
(ii) Réaction de sulfuration : synthése de sulfures

Pour favoriser la réaction de sulfuration par rapport a celle de ’hydrolyse, il suffit de

remplacer ’agent nucléophile eau par un composé soufré servant d’agent sulfurant.

Feldmann et al. [37-38] ont montré que des sels de chalcogénures tels que Na,S solubles dans
les solvants polyols ou des bases organiques thiolées telle que la thiourée (NH,),CS (la
formule semi-développée est donnée dans la figure I1.13) décomposable a chaud, libérent les
ions S* dans le milieu réactionnel. Ces ions sont de bons substituants nucléophiles. En leur
présence, la réaction est systématiquement orientée vers la formation de sulfure plutot que

d’oxyde.
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S
|

C
HNT NH,

Figure II.13 Formule semi-développée de la thiourée

Pour ce qui est du mécanisme de réaction, le plus probable est que les sels métalliques,
généralement des sels d’acétate, subissent les réactions de solvatation décrites précédemment
et c’est sur les complexes ainsi formés en solution que la substitution nucléophile s’opere.
Dans le cas ou I’agent sulfurant est la thiourée, il est connu que cette molécule participe aux

réactions réversibles de décomposition suivantes [39]:
(NH2)2CS 2 CH,N, + H,S

Les especes CH,N, formées réagissent, a haute température, avec les molécules d’eau

présentes dans le milieu réactionnel pour produire de ’'ammoniac et du gaz carbonique [40]:
CH,N, + H,O 2 NH; + CO,

Les traces d’eau, provenant soit des précurseurs métalliques (sels hydratés) soit du polyol lui-
méme, jouent un réle important dans la formation de la phase sulfure vue que I’eau promeut
la dissociation de la thiourée. La basicité du milieu réactionnel, favorisée par la formation
progressive d’ammoniac, promeut a son tour la libération des espéces S* nécessaires a la

réaction de substitution nucléophile sur le cation métallique solvaté.

Ce mécanisme rejoint le schéma réactionnel proposé par Shen et al. qui en partant de thiourée
et de chlorures ou de nitrates métalliques ont réussi a produire différents nanocristaux de
sulfures de métaux de transition d en milieu polyol [41]. Ils proposent néanmoins, qu’a la
dissolution des sels métalliques, des complexes de cations métalliques coordonnés a la
thiourée se forment. En partant de cette idée de génération d’especes métalliques
intermédiaires contenant déja 1’agent sulfurant dans leur sphere de coordination, Shen et al.
ont aussi réussi a produire d’autres phases sulfures en partant cette fois-ci directement de
complexes métalliques de dithiocarbamate, le dithiocarbamate jouant le role de ’agent
sulfurant (la formule semi-développée de I’ion dithiocarbamate utilisé est donnée dans la

figure 11.14). Ainsi a partir de dithiocarbamate de cuivre et de bismuth dissouts dans
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I’éthyléneglycol [42], et en chauffant en deux temps, d’abords a 125°C puis a 195°C, ils ont

synthétisé avec succes des nanocristaux de CuzBiSs;.

S

J
N
P

Figure II.14 Formule semi-développée de [’ion dithiocarbamate

5

Le schéma réactionnel proposé repose encore une fois sur la décomposition a chaud de 1’agent
o, . 2, . . N .

sulfurant, libérant les ions S™ nécessaires, dans un premier temps, a la formation des phases

sulfures simples CuS et Bi,Ss. Les germes de ces sulfures métalliques réagissent ensuite entre

eux pour former le sulfure mixte Cu;BiS; a I’ébullition (195°C) [42]:
Cu(S,CN(C,Hs)2)2 > CusS (germes) + (C,Hs)NCS + (C,Hs);NCS
Bi(S,CN(CzHs)2); &> BixSs3 (germes) + (C,Hs)NCS + (C2Hs)sNCS

CuS (germs) + B1,S; (germs) — Cu3BiS;

Un autre mécanisme a ¢t€¢ proposé par Ding et al. [43] qui en partant de sels d’acétate de
mercure et en utilisant du soufre en poudre comme agent sulfurant ont synthétis¢ des
nanocristaux de HgS dans le polyéthyléneglycol (PEG). Ce mécanisme propose le passage par
des germes métalliques formés a partir de la réduction par le polyol des cations métalliques

mis en solution tel qu’illustré dans le schéma donné ci-dessous :
Hg>" — Hg (germes)
Hg +S — HgS

Cette hypothese réactionnelle n’a pas été expérimentalement démontrée, dans le sens ou
aucun intermédiaire réactionnels ni aucun sous-produit métallique n’ont été isolés. Elle

pourrait éventuellement se justifier par le choix de I’agent soufré utilisé.

11.2.1.3 Controle de la morphologie des particules élaborées en milieu polyol et
mécanisme de nucléation et croissance en solution
Pour réussir a controler la taille et 1’état d’agrégation des particules de sulfures

synthétisés en milieu polyol, il faut pouvoir en controler les étapes de nucléation et de
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croissance. Avant de présenter ’approche expérimentale qui a été adoptée pendant ce travail,

nous nous proposons de rappeler quelques concepts fondamentaux a ce sujet.

Apres dissolution des sels métalliques dans le polyol au cours de la montée en température,
deux phénoménes sont susceptibles d’intervenir : la réduction des ions métalliques en solution
et la précipitation d’une phase solide non réduite avec laquelle les especes métalliques
solvatées sont en équilibre. Cette phase peut étre un alcoxyde ou un hydroxyde, dans les deux
cas elle est favorisée par la présence d’ions hydroxydes en solution. La croissance des
particules s’effectue a partir des germes métalliques formés a la suite de la réduction des

especes dissoutes (figure 11.15).

Dissolution Réduction Nucléation

Précurseur (s) métallique (s) —_— [M]2+ —_— MO } > 1\/[0n

Croissance

[OH] Polyol

Phase solide

intermédiaire

Figure II.15 Mécanisme général du procédé polyol.

Pour que les solides formés a partir d’une phase liquide soient constitués de particules
homogenes en taille et isotrope en forme, il est communément admis que les étapes de
nucléation et de croissance doivent étre séparées. Le modele de La Mer (Figure 11.16), établi
pour expliquer la formation de colloides de soufre monodisperses obtenus par dismutation du
thiosulfate de sodium en milieu acide chlorhydrique, illustre parfaitement cela [44]. Au fur et
a mesure de la dissolution du précurseur solide dans la phase liquide, c'est-a-dire au fur et a
mesure de la formation du monomere, la concentration de ce dernier augmente et atteint tout
d’abord la concentration a saturation. Dans une solution sursaturée, la nucléation n’intervient
qu’a partir d’une concentration critique de saturation en monomere: c’est la période
d’induction (Figure I1.16, zone I). Quand cette concentration critique est atteinte, la nucléation
spontanée a lieu (Figure 11.16, zone II). Si un grand nombre de germes est formé rapidement,
alors la concentration en monomere décroit et se trouve ainsi ramenée en dessous de la
concentration critique. Par conséquent, la formation de germes supplémentaires est bloquée,

tandis que la croissance des germes se poursuit tant que la concentration en monomere reste
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supérieure a la concentration de saturation : c’est I’étape de croissance par diffusion (Figure
II.16, zone I1I).

La croissance des germes s’opere alors par diffusion progressive, vers la surface de chaque
germe, des solutés présents en solution. Cette séparation complete des étapes de nucléation et
de croissance des particules correspond aux conditions basées sur le modele de LaMer, de

formation d’un solide monodisperse par précipitation en phase liquide [45-46].

A CONCENTRATION DU METAL
EN SOLUTION

A CONCENTRATION CRITIQUE

DE NUCLEATION

CONCENTRATION
A SATURATION

TEMPS
P

Figure I1.16 Digramme de LaMer récapitulant les conditions d’obtention d’un solide
monodisperse a partir d’une phase liquide. Les zomnes (I), (Il) et (Ill) correspondent
respectivement a la période d’induction, celle de la nucléation spontanée et enfin celle de la

croissance des particules [44]

En milieu polyol, lorsqu’une phase intermédiaire est formée celle-ci sert de réservoir a
cations. Cette phase a été identifiée comme étant généralement un hydroxyde ou un glycolate
du cation métallique mis en jeu [47]. Sa cinétique de dissolution controle la concentration des
cations en solution et donc la cinétique de nucléation des particules. Les germes se forment
alors dans une période de nucléation treés courte qui intervient lorsque la solution est en

sursaturation puis croissent dans la solution saturée.

Une nucléation hétérogeéne peut aussi €tre envisagée pour justement séparer 1’étape de

nucléation de I’étape de croissance :
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- on peut envisager I’introduction artificielle de germes de la phase a précipiter dans le
milieu réactionnel et la croissance s’opére par diffusion des espéces en solution vers
ces germes. C’est ce qu’ont réussi a mettre en ceuvre Baldi et al. dans la synthése de
nanoparticules de CoFe,04 de différentes tailles calibrées [48].

- Les germes peuvent aussi €tre d’une nature différente et servent alors juste de support
de nucléation et croissance. C’est par exemple ce qu’ont réussi a réaliser Toneguzzo et
al. pour la synthese d’alliages métalliques de Co-Ni de taille calibrée, en utilisant des
nanocristaux de platine ou d’argent formés in situ dans le polyol [45].

I1.2.2 Choix des systemes

Pour ce travail des nanoparticules de composition chimique et de morphologie contrdlées

ont été envisagées. Le choix de ces particules a été dicté par les critéres suivants :

- Des chalcogénures de métaux de transition d, notamment a couche de valence d
remplie (Zn, Cd), appelés aussi semi-conducteurs I[I-VI, parce que ce sont des
matériaux dont le gap a I’état massif couvre le domaine spectral envisagé pour les
applications de fluorescence ciblée (de ’UV au proche IR) [49] comme I’illustre la

figure ci-dessous.

Rouge Violet
Infra-Rouge : Visible © Ultra-Violet
Cd Hg,(Te CdSe  AlAs '
e———— ! I ads :
InSb Ge Si GaAs GaP ! SiC : GaN ZnS
[ I I I : I [ E,
L1 | | L1 1 l | :l | | | 1 L1 :I 1 | L1 >
0 1 2 3 4 V)
A : E
P | | ] | i1 ] : ]
(“m) 10 3 1,5 1 0,65 0,5 0,35

Figure I1.17 Classification de différentes familles de semi-conducteurs, dont la famille des 11-

VI, selon la valeur de leur gap a l’état massif.

- Des chalcogénures de zinc plutdét que de cadmium ou de mercure pour des raisons
¢vidente de toxicité moindre. Les précurseurs, généralement des sels métalliques ou

des organométalliques, sont bien moins dangereux a manipuler.
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- Des sulfures, généralement de structure cubique (structure blende) plutdt que des
oxydes, généralement de structure hexagonale (structure wurtzite), car ils se prétent
plus facilement a la préparation de solution solide a domaine de solubilité étendue.

- Les sulfures sont plus facile a préparer par chimie douce que leurs homologues
séléniures ou tellurures, de part la disponibilité des agents sulfurant d’origine aussi
bien minérale (Na,S) qu’organique ((NH3),CS) nécessaire a la synthese, leur solubilité
dans la plus part des solvants de syntheése utilisés et leur faible cotlit de revient. Le
soufre est un ¢lément beaucoup plus abondant que le sélénium et le tellure.

- CdS et ZnS possedent des propriétés photocatalytiques remarquables et une stabilité
thermodynamique de phase wurtzite.

- La performance d’absorption dans les domaines de I’'UV (ZnS) et de visible (CdS)
permet d’utiliser ces deux semi-conducteurs dans des applications hétérostructurals
avec des autres matériaux oxydes (ZnO, TiO,) pour améliorer ses propriétés optiques
et électroniques.

- Les films formés par les semiconducteurs II-VI a large gap optique sont d'intérét
technologique attrayant considérable, car leurs émissions couvrent la région spectrale
bleue et verte. en particulier, les films minces de CdS méritent 'attention parce que
leur émission prévue du gap se trouve trés proche de la sensibilité la plus élevée de

['ceil humain.

I1.2.3 Optimisation de la synthése de ZnS et de CdS sous forme de quantum dots (QDs)

I1.2.3.1 Réactifs

La synthese a été réalisée en milieux polyol. Les précurseurs métalliques utilisés sont les
sels d'acétate de zinc (II) dihydrate (CH3CO5), Zn.2H,0, de cadmium dihydrate C4HcCdO,.
2H,0 de thiourée (NH;),CS (agent sulfurant) et d’oxyde de trioctylphosphine: TOPO
(CsHi7); OP (agent dispersant), Le solvant utilisé est le diéthyléneglycol (DEG). Le tableau
suivant récapitule tout les produits utilisés au cours de synthése de nanoparticules en milieu

polyol.
I1.2.3.2 Protocole expérimentale

Les précurseurs sont dissous sous agitation mécanique dans un ballon tricol. Le volume
du solvant est fix¢é a 80 mL pour toutes les synthéses effectuées. La concentration en sels
métalliques est variée mais le rapport atomique entre agent sulfurant et cations métalliques est

fix¢e a 1.1. Ce léger exces en espece soufrée vient du fait que ces semi-conducteurs
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s’accommodent naturellement d’une sous-stoechiométrie en soufre. Pour minimiser ce

phénomene un exces de thiourée est requis [37].

Produits Formule Apparence Fournisseur
Acétate de zinc (1) (CH5CO0,),Zn.2H,0 solide cristallisé blanc a ACROS
dihydrate (>99%) faible odeur acétique
Acétate de cadmium C,HcCdO,. 2H,0 solide cristallisé blanc ACROS
dihydrate (>99%) inodore
Thiourée (NH,),CS Solide cristallin, blanc, Alfa Aesar
inodore
Oxyde de (CsHy7); OP Cristaux blanc opaques Sigma-
trioctylphosphine Aldrich
(TOPO)
diéthyleéneglycol C4H,00; liquide incolore, visqueux, ACROS
(DEG) sans odeur

Tableau 11.4 Les produits utilisant au cours de synthése polyol

J , . , . .
Le milieu réactionnel est alors chauffé¢ avec une rampe fixe de 6°C.min". Le palier de
température est choisi a 180°. La température est contrdlée grace a une sonde de mesure (un
thermocouple) plongeant dans le milieu réactionnel, reliée a une boite de régulation en

puissance de chauffage sur laquelle est branché le chauffe-ballon (figure II. 18).

Une colonne a reflux montée sur le ballon tricol permet la recondensation des produits gazeux
émis durant la synthése (Figure I1.19). Au bout d’un certain temps de réaction, qui est de 30
minutes, le chauffage est arrété. Le mélange réactionnel est refroidi jusqu’a température
ambiante (voir schéma- figure I1.19). Ensuite, la solution est placée dans un flacon de 125 mL

(figure 11.20).

Le précipité formé est récupéré par centrifugation (22500 tr.min™). Dans certains cas, I’agent
dispersant est introduit dans le milieu réactionnel deés le début de I’expérience, pour essayer de
mieux contrdler la microstructure des poudres préparées. Apres centrifugation, des lavages
successifs dans I'é¢thanol sont effectués. Entre chaque lavage, les poudres récupérées sont re-
dispersées aux ultrasons, pour a la fin étre séchées toute une nuit a 1’étuve (50°C sous air) puis

stockées sans précaution particulicre.
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L’influence de parametres de syntheése : nature du solvant, temps et température de réaction
ont été étudiée en détail dans un travail précédent (M. Gaceur, These de 'université Paris 7

(2012)). Dans notre travail on va étudier I’influence de:

- L’ajout d’agent dispersant (TOPO)

- La concentration en précurseurs métalliques.

En nous s’inspirant du protocole adopté par Feldmann et al. [37], nous avons fixées nos
parametres expérimentaux comme indiqués dans les tableaux ci-dessous, Le tableau II.5
récapitule les conditions de synthése de ZnS et I1.6 de CdS NPs. Apres centrifugation et
séchage, des poudres de couleur marron (ZnS) et jaune (CdS) (figure 11.21) ont été
systématiquement obtenues. Leur analyse a été essentiellement réalisée par diffraction des

rayons X (DRX).

Ballon tricol relie a

une colonne a reflux

—
~

)
e

| ] F— :

»

30 60 t (min)

Figure II.19 Schéma du montage de la synthese en milieu polyol (a gauche), diagramme

représentatif des étapes de synthese (a droite)
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csict
cdsaoiMm |

Figure I1.20 Photos des solutions finales obtenues de la synthése polyol.

Figure I1.21 Photos des poudres de ZnS et de CdS obtenues apres centrifugation.
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Nanoparticules Nom Nbre de mol | m[Zn(CH;CO,),.2H,0] | m|[(NH,),CS] Agent Solvant T rampe t
d’échantillon Nz (mg) (mg) dispersant Ve (ml) ©0) (°C.min™) (min)
(mol) Mropo (INQ)
ZnS CS5-ZT 5.10™ 109,70 45,60 192,93
(avec TOPO) CS1-ZT 10* 21,95 9,14 38.66 80 180 6 30
ZnS CS5-Z 5.10" 109,70 45,60 —
(sans TOPO) CS1-Z 10* 21,95 9,14 80 180 6 30
Tableau I1.5 Récapitulatif des conditions expérimentales adoptées pour la synthése de nanoparticules de sulfure de zinc en milieu polyol.
Nanoparticules Nom Nbre de mol | m[Cd(C,H30,),. 2H,0O | | m[(NH,),CS] Agent Solvant T rampe t
d’échantillon Ncq (mg) (mg) dispersant Ve (ml) ©0) (°C.min™) (min)
(mol) MTopo (M)
CdS CS5-CT 5.10™ 133 45,60 192,93
(avec TOPO) CS1-CT 10* 26,65 9,14 38.66 80 180 6 30
CdS CS5-C 5.10" 133 45,60 —
(sans TOPO) CS1-C 10* 26,65 9,14 80 180 6 30

Tableau I1.6 Récapitulatif des conditions expérimentales adoptées pour la synthése de nanoparticules de sulfure de cadmium en milieu polyol.
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I1.3 Syntheése des films nanostructurés

I1.3.1 Rappel bibliographique sur les méthodes de synthése
On peut distinguer différentes familles de techniques de dépots :

e Les méthodes qui incluent la sérigraphie (screen-printing), le coulage en bande
(tape casting) et le dépdt électrophoretique (electrophoretic deposition, EPD).

e Les méthodes physiques, dont les principales sont la pulvérisation cathodique,
I’ablation laser, et le dépdt physique en phase vapeur (physical vapour deposition,
PVD).

e Les méthodes chimiques regroupent, d’une part, les procédés sol-gel (dip-
coating, spin-coating), les procédés pyrosols, 1’¢lectro-dépot en solution, et
d’autre part, le dépot chimique en phase vapeur (chemical vapour deposition,
CVD) et le dépot ¢lectrochimique en phase vapeur (electrochemical vapour

deposition, EVD).

Les procédés qui consistent a déposer directement sur un substrat une couche mince du
matériau désiré par un procédé physique ou chimique ne nécessitent généralement pas de
phase de recuit. Il s’agit de techniques physiques, telles que la pulvérisation cathodique, ou
chimiques, telles que ’ALD et le dépdt électrochimique en phase vapeur (electrochemical
vapordeposition- EVD). Ces procédés requierent un équipement onéreux, une température de
travail qui peut €tre élevée et un controle du vide. Par ailleurs, les vitesses de dépot sont

relativement faibles (sauf pour ’EVD dont les vitesses de croissance sont comprises entre 2,8
et 52 pm/h).

Prashant V. Kamat (2013) a étudi¢ les méthodes de dépot de quantum dots en suspension sur
des ¢lectrodes de TiO, nanostructurés. La figure II.21 représente un schéma récapitulatif de

I’ensemble de ces méthodes de dépot [50].

Dans ces quatre dernicres années, plusieurs méthodes ont étés utilisées pour déposer des
nanoparticules en suspension sur la surface nanostructurée de TiO, Les méthodes les plus

utilisées dans la littérature sont résumé dans le tableau II.7. Les principales méthodes sont:

CBD, SILAR et ¢lectrodéposition.

Dans ce travail, les nanostructures de type ZnS/Ti10,/Ti et CdS/TiO,/Ti ont été préparées par

la méthode d’imprégnation, c’est une méthode simple a mettre en ceuvre.
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Meolecular Linker
/ € =-o
Drop Cast & M ! I ]
/Spin Coat a K
Depusnt_mn of " : |
- b QD Films d
e N
Electrophoreti
Chemical Deposition
DTE/TiO,/CiSe
or (Cds)

Figure I1.22 Schéema représentatif de différentes méthodes de dépot de QDs sur la surface de

TiO; nanostructuré selon Prashant V. Kamat [50].
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Méthode de synthése de films Abréviation Principes de méthode Références
nanostructurés
Meéthode de dépot en bain chimique CBD Le dépot chimique en solution ou Chemical Bath Deposition | e M. Antoniadou et al.

(Chemical Bath Deposition)

(CBD) est I’analogue en solution du dépot chimique en phase
vapeur (CVD). La réaction entre les précurseurs dissous,
généralement en solution aqueuse, a lieu a basse température (<
100 °C). La CBD a souvent été utilisée pour le dépot de films
semi-conducteurs de chalcogénures, principalement des
sulfures et des sélénures. La CBD consiste a former un film
solide en controlant la précipitation d’un composé sur un
substrat adapté par simple immersion dans un bain ou tous les
précurseurs chimiques sont dissous en méme temps.

Les faibles températures de dépot (< 100 °C) permettent
d’éviter 1’oxydation et la corrosion des substrats métalliques.
L’épaisseur de la couche déposée ainsi que la vitesse de
croissance des films dépendent de grandeurs facilement
controlables telles que la température du bain, et la
concentration des réactifs. Ces paramétres, alliés a la

capacité de la CBD a recouvrir de grandes surfaces de fagon

reproductible et a faible codt.

2012 [51]

e C. Wang et al. 2012
[52]

e X.F. Gao et al. 2009
[53]

eH. Wang et al. 2012
[54]

o H. Chen et al. 2010 [55]
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e

+—— sonde de controle
de température

bain-marie

bain chimique

agitateur

substrat

agitation
+
chauffage

Figure I1.23 Schéma du montage expérimental utilisé pour les

dépots par CBD.

Le dépot par CBD est basé sur les transformations chimiques
des précurseurs par 1’échange d’une entité de nature définie au
cours de la réaction.

Le film nanostructuré de TiO, est soumis dans la solution des

précurseurs suivi par ringage et séchage.

Meéthode de dépot par la technique SILAR
(Successive lonic Layer Adsorption and

Reaction)

SILAR

Successive lonic Layer Adsorption and Reaction (SILAR)
comme son nom indique est basé sur I’adsorption et la réaction

des ions de la solution précurseur pour former une couche

o C. Caoetal. 2012 [56]
York R. Smith et al.
2011[57]
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mince. Dans ce processus, le substrat est immergé
premi¢rement dans une solution contenant des cations
(exemple : Cd*", Zn®", Ag’...), rincé, puis immergé dans une
solution contenant les anions (02', S*, Se”, Te* ...), et rincé

une deuxiéme fois (Fig. II. 24).

Substral

K X K K" K' A A- KA
K X|K' X K' K' A A- A KA
K x| x K’ K' A7 A KA
K* X|K X K* K' A KA
K" X K X K" K' A KA
K* X1K X K* K A" A KA
K' X| X K K" A KA
(a) (b) (<) (d)

Figure I1.24 Schéma de processus de SILAR :(a)

adsorption de K'X et la formation de la double couche
électrique, (b) rincage (I) enléve [’excés de K™ et X non
absorbés, (c) réaction de A" avec le cation K pré adsorbé pour
former KA et (d) ringage (Il) pour enlever [’exces des espéces

non réagi et former le solide KA a la surface du substrat [61].

C’est une méthode de dépdt de films minces au cours des
cycles successives pour générer le dépdt désiré. L’étape de
ringage est importante pour empécher la précipitation

homogene dans la solution (figure I1. 25).

e M.Antoniadou et
2012 [51]
e S. S. Mali et
2011[58]
e M-P. Genovese et
2012 [59]
e U. Shaislamov et

2013[60]

al.

al.

al.

al.
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Figure I1.25 Etapes de la technique SILAR

Le temps de réaction et le nombre de cycles sont les deux
paramétres controlés pendant la croissance de cristallites sur la

surface du substrat.

Meéthode de dépot par électrodéposition
(Electrodeposition)

ED

Dans cette méthode le dépot de QDs sur la surface de TiO, est
réalisé par une application de potentielle sur 1’électrode de
travail (TiO2) qui est émergée dans une solution aqueuse
contienne les précurseurs métallique de QDs dot (électrolyte).
L’électrodéposition se réalise dans une cuve contenant un bain
¢lectrolytique dans lequel sont plongés deux électrodes reliées

aux bornes d’un générateur de courant (figure 11.26).

Y. Lai et al. 2010 [62]
Z. Shao et al. 2012 [63]
Y. Yin et al. 2007[64]
Y. Hao et al. 2012[65]
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+ | source de courant |_=

anode cathode

Figure I1.26 Cellule d'électrodéposition

Ensuite la plaque de films nanostructurés est calcinée a 400°C

pendant une heure.

ECALE | C’est une méthode de dépot de couche mince de QDs ou les | eS. Fen et al. 2012 [66]
Méthode de dépot électrochimique par Atomic réactifs sont introduits de maniére alternative. Elle correspond
Layer Epitaxy a la croissance du matériau monocouche par monocouche, Il
(Electrochemical Atomic Layer Epitaxy) s’agit donc d’enchainer des réactions de surface et des
réactions de décomposition du précurseur, ce qui génere une
croissance auto-limitée. Le procédé implique le dépot des
¢léments constitutifs d'une monocouche a la fois.
Sono-Electrodéposition SED C’est une méthode de dépot par électrodéposition sous I’effet | o Y. Liu et al. 2011[67]

des ondes sonores (sous ultrason) a des fréquences connus qui

augmente la conductivité des éléments dans la solution.
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Figure I1.27 Dispositif expérimentale de la sono-

électrodeéposition.

Meéthode de dépot par Electrophorétique
(Electrophoretic deposition)

EPD

Le dépdt par la méthode électro phorétique est effectué par
application de courant continu (DC) qui induit un champ
¢lectrique entre deux électrodes immergés dans la solution de
suspension de QDs dispers¢ dans un mélange de solvant
polaire/ dipolaire (ex : toluéne/ acétonitrile), qui conduit les
charges négatives de nanoparticule a se déposer sur 1’électrode
positive. Dans cette méthode la quantité de QDs déposée sur
I’¢électrode peut étre controlée avec le temps du dépot.

La formulation de suspensions stables est nécessaire a
l'obtention du dépdts denses et homogenes. Une étape de
frittage est indispensable pour consolider et densifier la couche

obtenue par électrophorése. L'épaisseur du dépot est modulable

e PV. Kamat et al. 2013
[50]
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de quelques um a quelques mm par l'ajustement de l'amplitude
du champ électrique et de son temps d'application.

A partir de cette technique, il est possible d’atteindre des
vitesses de dépot trés élevées de I"ordre de | mm.mn™. De
nombreuses études sont menées pour appliquer ce procédé

a la mise en forme de piles a combustibles

Tableau I1.7 Les principales méthodes utilisées dans la synthese des films nanostructureés.
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I1.3.2 Synthése de nanostructures de ZnS/TiO,/Ti et de CdS/TiO,/Ti

Notre objectif est de synthétiser des films nanostructurés en déposant des QDs de ZnS et
de CdS préparées par le procédés polyol sur la surface de TiO,/Ti1 préparé par la méthode
hydrothermale afin d’en améliorer certain propriétés notamment, photo-catalytique et photo-

¢lectrochimiques.
11.3.2.1 Méthode d’imprégnation

Le procédé d’imprégnation en voie liquide est un procédé utilisé pour la préparation de

photo catalyseurs supportés, c’est une méthode simple a mettre en ceuvre.
Cette méthode de synthese peut se décomposer en trois opérations unitaires qui sont :

e ['imprégnation,
e la sonication,

e Javage et séchage,

L’imprégnation consiste en la mise en contact de film nanostructuré avec une solution

contenant les nanoparticules.

Aprées imprégnation, le support est laissé dans la solution a température ambiante pendant un
temps fixé, sous ultrason, afin de permettre a la solution de nanoparticules de pénétrer par
capillarité dans les pores et les NPs se déposent sur la matrice de nanostructure pour former

des nanocomposites. Ensuite, le film est rincé et séché.

I1.3.2.2 Mode opératoire
La préparation de nanostructures de ZnS/Ti0,/T1 et de CdS/Ti10,/T1i est effectuée a partir
de trois étapes [68]:

a. Premiere étape : dispersion de nanoparticules

1 ml de solution contenant les nanoparticules préparées dans le milieu polyol est dilu¢ dans 5
ml de DEG, ensuite la solution est soniquée sous ultrasons pendant 30 min pour disperser et

empécher I’agglomération de nanoparticules dans la solution (figure 11.28a).
b. Deuxieme étape : imprégnation

Les plaques de TiO,/T1 sont immergées dans la solution polyol de nanoparticules et

soumis a ultrason pour faciliter la pénétration de NPs dans la matrice de TiO,/Ti. Ensuite, les
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plaques sont laissées en immersion dans la solution pendant une nuit a température ambiante

(figure 11. 28b)

c. Troisiéme étape : lavage et séchage

Les plaques sont rincées trois fois dans un bain d’éthanol a ultrason pour ¢éliminer la

matiere organique (DEQG) (figure 11.28c), ensuite séchées a 60° pendant 1 heure.

Le tableau I1.8 récapitule les systémes choisis pour les utiliser dans les parties suivantes dans

les tests photocatalytiges.

N
N—

< N
N— N—
I =
29
o ok
% ola,
¥L—fj"/ N S
(b) (©)

Figure I1.28 Schéma représentatif de différentes étapes de dépot de QDs sur la surface de

TiO; nanostructure.

Echantillon Systéme choisi utilisation
Plaque de TiOy/Ti (AT0-24-80) test photocatalyse [68]
ZnS/TiO,/Ti (voir tableau II. 2) est immergé dans la | (dégradation de bleu de
solution de nanoparticules de ZnS méthylene)
(CS1-2) (voir tableau I1.5)
Plaque de TiO,/Ti (AT0-24-80) est test photo-
CdS/TiO,/Ti immergé dans la  solution de ¢lectrochimique [70]
nanoparticules de CdS (CS1-CT) (voir
tableau I1.6)

Tableau I1.8 récapitule des systemes choisis pour les utiliser dans les tests photocatalytiges.
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I1.4 Techniques de caractérisation

I1.4.1 Diffraction des rayons X (DRX)

11.4.1.1 Principe

La diffraction des rayons X est une technique indispensable pour I’identification des
phases cristallines. Lorsque 1’on irradie de la matiere par un faisceau de photons X, elle émet
un faisceau de longueur d’onde trés proche de celle du faisceau incident (A): c’est la
diffusion. Lorsque les centres de diffusion sont organisés au sein de la matiére, les ondes
diffusées peuvent interférer pour donner lieu a des ondes diffractées, d’intensité plus

importante, si la loi de Bragg est respectée :
2dhk[.Si1’1 0=nA (H.6)

Avec d py : distance entre deux plans d’une méme famille de plans d’indices de Miller (hkl),

0 : angle de diffraction

L’intensité est mesurée en fonction de I’angle 26, qui est ’angle formé entre le faisceau
incident et le détecteur. On obtient alors un diffractogramme qui permettra I’identification des
phases par comparaison avec des bases de données (fichiers ICDD : International Centre for

Diffraction Data et COD : Crystallography Open Database).

I1.4.1.2 Conditions expérimentales

L’échantillon est placé au centre d’un goniometre en géométrie Bragg-Brentano. Les
diagrammes de diffraction sont enregistrés sur un diffractometre de marque Panalytical,
modele Empyrean, équipé d'un détecteur multicanal (Pixcel) et d’une anticathode au cuivre

(MKa) = 1,541874 A) fonctionnant sous 45 kV — 40 mA.
» Poudre: mesure en 0-0

Les acquisitions sont réalisées en mode 0-0 dans un intervalle angulaire en 20 de 20° a 90°,
avec un pas de 0,0131° et un temps de comptage de 250 s par pas. La poudre a été broyée,
puis déposée sur un monocristal de Si, en surveillant que la surface soit plane et bien tangente

au cercle de focalisation. L’échantillon est placé ensuite dans un support rotatif (1 tour/s).

Les optiques suivantes permettent d’ajuster les dimensions du faisceau a celles de
I’échantillon : un masque de 10 mm, une fente de divergence de 4° et une fente d’anti-

diffusion de '4°.
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» Plaques : mesure par incidence rasante

Pour les couches minces, il est nécessaire de réduire la profondeur de pénétration du
rayonnement. On fixe alors ’angle d’incidence a une faible valeur (ici 1°) et le détecteur se
déplace autour de I’échantillon. La plage angulaire est identique (20°-90°) avec un pas de

0,07° et un temps de comptage par pas de 5.3s.

L’échantillon est déposé sur une table 5 axes, permettant de positionner précisément
I’échantillon dans le cercle de focalisation, en réglant a la fois la hauteur z et I’inclinaison

oméga de la plaque.

Les optiques utilisées dans cette configuration ont pour but de former un faisceau incident et
diffracté quasiment parallele. La fente de divergence est donc réduite a 1/16° et la fente
d’anti-diffusion a 1/8°, et un collimateur plan est installé avant le détecteur pour réduire la

divergence du faisceau diffracté a 0,27°.

I1.4.2 Microscopie électronique en transmission (MET)

11.4.2.1 Principe

A basse résolution, la microscopie €lectronique en transmission (MET) est une technique
de caractérisation structurale et microstructurale indispensable pour I’étude des matériaux a
I’échelle nanométrique. Elle permet d’évaluer la dispersion et la taille des objets observés ou
d’enregistrer des diagrammes de diffraction des €lectrons. Elle consiste a envoyer un faisceau
d’¢lectrons de forte énergie (10 a 100 keV) sur un échantillon de faible épaisseur pour
minimiser la perte énergétique des €lectrons dans la masse de ’objet lors de sa traversée. Les
¢lectrons traversant 1’échantillon sont sélectionnés et conduisent a la formation d’images
stigmatiques ou de clichés de diffraction. Un vide poussé au sein du microscope est nécessaire
(10 Torr) pour que la propagation des électrons soit réalisable. L'onde associée aux électrons

suit les lois classiques de l'optique.

L'observation de I'image n'est possible que si elle présente des contrastes, c'est a dire en
changeant la focalisation des lentilles situées aprés 1'objectif, appelé systéme de projection, on
récupere sur une caméra CCD soit un diagramme de diffraction électronique soit une image
des particules. Pour le mode image, le systéme de projection est mis au point sur le plan
image de l'objectif appelé plan de Gauss, alors que pour le mode de diffraction, le systéme de
projection est mis au point sur le plan arriere de Fourier. Le schéma de fonctionnement du

microscope est donné dans la figure 11.29.
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A haute résolution (HRTEM), cette technique permet d’identifier le type de réseau cristallin
d’une nanoparticule, les défauts d’empilement, le changement de phase a 1’échelle de la
maille cristalline. Elle consiste a explorer la matiere a 1’échelle atomique en utilisant des tres
petites longueurs d’ondes associées a des ¢lectrons dont la vitesse atteint une fraction

importante de celle de la lumiére.

(2)

L e ] g
A

canon 4 électrons.

anode & la masse,

systeme de condensateurs,

objet a observer,

objectif,

plan focal de I'objectif avec son diaphragme
déterminant ’ouverture o,

plan image de I"objectif (plan de Gauss) conjugué
de I’objet & observer par rapport a I'objectif.
(7 8) systéme de lentilles de projection,

9) écran fluorescent d’observation ou film
photoeraphiaue.

(3)
(«4)

L R S R B

L=}

(5}

() 7)

(8)

(9)

Figure I1.29 Schéma de principe d’un microscope électronique en transmission

11.4.2.2 Conditions expérimentales

Les clichés de microscopie électronique en transmission conventionnelle ont été réalisés
sur un microscope JEOL-100-CX II équipé d’un filament de tungsténe soumis a une tension
de 100 keV. Les images de microscopie ¢lectronique a transmission a haute résolution ont ¢té
réalisées sur un microscope JEOL 2011 équip¢ aussi d’un filament de tungsténe soumis a une
tension de 200 keV. Ces appareils sont disponibles au service de microscopie ¢lectronique et a
I’Institut de Minéralogie et de Physique des milieux condensés (IMPMC) de I’Université

Paris 6, respectivement.

La préparation des échantillons pour 1’observation est simple :
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» Les nanoparticules : une goutte de solution de NPs dans le polyol est dispersée

aux ultra-sons dans 1’éthanol.

» Les nanofibres : la plaque est soumise dans 1’éthanol aux vibrations d’ultrason

pendant 45 min pour récupérer la couche d’oxyde déposée sur la surface

métallique.

Une goutte de la suspension obtenue est déposée et laissée sécher sur une grille de cuivre
couverte d’une membrane de carbone de 3 mm de diamétre pour réaliser 1’observation au

microscope.

11.4.2.3 Analyse d’image

La distribution en taille des particules observées par MET est réalisée sur les images
numériques collectées grace au logiciel SAISAM (Microvision Instruments). Il consiste a
estimer le diametre d; de quelques centaines de particules (au moins 250 pour la qualité

statistique de I’analyse).

11.4.3 Microscopie électronique a balayage (MEB)

L’imagerie par MEB est classiquement utilisée pour étudier des objets dont la taille est
inférieure a la résolution maximale d’un microscope optique. Avec cette technique, la surface
du matériau analysé est bombardée sous vide par un faisceau focalis¢ d’électrons. Les
interactions de ces ¢électrons avec 1’échantillon émettent entre autres des électrons secondaires
et des électrons rétrodiffusés a partir de la surface du matériau. L’intensité¢ détectée de tels
¢lectrons dépend du relief de la surface et du poids atomique des éléments constituant la
surface du film. Les images MEB fournissent ainsi des informations qualitatives sur la

morphologie de surface (rugosité, porosité) et sur la composition.

Dans cette étude, les images ont été réalisées a I’aide d’un MEB utilisant un canon a effet de
champ (Field Electron Gun; MEB-FEG par abus de langage franco-anglais). Cette variante
permet d’augmenter les pouvoirs de détection et de résolution d’'un MEB classique.

L’appareillage utilisé est un microscope ZEISS Ultra 40 opérant a 2.5 kV.

11.4.4 Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

La connaissance de I’état de surface est primordiale en photocatalyse. La spectroscopie
de photoé¢lectrons X est une technique de caractérisation qui permet d’obtenir la composition

chimique d’une surface d’un matériau sur une profondeur de 2 a 15 nanometres, profondeur
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variable selon les matériaux et la puissance du faisceau de RX qui irradie la surface. C’est une
technique d’analyse de surface non destructive basée sur I’effet photoélectrique. La mesure de
I’énergie cinétique de photoélectrons émis par des atomes soumis a I’irradiation de photons X
(RX) monochromatiques permet de remonter a leur énergie de liaison qui est caractéristique
des atomes émetteurs et de leurs liaisons avec les atomes voisins. Le traitement des données
permet de déterminer la nature des atomes de surface (tous sauf He et Li), leur liaison par le
déplacement chimique ainsi que leur concentration donnant ainsi la composition chimique de
la surface d’un échantillon solide. La profondeur d’analysée qui est liée au libre parcours

moyen des photoélectrons dans la maticre est de I’ordre de 2 a 15 nm.

Les analyses sont réalisées sur un appareil Thermo VG ESCALAB 250 qui est un instrument
polyvalent et de haute résolution permettant d’aborder une large gamme de problématiques de
la recherche appliquée et/ou fondamentale et qui fournit des réponses aux questions
essentielles sur la chimie des surfaces (composition €élémentaire de surface, environnement,
nature des liaisons, épaisseur de couche, imagerie chimique...). Il est équipé d’une source de
rayons X micro-focalisée utilisant la raie K, de D’Aluminium (1486.6 ¢eV), d’un
monochromateur et d’une lentille magnétique permettant d’amplifier le signal. La taille du

spot de rayons X utilisé est de 500pum (15kV, 150W).

Les échantillons ont été fixés sur un porte-échantillons spécifique avec du scotch double face
conducteur adapté pour I'ultravide (5 10" mbar dans la chambre d’analyse). Le logiciel
AVANTAGE (version 4.67) a été utilisé pour ’acquisition et le traitement des données. Les
spectres des échantillons isolants, analysés grace au systeéme de compensation de charge
(flood gun, canon a ¢€lectrons) sont corrigés de I’effet de charge en utilisant comme référence

la raie C1s du Carbone a 285 eV pour les calibrer en énergie.

L’XPS s’avere étre une technique de caractérisation principalement qualitative. Cependant
cette technique peut €tre aussi quantitative, car I’aire des pics d’analyse est, a un facteur de
sensibilité relative prét, corrélée a la teneur d’un €élément en surface d’échantillon. On peut
alors obtenir la composition atomique superficielle des ¢€léments situés en surface de
I’échantillon. Ceci donne acces aux rapports atomiques de surface. L'ensemble des remarques
décrites dans ce paragraphe fait donc de I’ XPS une technique particuliecrement adaptée a

l'analyse de la composition chimique de surface.

I1.4.5 Spectroscopie UV-Visible
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11.4.5.1 Principe

Cette spectrophotométrie consiste a mesurer l'absorbance ou la densité optique d'une
substance chimique donnée, le plus souvent en solution. Plus cette espece est concentrée plus
elle absorbe la lumiére dans les limites de proportionnalités énoncées par la loi de Beer-

Lambert.

Lorsqu’une lumiere d’intensité /) passe a travers une solution, une partiec de celle ci est
absorbée par le(s) soluté(s). L’intensité / de la lumiere transmise est donc inférieure a /. On

définit ’absorbance A et la transmittance T de la solution comme :

I
A=-logT (11.9)

L’absorbance est une valeur positive, sans unité. Elle est d’autant plus grande que I’intensité

transmise est faible.

La relation de Beer-Lambert décrit que, a une longueur d’onde A donnée, I’absorbance d’une
solution est proportionnelle a la concentration des especes de la solution, et a la longueur du

trajet optique (distance sur laquelle la lumicre traverse la solution).

La loi de Beer-Lambert est additive (mais non la transmittance). Ainsi, pour une solution
contenant plusieurs especes absorbantes, I’absorbance de la solution est la somme de leurs

absorbances.

Il est aussi possible d’enregistrer les spectres d’absorption de solide en travaillant en réflexion

diffuse grace a une sphére d’intégration optiquement transparente, plutdt qu’en transmission.

Cette technique est trés utile pour mesurer la largeur de la bande interdite d’un semi-

conducteur.

I1.4.5.2 Conditions expérimentales
En mode transmission, le principe de la mesure repose sur la comparaison entre la

lumiére transmise par I’échantillon et celle d’une référence, généralement le solvant.

En mode réflexion diffuse, 'appareil mesure la lumiere diffusée par I’échantillon et celle

diffusée par une référence, généralement du teflon (le blan). L appareil mesure 1’absorbance
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apparente ¢égale a log(Ro/R), ou Ry est le pouvoir réflecteur de la référence et R celui de

I’échantillon.

Les spectres ont été enregistrés sur un spectrometre Cary Varian SE €quipé d’une spheére
d’intégration revétue de polytetrafluoéthyléne (PTFE) pour les mesures en réflexion diffuse.

Le domaine spectral exploré se situe entre 190 et 800 nm.

11.4.5.3 Détermination de la valeur du gap

Pour déterminer les valeurs du gap d’un matériau semi-conducteur plusieurs approches
sont possibles, selon qu’il se présente sous forme d’un sol ou d’une plaque. Dans un cas le
spectre d’absorption de I’échantillon est enregistré en mode transmission, dans 1’autre en

mode réflexion diffuse.

L’absorbance est une valeur positive, sans unité. Elle est d’autant plus grande que I’intensité

transmise est faible.

11.4.5.3.1 Mode transmission (méthode directe)

L’absorption de photon due a I’excitation des ¢lectrons de la bande de valence du semi-
conducteur a ¢tudier vers sa bande de conduction, d’énergie égale ou supérieure a la largeur
de la bande interdite, le gap, entraine I’apparition d’une large bande intense a partir de 'UV
dans le spectre d’absorption. L’intersection de la pente de la partie descendante de la bande
avec I’axe des abscisses détermine la valeur du gap en long.ueur d’onde. Pour I’exprimer en

eV il suffit de la convertir comme indiqué ci-dessous:
E (eV)=1240.8/2(nm) (1. 10)

11.4.5.3.2 Mode réflexion diffuse (Méthode de Kubelka-Munk)
La théorie de Kubelka-Munk déclare que pour des profondeurs infinitésimales des
couches de 1’échantillon, une corrélation est obtenue entre la réflectivité absolue et le R

coefficient d'absorption k de la couche a une longueur d'onde donnée, selon la fonction

suivante de Kubelka-Munk [69] :

(1 —-R,)? K e

fR) =—x s=5 (1D

Ou S représente le coefficient de dispersion (dépend de la taille et des formes des particules),

est le coefficient d’extinction molaire et ¢ est la concentration molaire.
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La transformation de Kubelka-Munk convertit ainsi un spectre de réflectivité en un spectre
semblable conventionnel pour des échantillons de solution. Dans le cas des échantillons
adsorbés sur un appui inerte non-absorbant, le coefficient k correspond seulement au
coefficient d'absorption d'adsorbant et est proportionnel a la concentration d'adsorbant sur

l'appui.
A partir du spectre d’absorption expérimental on peut remonter a la valeur de la réflectivité
a partir de la relation :

R=10" (1. 12)

Par extrapolation a I’origine de la courbe [F(R). hv]* en fonction de hv (hv n’est autre que E

en eV) on peut déterminer la valeur du gap.

I1.5 Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons décrit la préparation de nanostructure de dioxyde de titane
déposé sur des plaques métalliques de titane par la méthode hydrothermal pour différentes

conditions de temps et de température.

De plus nous avons présenté la méthode polyol qui est utilisée pour synthétiser les
nanoparticules de ZnS et CdS. Nous avons également choisi la méthode d’imprégnation pour
préparer les nanostructures de ZnS/Ti0,/Ti et CdS/Ti0,/T1 en raison de sa facilité de mise en

ceuvre, de son faible cotlit de fonctionnement et de sa reproductibilité.

Et finalement nous avons décrit les différentes techniques de caractérisations utilisés dans

cette étude pour caractériser tout les matériaux préparés précédemment.
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Chapitre 111

Caractérisation physico-chimiques de
matériaux etudiés

Ce chapitre présente les caractérisations physico-chimiques des matériaux synthétisés
dans ce travail. 1l est consacré aux propriétés structurales et optiques de dioxyde de titane
nanostructuré déposé sur les plaques métalliques de titane, de QDs de sulfur de zinc et de
sulfur de cadmium, et les propriétés de films nanostructurés .Une premiere partie décrit
l'étude de l'influence des parametres opératoires de synthese de nanostructures de TiO;
(température, durée de synthese) sur les caractéristiques microstructurales de couches
(morphologie) qui joueront un role important dans la cinétique de la réaction
photocatalytique. La seconde partie se concentre plus particulierement sur la morphologie et
la taille de nanoparticules de ZnS et CdS préparées par la méthode polyol et leurs propriétés
optiques. Enfin, la troisieme partie décrit les caractérisations de nanostructures, étudiées

dans le but, d'accroitre le rendement de la réaction photocatalytique.
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IILI.1 Caractérisation de nanostructures de TiO,/Ti

I11.1.1 Caractérisation structurale

Les spectres de rayons X de couches minces de dioxyde de titane TiO, déposées sur des
plaques métalliques de titane a différentes durée de syntheése hydrothermale (24 h, 48 h, 72 h)

et a température 80 °C et 100 °C sont portés sur les figures III.1 et I11.2 respectivement.

B Ti metal T=80°C
v Anatase (a) TiOo/Ti 24h
(b) TiO5/Ti 48h
|

(c) TiOo/Ti 72h
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Figure 1111 Difractogrammes des plaques de TiO,/Ti préparées par la méthode
hydrothermale a 80 °C: (a) 24 h, (b) 48 h et (c) 72 h.

Les spectres de I’analyse DRX sur tous les échantillons préparés montrent 1’existence de
la phase anatase de dioxyde de titane ainsi que le titane métallique. Il n’y a évidence d’aucune
impureté cristalline et aucune phase amorphe. Les diffractogrammes présentent les raies de
diffraction principales de I’anatase situées a 25.3° (10 1),48.1°(200),54°(105),55.2° (2
1 1) et de titane métallique a 35° (1 0 0), 38.4° (0 0 2), 40.2° (10 1),53°(102),63°(110),
70.6° (1 0 3), 76.3° (1 1 2), 77.3° (2 0 1) et 82.3° (0 0 4). On remarque bien que tout les
diffractogrammes de RX sont similaires. En effet les mémes séquences de raies de diffraction
sont observées. Les raies de diffraction sont particulieérement €largies suggérant la formation
de nanostructure de TiO,. Le rallongement du temps de synthése n’affecte pas la composition
de la couche obtenu de dioxyde de titane, excepté les spectres des échantillons TiO,/Ti
préparés a 100 °C pendant 48 h et 72 h (figure II1.2 b et ¢) ou on observe un pic vers 29° qui

est peut étre attribué a la phase rutile.
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Figure I11.2 Difractogrammes des plaques de TiO,/Ti préparés par la méthode
hydrothermale a 100 °C: (a) 24 h, (b) 48 h et (c) 72h.

On remarque que I’augmentation de température a 100° C de syntheése de couches de
Ti10,, entraine une €lévation de I'intensité des pics de la phase anatase par rapport a la phase
Ti du substrat, qui est presque disparue, indiquant que 1’épaisseur de la couche de 1’anatase

déposée est importante.

I11.1.2 Caractérisation morphologique

» Influence du temps et température de réaction sur la microstructure de TiO;:

Afin d’améliorer les performances de ’oxyde de titane, il est nécessaire de maitriser la
morphologie et la nature des couches cristallines développées dans le matériau. Le controle de
la morphologie des nanostructures d’oxydes est d’une grande importance car la plupart de

leurs propriétés physiques dépend fortement de la taille mais aussi de leur forme [1].

Les figures III.3 et IIl.4 représentent les développements morphologiques de la couche
nanostructurée de dioxyde de titane déposée sur la plaque métallique en fonction du temps et

température.

Nous observons sur la figure 111.3a-1 a température 80 °C et 24 h une structure homogene,
macro et micro poreuse, et enchevétrée de nanofibres de TiO,, ainsi que une connexion
existantes entre eux. Toutefois, il est impossible de mesurer la longueur des nanofibres

puisque I’enchevétrement rend toute mesure de longueur hasardeuse, par contre le diametre
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des nanofibres varie de 100 a 200 nm. En effet ces nanofibres sont constitués de sous nano

fibres, de taille plus petite, de I’ordre de 10 nm

Aprés 48 h de synthése, les nanofibres évoluent en morphologie (figure IIL.3b-1) et

deviennent de nanobatonets figure (II1. 3c-1) aprés 72 h de traitement.

AT0-24-80 AT0-48-80 AT0-72-80

Figure I11.3 Photo FEG-MEB de TiO; nanostructurés a 80 °C : (a) 24 h, (b) 48 h
et (c) 72 h (échelle 100 nm et 1 um)

La figure II1.4 représente 1’évolution de la morphologie de nanostructure de TiO, synthétisé

a 100° C.

Ces nanostructures ont un aspect plus dense que celui de nanostructures obtenu a 80°C. La
morphologie et la taille des nanofibres varient avec le temps et la température de dépot. On
remarque une diminution de diameétre des nanofibres qui deviennent des nanofils. C’est bien

remarquable aprés 72 h de synthése hydrothermale.
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AT0-24-100 AT0-48-100 AT0-72-100

Figure I11.4 Photo FEG-MEB de TiO; nanostructurés a 100 °C : (a) 24 h, (b) 48 h
et (c) 72 h (échelle 100 nm et 1 um)

A partir de 1a, nous avons conclu que la prolongation du temps de synthese affecte la
morphologie des nanostructures de dioxyde de titane et I’augmentation de température change

radicalement cette morphologie.

I11.1.3 Caractérisations optiques

Les propriétés optiques de ces échantillons ont donc étés mesurées par réflexion diffuse
sur les plaques de TiO,/Ti, et leurs courbes d’absorption sont représentées en figure II1.5, a

température 80° C (a) et 100° C (b).

Le dioxyde de titane absorbe principalement dans I’ultraviolet entre 250 et 350 nm. Entre 350
et 400 nm, ’absorption décroit rapidement, elle devient stable et presque nul dans le cas de T
= 100 °C, par contre nous remarquons une augmentation d’absorption dans le visible entre
400 nm et 600 nm dans le cas de synthese a 80 °C. Ce phénomene peut étre attribu¢ a la

formation de lacunes d’oxygene avec I’augmentation du temps de traitement. L’augmentation
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totale de 1’absorbance en fonction du temps pourrait provenir de ’augmentation de rugosité et

de porosité.
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Figure IIL5 Courbes de [’absorption des différents échantillons de dioxyde de titane, (a) a
80°C et (b) a 100°C en fonction de longueur d’onde.

Nous observons dans le cas de syntheése hydrothermale a 80 °C que 1’absorption augmente
avec le rallongement du temps de syntheése, ce qui est bien montré sur la figure IIl.5a ou
I’échantillon qui est synthétisé a 72 heures donne meilleure absorption. Ce résultat peut étre
expliqué par le dépdt de TiO; sur les plaques métalliques qui devient important et croit avec
I’augmentation de la durée de synthése. Par contre dans le cas de synthese a 100 °C
I’absorption diminue en rallongeant le temps de synthése. Il apparait que 1’échantillon
synthétis¢é a 24 h présente la plus grande absorbance. Nous remarquons également un
décalage du pic d’absorption bande a bande vers les faibles longueurs d’ondes avec
I’augmentation du temps du traitement a 100 °C, indiquant une augmentation du gap avec le
temps. Ceci est, probablement, due a la diminution de taille de cristallites ainsi qu’a la
cristallisation et a I’élimination des défauts (lacune d’oxygene). Ici également la diminution
totale de 1’absorbance en fonction du temps pourrait provenir de la diminution de rugosité et

de porosité.

II1. 2 Caractérisation de quantums dots de ZnS et CdS

1I1.2.1 Caractérisation structurale
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Les diagrammes DRX enregistrés sur les poudres préparées (Figure II1.6) sont
parfaitement indexables dans la structure blende. Il n’y a évidence d’aucune impureté
cristalline. Les raies de diffraction sont particulierement ¢largies suggérant la formation de
nanocristaux de sulfure de zinc, et sulfure de cadmium. Ce phénomene est observé avec les
matériaux nanométriques et est di a une faible taille. La faible cristallinité est indiquée par le

bruit de fond accentué aux faibles angles.

ZnS (n=5.10% m) cds (n=5.10% M)
111 (a) CS5-Z t1n (a) CS5-C

(b) CS5- ZT (b) CS5-CT

Intensité (u.a.)
Intensité (u.a.)

20 3 40 5 60 70 80 90 20 3 40 5 60 70 8 90
2 6, (deg) 2 0, (deg)
Figure I11.6 Diffractogrammes des poudres ZnS et CdS obtenus de synthese polyol (a) sans
TOPO, (b) avec TOPO

Il n’y a aucune différence structurale apparente entre les poudres préparées avec et sans
TOPO. Les diffractogrammes présentent les raies de diffraction principales de ZnS situées a

28.6°(111),48.2°(220),56.3°(3 1 1) et de CdS 226.5°(1 1 1),43.9°(220),51.9°(3 1 1)
et 71°(3 3 1).

Dans le cas des solutions diluées en précurseur métallique (10 M) la centrifugation n’a pas

permis de récupérer les particules formées. Donc, nous n’avons pas des spectres DRX pour
ZnS et CdS dans ce cas.

I11.2.2 Caractérisation morphologique

I11.2.2.1 Ajout d’agents dispersant (TOPQO) dans une solution concentré en précurseurs
(n =5.10"* mol)

L’observation au microscope électronique en transmission des sols préparées montre la
formation d’agrégats nanocristallins, relativement isotropes en forme, de taille submicronique,
c’est bien remarquable pour le ZnS (Figure IIl.7.al). La figure IIl.7.a2 montre une

micrographie MET de nanoparticules de ZnS avec TOPO. Les particules qui apparaissent sur
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cette photo, sont constituées de gros amas de particules séparées entre eux, cette séparation est
due, peut étre, a I’effet de I’agent dispersant (TOPO). Les photos bl et b2 représentent la
morphologie de nanoparticules de CdS synthétisées sans et avec TOPO respectivement. On

observe une agglomération de nanoparticules dans le cas de synthese sans TOPO.

Figure II1.7 Images de microscopie électronique prises sur un sol de particules ZnS, CdS
préparées dans le DEG en absence de TOPO : (a.1, b.1) et en présence de TOPO : (a.2, b.2)
pour le (ZnS, CdS) respectivement.

Cet état d’agrégation, surtout dans le cas de ZnS, rend impossible toute analyse
morphologique. Il faut dire que malgré I’ajout de I’agent dispersant au début de synthése
avec les sels métalliques, on observe une agrégation des particules formées, sans doute a
cause de la concentration élevée en précurseurs (5.10™ M). Notons que les travaux antérieure
de synthése de nanoparticules de sulfures de métaux de transition d en milieu polyol, en
utilisant la thiourée comme agent sulfurant et sans ajout d’agent dispersant ont montré la
formation systématique d’agrégats de forme quasi-sphérique et de taille variable dépendant de

la concentration en sels d’acétate métalliques (typiquement entre 40 et 250 nm) [2].
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Pensant alors de résoudre ce probléme d’agrégation, génant pour I’application envisagée,

nous nous sommes proposé¢ de diminuer la concentration en précurseur métallique de 5 fois
(10 M) pour les deux cas de ZnS et CdS.

I11.2.2.2 Ajout d’agents dispersant dans une solution diluée en précurseurs (n = 10" mol)

La synthése est réalisée comme dans les sections précédentes (voir chapitre II). Les sels
métalliques sont dissous a froid dans 80 mL de DEG en absence et présence de 1’agent
dispersant et de la thiourée. Le tout est chauffé a 180 °C (6 °C.min™) sous agitation
mécanique pendant 30 minutes. Une goutte de solution obtenue est dispersée aux ultrasons
dans I’é¢thanol. Encore une goutte de la suspension obtenue est déposée sur une grille de
carbone pour I’observation en microscopie électronique en transmission. Les clichés de

microscopie enregistrés sont donnés dans la figure I1L.8.

Figure II1.8 Images de microscopie électronique prises sur un sol de particules préparées
dans le DEG en absence de TOPO : (a.l, b.1) et en présence de TOPO : (a.2, b.2) pour ZnS

et CdS, respectivement.
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Les images de microscopie ¢€lectronique montrent clairement des particules parfaitement
individualisées, c’est bien clair dans le cas de nanoparticules de CdS avec TOPO (figure III.
8b2). On remarque bien le réle qui joue I’agent dispersant en comparant les deux images de
MET avec et sans TOPO (figure II1.8b1). Dans le cas de ZnS, les images MET al et a2 sans
et avec TOPO respectivement montrent une similarité de nanoparticules, par contre a I’échelle
de 5 nm (image inséré) on voit bien la dispersion des nanoparticules de ZnS apres ’ajout de

’agent dispersant.

La distribution en taille des particules observées par MET est réalisée sur les images
numériques collectées grace au logiciel SAISAM (Microvision Instruments). 11 consiste a
estimer le diametre moyen d de quelques centaines de particules (au moins 250 pour la qualité

statistique de I’analyse).

Le diametre moyen des particules est de ’ordre de 2.5 nm pour le ZnS (a) en absence de

TOPO et 3 nm (b) en présence de TOPO (figure 111.9).
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Figure IIL.9 Distribution en taille des particules de ZnS préparées dans le DEG en partant
d’une concentration en cations métalliques égale a 107 M en absence (a) et en présence de

TOPO (b)

La figure III.10 représente les images MET a haute résolution prisent sur les quantum dots de

CdS préparées en absence (a) et en présence de TOPO (b).

On observe une bonne dispersion de nanoparticules, surtout, dans le cas de présence de

I’agent dispersant qui confirme bien le rdle joué par le TOPO.
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Figure I11.10 Images de microscopie électronique prises sur un sol de particules de CdS

préparées dans le DEG en absence (a) et en présence de TOPO (b)

Le diamétre moyen des nanoparticules de CdS est de I’ordre de 2.4 nm en absence de TOPO
et 2.1 nm en présence de TOPO. Une dispersion en taille plus étroite en abscence de TOPO

(b) est observée ici comme illustrée ci-dessous dans la figure II1.11.
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Figure II1.11 Distribution en taille des particules de CdS préparées dans le DEG en partant

» . . ’ . ’ -4 ,
d’une concentration en cations métalliques égale 10 M en absence (a) et en présence de

TOPO (b)

I11.2.3 Propriétés optiques de quantums dots de ZnS et CdS

Dans cette partie nous nous sommes intéressés aux propri¢tés optiques de quantum dots

de ZnS et CdS pour pouvoir, a la fin, déterminer leurs gaps optiques.
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I11.2.3.1 Calcul graphique de gap

La mesure de largeur de la bande interdite d’un SC peut se faire par des mesures
spectroscopiques, telles que 1’absorption optique dans ’UV-visible. L’ energie minimale des
photons capable de provoquer le passage d’un électron de la bande de valence a la bande de

conduction peut étre déduite du spectre d’absorption par la relation suivante :

hc 1240

Ou h: constante de Planck, c: vitesse de la lumiere, A: longueur d’onde d’absorption.

Les spectres d’absorption de ces matériaux permettent de déterminer la valeur de leur gap

optique Eg graphiquement en utilisant la loi de Tauc [3]:
ohv = K(ho - Eg )" (1I1. 2)

avec a : Le coefficient d’absorption ; 4v : L’énergie d’un photon ; K: constante ; m= 1/2 et 3/2
dans les cas des transitions directes permises et directes non permises respectivement [4-5]. m
= 1/2 a été utilisée dans notre cas. L’extrapolation de la partie linéaire de la courbe, (ahv)® en
fonction de I’énergie, au point ou I’absorption est nulle (kv = 0) permet de déterminer
directement la valeur du gap optique [6-7]. Le coefficient d’absorption est calculé a partir de

la relation de Beer—Lambert suivante:
a=2,3034/d (I1L. 3)

A est I’absorbance du spectre uv-visible, et d 1’épaisseur de cuve de quartz utilisée pendant

I’analyse UV-visible.

La figure III.12 représente le spectre d’absorption des nanoparticules de ZnS (a) et CdS (c) et
la détermination de gap (b) et (d). Le ZnS est un matériau qui absorbe essentiellement dans
’ultra violet, par contre le CdS absorbe dans le visible. Dans le cas du ZnS nous observons
une bosse entre 250 et 300 nm. Dans le cas de CdS deux bosses d’absorptions sont observées
dans le visible. La premicre qui donnant un gap vers 2.5 eV correspondant au gap du matériau
massif (bulk) ce qui signifie I’existence d’une agrégation de nanoparticules de CdS, ou bien
ce gap est li¢ aux états de surface qui introduisent un niveau d’énergie dans le gap dans le
semi-conducteur. L’extrapolation de la partie linéaire de la courbe donne une valeur de 4.1 eV

pour le ZnS et 2.9 eV pour le CdS.
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Figure I11.12 Spectre d’absorption de solutions colloidales de QDs de (a) ZnS et (c) CdS et
détermination graphique du gap de (b) ZnS et (d) CdS.

I11.2.3.2 Calcul théorique de gap
L’estimation de largeur de la bande interdite (gap) peut étre effectuée en utilisant la

fonction de Brus [3]:

21 1] 18e?
E(R) = Eg(bulk) + —— | — + l °

I11. 4
8R?|m; my ( )

4 e e R

E,: le gap du matériau massif, h: constante de Planck (6.62.10°* I.s), m. : masse effectif
d’électron, my, : masse effectif de trou, &o: permittivité du vide (8,85418782 x 10" m> kg™ s*
A%), & : constante diélectrique du matériau, e: charge de I’électron (1.6.107"° C), R: rayon de

QDs, selon les résultats de MET, Rzys est 1.3 nm et Regs est 1.4 nm, m.: masse de 1’¢lectron

(9.1.10°" kg).

Le tableau II1.1 récapitule les parametres et les constantes pour les deux matériaux ZnS et

CdS utilisés au cours de calcul.
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Matériau R (nm) Eg (bulk) (eV) m, /m, my, /m, € Références
ZnS 1.3 3.6 0.42 0.61 8.3 [8]
CdS 1.4 2.4 0.21 0.8 5.23 [9-10]

Tableau II1.1 Parametres de matériaux ZnS et CdS utilisés dans le calcul de gap

Le calcul de gap par la relation de Brus donne une valeur 4.2 eV pour le ZnS, cette valeur
confirme bien la valeur trouvée graphiquement, par contre pour le CdS le calcul donne une
valeur 3.2 eV. La différence entre la valeur calculée et mesurée de gap est, peut étre, da a la
petite taille de QDs qui ne donne pas des valeurs approximatives au calcul théorique. Si on
compare les valeurs des gaps trouvées par les deux méthodes de calculs, théorique et
graphique, avec celles du matériau massif, nous remarquons que ces valeurs sont les plus
grandes. Ce phénomene a été expliqué par I’effet du confinement quantique de QDs de ZnS et
CdS. 1l apparait clairement que les masses effectives des €lectrons sont plus petites que celles
des trous (tableau III.1), ce qui implique que le confinement des porteurs de charges affecte
principalement les niveaux énergétiques des ¢lectrons [19]. Le tableau II1.2 présente une

comparaison de nos résultats avec la littérature.
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Matériau références Taille mesurée Eg (eV) Eg (eV) Méthode de synthese
QDs de QDs Calcul théorique | Calcul graphique
(nm)
N. Soltani ez al. [11] 3.2 4.34 4.42 M-P*
ZnS 33 4.14 4.22 M-H’
J. P. Borah et al. [12] 4.9 4 4.18 Sol gel
D. C. Onwudiwe et al. [18] 3.54 3.9 4.33 Me¢éthode thermolyses
M. Gaceur et al. [13] 1.5 - 4.5 Méthode polyol
Cette étude 2.4 4.2 4.1 Meéthode polyol
N. Soltani ef al. [14] 8.5 2.62 2.61 M-H’
CdS S. S. Liji Sobhana et al. 2.7 3.9 3.5 Méthode chimique
[15]
P. Kumar et al. [16] 2.1 4.1 291 Me¢éthode chimique
D. C. Onwudiwe et al. [18] 4.82 2.7 291 Meéthode thermolyses
Cette étude 2.1 3.2 2.92 Meéthode polyol

> M-P : Microwave assisted Polyol method

> M-H: Microwave assisted hydrothermal method

Tableau II1.2 Comparaison de valeurs de gap de ZnS et CdS QDs trouvées dans cette étude avec la littérature.

104



Chapitre 111 Caractérisation physico-chimiques des matériaux étudiés

II1.3 Caractérisation de nanostructures de ZnS/TiO,/Ti et de CdS/TiO,/Ti
» Choix de systéme

Compte tenu des résultats obtenus précédemment apres les caractérisations de
nanostructures de TiO, et de QDs de ZnS et de CdS, nous avons choisi de préparer les
nanostructures avec les matériaux qui donnent des résultats optimaux, pour réaliser les tests

photocatalytiques envisagés (voir partie de syntheése de nanostructures -chapitre II):

e Les nanofibres de TiO,/Ti préparés a 80° C a 24 h (AT0-80-24),
e Les quantums dots de ZnS et CdS de petite taille (résultats de MET) pour voir
I’efficacité de la photosensibilisation a cette taille:

- pour le ZnS: solution CS1-Z

- pour le CdS: solution CS1-CT.

Les caractérisations structurales et morphologiques effectuées sur ces nanostructures sont

détaillées dans les paragraphes suivants.

I11.3.1 DRX

La figure III. 13 représente les diffractogrammes de TiO,/T1 avant et apres le dépot de
QDs de ZnS et de CdS. Sur les spectres complets de DRX (a), (b) et (c), nous observons deux
phases, anatase et titane métallique, et aucun pic relatif au CdS ou ZnS n’est observe sur les
deux échantillons ZnS/Ti0,/T1 et CdS/TiO0,/Ti apres le dépdt de QDs de ZnS et CdS,
respectivement. Ce résultat peut étre expliqué par la petite quantité de nanoparticules déposée

sur la surface de nanostructures de TiO,/T1 [17].

® V¥ Anatase (a) TIOy/Ti
B Ti metal (b) ZnS-TiO,/Ti
(c) CdS-TiO,/Ti

Intensité (u.a.)

v [
oy | . At
20 ?;0

2 9Cu (deg)

Figure IIl. 13 Diffractogrammes des plaques de: (a) TiO,/Ti ; (b) ZnS/TiO./Ti et (c)
CdS/TiOy/Ti
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I11.3.2 Etude de la composition chimique de couches par XPS

Les nanostructures obtenues sont analysés par la spectrométrie de photo électrons induits
par rayons X, pour déterminer la composition chimique de la couche qui n’est pas déterminée
par I’analyse DRX. Une correction de I’échelle des énergies a été faite en prenant comme
référence la raie relative au phototélectron Cls de la couche d’hydrocarbures de
contamination superficielle pour laquelle I’énergie de liaison de Cls est égale a 285,0 eV.
L’¢énergie de liaison de tous les spectres suivants est référencée par rapport a la raie 285,0 eV

du Cls.
(i) Nanostructures de ZnS/TiO,/Ti

Les spectres généraux (survey spectra) de TiO,/T1 avant et apres le dépot de QDs de ZnS

sont représentés sur la figure 111.14.

O1s (a) TIOy/Ti
(b) ZnS-TiO,/Ti

Zn 2p

Intensité (u.a.)

T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
E (eV)

Figure I11. 14 Spectre général de TiO,/Ti (a) avant et (b) apres dépot de nanoparticules de
ZnsS.

Les spectres globales de Ti0,/Ti (14a) et ZnS/Ti0,/Ti (14b) montrent que les ¢léments titane,
oxygene, carbone sont bien présents dans 1’échantillon avant et apres le dépot de ZnS et nous
observons, €galement, les pics de zinc et soufre qui sont présents sur la surface de plaque
ZnS/Ti0,/T1 apres dépot de QDs de ZnS (spectre 14b). De plus, ils nous permettent de

vérifier qu’aucun autre ¢lément de contamination n’est présent a la surface des échantillons.
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Les spectres XPS des niveaux de cceur Ti (2p), O (1s), Zn (2p) et S (2p) ont alors été
enregistrés (Figure III. 15).
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Figure I11. 15 Spectres XPS de haute résolution des photoélectrons (a) Ti2p, (b) Ols, (c)

Zn2p et (d) S2p présentées sur la surface de ZnS-TiO,/Ti

Il apparait donc, a la vue de ces résultats, que le titane Ti dans le ZnS/T10,/Ti (a) est présent

sous forme d’un doublet classique Ti 2p3/2 et Ti 2pl/2 a environ 458.8 eV et 464.5 eV,

respectivement, indiquant la présence des espéces Ti'™ (TiO,).

Le pic d’oxygene Ols (b) peut étre décomposé en deux pics principales correspondant aux

énergies de liaisons 530.1 eV dans TiO; [20] et 532 eV qui est, peut étre, relié a 'oxygene
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dans OH™ [21] ou une liaison C-O [22] qui vienne de DEG ou probablement a Ols dans le
SO4 * [23] qui est dii a I'oxydation du ZnS en surface.

Les pics de Zn 2p3/2 et 2p1/2 apparaissent aux €nergies de liaisons 1022 eV et 1045 eV,
respectivement (c). Nous observons sur le spectre (d) deux pics de soufre vers 162 et 169 eV.
Le premier correspond & S* et le deuxitme a SO, ». Cette oxydation de surface de
nanoparticules de ZnS peut étre du a leur petite taille (= 3 nm) ou a la réaction d’imprégnation
des plaques de TiO,/T1 dans la solution colloidale de ZnS qui a été fait en contact de I’air [17-

24].
(ii) Nanostructures de CdS/TiO,/Ti

La figure II1.16 représente les spectres généraux de TiO,/T1 avant et apres I’imprégnation
dans la solution de CdS QDs ou on peut, clairement, observer les pics de Cd (3d) sur le
spectre apres imprégnation. Les pics de C (1s), O (1s), et Ti (2p) sont présents sur les deux

spectres (a) de TiO,/Ti et (b) CdS/Ti10,/T1.

O1s
Ti 2p
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Figure I11. 16 Spectre général de I’analyse XPS de (a) TiO,/Ti et (b) CdS/TiO/Ti.

Les spectres XPS, a haute résolution, des niveaux de coeur Ti (2p), O (1s), Cd (3d) et S (2p)

sont représentés sur la figure 111.17.
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Figure I11. 17 Spectres XPS de haute résolution des photoélectrons (a) Ti2p, (b) Ols, (c)
Cd3d et (d) S2p présentées sur la surface de CdS/TiO/Ti

Dans le cas de CdS/Ti0,/Ti, les pics de photoélectrons sont les suivants:

- Ti2p 3/2 et 2p1/2, situés vers 459.5 eV et 465.5 eV, respectivement (a).

- O 1s qui se décompose en deux pics une avec une énergie de liaison de 530.8 eV

correspondant a I'oxygene de TiO, et un autre pic a 532.2 eV correspondant a

I’oxygene de soufre oxydé (b).
- Cd 3d5/2 et 3d3/2 a 406.1 eV et 412.8 eV, respectivement qui correspondent au

cadmium dans le CdS (c).

- S2pal62.3 eV quicorrespond a S* dans le CdS et un pic 4 269.2 eV de soufre oxydé

(SO4™).
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Le tableau suivant (tableau I11.3) représente les pics relevés de spectre général des matériaux
analysés, Ti0,, ZnS/Ti0,/Ti et CdS/TiO,/T1 avec leurs énergies de liaison et le pourcentage

atomique correspondant.

Matériaux Pics Energies de liaison Pourcentage atomique | Rapport
E (eV) At (%) atomique
TiO,/Ti Ti 2p3/2 458.8 22.25 Ti/O
O Is 530.05 49.97 0.45
Ti 2p3/2 458.8 20.13 T1/0
ZnS/TiO,/Ti Ols 530.1 51.13 0.40
Zn 2p3/2 1022 1.33 Zn/S
S2p 162 0.56 2.4
Ti 2p3/2 459.5 25.25 T1/0
CdS/TiO,/Ti Ols 530.8 59.44 0.42
Cd 3d5/2 406.1 0.69 Cd/S
S 2p 162.3 0.49 1.4

Tableau I11.3 Pics relevés sur le spectre général des matériaux TiO,, ZnS/TiO,/Ti et

CdS/TiOy/Ti et leurs énergies de liaison, pourcentage et rapport atomique.

Nous remarquons que les ¢léments Zn, Cd et S sont présents en tres faible quantité sur les
surfaces de nanostructures analysées, ce qui explique bien les résultats DRX trouvés

précédemment (absence de pics de ZnS et CdS sur les spectres de DRX).

Le rapport Ti/O est de 0.45 dans le TiO;, 0.40 dans le ZnS/TiO,/Ti et 0.42 dans le
CdS/TiO,/Ti contre 0.50 pour la steechiométrie TiO,. De plus le rapport Zn/S est de 2.4 contre
1 pour la steechiométrie ZnS ainsi que le rapport Cd/S est de 1.4 contre 1 pour la
steechiométrie CdS. Cependant, nous pouvons constater qu’une partie de ’oxygéne mesuré

provient de OH adsorbé et de soufre oxydé.
I11.3.3 Etude morphologique
a)- Microscopie électronique a balyage (FEG-MEB)

Nous pouvons observer sur la figure III.18 les nanofibres de TiO, avant et apres les

modifications de surface par les nanoparticules de ZnS et CdS a different grossissements.
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Figure II1.18 Photo FEG-MEB de (al, a2, et a3) nanofibres de TiO-, (b1, b2 et b3)
nanostructures de ZnS/TiO,/Ti et (c1, c2 et ¢3) de CdS/TiO/Ti.

L’observation au FEG-MEB montre que la morphologie des films de TiO, n’est pas tres
différente avant et aprés le dépot de QDs. Nous observons sur ces photos, des structures de
nanofibres homogénes macro et microporeuses (al, a2, a3), qui deviennent moins poreuses
dans le cas de Zns/TiO,/Ti (bl, b2, b3) et CdS/TiO,/Ti (cl, c2, c3) apres I’ajout de
nanoparticules. Ce qui nous permet de constater que les nanoparticules sont incorporées dans
la structure enchevétrée de nanofibres de TiO,. Nous n’avons pas pu voir les nanoparticules
de ZnS et CdS sur la surface de TiO, nanostructurée par le FEG-MEB a cause de leur petite

taille. Cependant nous avons analysé les échantillons par MET a haute résolution pour
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confirmer 1’existence de nanoparticules de ZnS et de CdS sur la surface de nanofibres de

Ti0s,.
b)- Microscope électronique en transmission (HR-MET)

Les images MET a haute résolution de nanostructures QDs-NFs sont reportées sur la
figure I11.19. Ces images nous permet de bien observer les QDs de ZnS et de CdS sur les
nanofibre de TiO,.

Figure II1.19 Image HR-MET de TiO; nanofibre (al, a2), de nanostructures ZnS/TiO, (b1,
b2) et de CdS/TiO2 (cl, c2).

Les images (al, a2) représentent la morphologie de nanofibres de TiO, avant le dépdt de QDs
de ZnS et de CdS, nous observons des nanofibres enchevétrés de diamétre varié entre 10 a
100 nm. Notons que les nanofibres ont été récupéré de la surface de substrat en introduisant la
plaque dans 1’éthanol aux ultrasons pendant 45 min, ensuite une goutte de la solution est
déposé sur la grille de microscope pour I’analyser au MET (voir partie technique de
caractérisation- chapitre II). Il apparait clairement sur les images de nanostructures ZnS/TiO,
et CdS/TiO; que les QDs de ZnS et CdS sont bien déposés sur les nanofibres de ’oxyde de

titane (cercles blanc autour des nanoparticules), ce qui confirme I’adhésion des nanoparticules
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sur la surface des nanofibres de TiO, pour former des nanostructures susceptibles d’étre

utilisés pour les tests photocatalytiques envisagées, a savoir:

- la photocatalyse dans I’ultra violet utilisant les nanostructures ZnS/Ti0,,

- des tests photo-¢lectrochimiques avec les nanostructures CdS/TiO;,

I11.3.4 Propriétés optiques

A la fin de cette série de caractérisations, la spectroscopie UV-visible par réflexion
diffuse a ét¢ faite sur les plaques de TiO,/Ti avant et apres dépdt de ZnS et CdS QDs. Les

spectres d’absorption enregistrés sont représentés sur la figure II1.20.

Dans le visible, nous observons une légére absorption pour le ZnS/Ti0,/Ti (a) entre 400 nm

et 600 nm, par contre, elle est bien remarquée sur le spectre de CdS/Ti0,/Ti (c).

Dans I’UV, le spectre d’absorption augmente rapidement jusqu’ a atteindre un maximum a
300 nm pour les trois matériaux TiO,/Ti, ZnS/Ti0,/Ti et CdS/TiO,/Ti. L'intensité
d’absorption est considérablement réduite dans le cas des ZnS/TiO,/Ti et elle est maximale
dans le cas de CdS/T10,/Ti. Cette différence d’absorption observée sur les nanofibres apres le
dépot des QDs peut étre du a I’absorption supplémentaire de CdS. Cependant, I’ajout du ZnS
dégrade I’absorption de nanofibres de TiO, dans le domaine UV.
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Figure I11. 20 Courbes d’absorption de (a) ZnS/TiO,/Ti, (c) CdS
/TiO2/Ti et (b) de nanofibres de dioxyde de titane.
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Au-dela, il est possible de calculer les valeurs de gap de dioxyde de titane nanostructuré avant

et apres 1’ajout de ZnS et CdS QDS.

Le dioxyde de titane est un semiconducteur a bande interdite indirecte, tandis que le ZnS et
CdS sont des semiconducteurs de bande directe. Pour cela nous appliquons deux méthodes

pour calculer le gap de TiO; avec et sans QDs selon la formule suivante [25-26]:
(F(R) x hv)=k x (hv-Eg)" (111. 5)

Ou F(R) fonction de reflexion, k est une constante, hv est I’énergie des photons, Eg le gap
optique, n caractérise I’absorption optique et vaut théoriquement 1/2, 2, 3/2 ou 3 pour des
transitions directes permises, indirectes permises, directes non permises et indirectes non
permises, respectivement. Dans ce travail nous avons utilisé la valeur n= 2 pour le TiO; et 5
pour le ZnS et CdS respectivement. Nous avons tracé (F(R) x hv)"? et (F(R) x hv)*> Vs hv
(figure I11.21). L’extrapolation de la partie linéaire de la courbe en fonction de I’énergie, au
point ou I’absorption est nulle (F(R) x hv)= 0) permet de déterminer directement la valeur du

gap optique [27-28].

Les valeurs de gap trouvées par le calcul graphique sont 3.35 eV, 3.56 eV et 3.40 eV pour les
nanostructures TiO; (a), ZnS/TiO; (b) et CdS/TiO, (c) respectivement. Il apparait que ces
valeurs de gap sont légerement grandes par rapport a celle de TiO, massif qui est environ de
3.2 eV pour I’anatase. La différence entre les valeurs de gap calculée et celle du matériau
massif TiO,, est peut étre, di a la taille réduite de structure cristalline de nanofibres et son
effet quantique. Cette valeur de gap est augmentée aprés le dépot de QDs, peut résulter de la

contribution pondérée entre les NFs et les QDs.

35 (a)

N »
(S} o
1 1

((F(r).hv)1/2

N
o
1

Eg=3.35eV

T T T T
22 24 26 2,8 30 32 34 36 38 40
hv (eV)

114



Chapitre 111 Caractérisation physico-chimiques des matériaux étudiés

(b) ©
160 - CdS/TiO,/Ti

140
ZnS/TiO, /Ti
1204

100 + 120 4

(F(R).hv)2
(F(R).hv)2

N
o
Il

Eg=3.56 eV| 0 Eg= 3.40 eV|

T T T T T T T T T T
24 26 28 30 32 34 36 38 40 22 24 26 28 30 32 34 36 38
hv(eV) hv (eV)

o

N
N

Figure I1I. 21 Détermination de gap de nanostructures (a) TiO,, (b) ZnS/TiO; et (c)
CdS/TiO;

I11.4 Conclusion
Le présent chapitre rassemble les caractérisations physico-chimiques des matériaux
préparés de dioxyde de titane nanostructurés, de QDs de sulfure de zinc et sulfure de

cadmium et de films nanostructurés de type ZnS/Ti10; et CdS/TiOs.

L’analyse par DRX de TiO; nanostructuré, déposé sur des plaques de titane métallique, a
réveélée la présence de la phase anatase dans tous les échantillons synthétisés a 80° et 100°C.
La phase rutile devient prépondérante dans TiO, préparé a 100 °C pendant 72 heures. Nous
avons également étudié¢ I'influence de parametres de syntheses, temps et température, sur la
morphologie et la taille de nanofibres. L’¢tude par microscopie électronique a balayage
montre que la morphologie de TiO, passe de nanofibres a 24 h aux nanofeuilles a 48 h et

nanobatonets a 72 h de traitement hydrothermale.

La caractérisation des échantillons par la spectroscopie UV-visible par réflexion diffuse,

montre que I’ajout des QDs peut améliorer 1’absorption dans le domaine de la lumicre visible

Il a été montré qu’il était possible de remédier aux problémes d’agrégation de QDs en
diminuant la concentration en précurseurs métalliques et en rajoutant dans le milieu
réactionnel des le début de la synthése un agent dispersant de type surfactant TOPO. Enfin
nous avons pu sé€lectionner les meilleurs systémes pour préparer des nanostructures de bonne

qualité pour réaliser des applications photocatalytiques.
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L’analyse XPS de ZnS/Ti0O; et de CdS/Ti0, a montré ’existence de QDs sur la surface
de nanofibres de TiO,, ce résultat a été prouvé par le microscope ¢lectronique en

transmission a haute résolution qui a mis en évidence 1’adhésion entre les QDs et les NFs.

116



Chapitre 111 Caractérisation physico-chimiques des matériaux étudiés

I11.5 Références
[1] J.P. Jolivet, C. Froidefond, A. Pottier, C. Chanéac, S. Cassaignon, E. Tronc, P. Euzen,
Size tailoring of oxide nanoparticles by precipitation in aqueous medium. A semi-quantitative

modelling, J. Mater. Chem, 14 (2004) 3281-3288.

[2] C. Feldmann, C. Metzmacher, Polyol mediated Synthesis of nanoscale Sulfides MS (M =
Zn, Cd, Hg, J. Mater. Chem, 11 (2001) 2603-2609.

[3] C.M. Niemeyer, Nanoparticles, proteins, and nucleic acids: Biotechnology meets materials

science, Angew. Chem. Int. Ed, 40 (2001) 41284158

[4] P. Tyagi, A. G. Vedeshwar, Grain size dependent optical band gap of Cdl, films, Bull.
Mater. Sci, 24(3) (2001) 297-300.

[5] S. Varghese, M. Iype, E. J. Mathew, C. S. Menon, Determination of the energy band gap
of thin films of cadmium sulphide, copper phthalocyanine and hybrid cadmium
sulphide/copper phthalocyanine from its optical studies, Materials Letters, 56 (2002) 1078-
1088.

[6] C. M. Joseph, P. R. Binu, K. Shreekrishnakumar, C. S. Menon, Preparation and physical
properties of CuPc substituted sodium borate glass matrix, Materials Letters, 53 (2002) 326.

[7] N. Soltani, E. Saion, M. Z. Hussein, M. Erfani, A. Abedini, G. Bahmanrokh, M. Navasery
and P. Vaziri, Visible Light-Induced Degradation of Methylene Blue in the Presence of
Photocatalytic ZnS and CdS Nanoparticles, Int. J. Mol. Sci, 13 (2012) 12242—-12258.

[8] Y. Nakaoka, Y. Nozaka, Electron Spin Resonance Study of Radicals Produced by
Photoirradiation on Quantized and Bulk ZnS Particles, Langmuir, 13(4) (1997) 708-713.

[9] K. Winkelmann, T. Noviello, S. Brooks, Preparation of CdS nanoparticles by first-year
undergraduates, J. Chem. Educ, 84 (2007) 709-710.

[10] G. Pellegrini, G. Mattei, and P. Mazzoldi, Finite depth square well model: Applicability
and limitations, J. Appl. Phys, 97 (2005) 073706-073714.

[11] N. Soltani, E. Saion, M. Z. Husseina, A. Bahrami, K. Naghavi, R. BT. Yunus,
Microwave irradiation effects on hydrothermal and polyol synthesis of ZnS nanoparticles,

Chalcogenide Letters, 9(6) (2012) 265 —274.

117



Chapitre 111 Caractérisation physico-chimiques des matériaux étudiés

[12] J. P.Borah, J. Barman, K.C.Sarma, Structural and optical properties of ZnS nanoparticles,
Chalcogenide Letters, 5(9) (2008) 201- 208

[13] M. Gaceur, M. Giraud, M. Hemadi, S. Nowak, K. David, J. P. Quisefit, N. Menguy, M.
Boissiere and S. Ammar, Polyol-synthesized Znyo9Mny;S nanoparticles as potential
luminescent and magnetic bimodal imaging probes: synthesis, characterization, and toxicity

study, J. Nanopart. Res, 14 (2012) 932-940.

[14] N. Soltani, E. Gharibshahi, E. Saion, Band gap of cubic and hexagonal CdS quantum
dots-experimental and theoretical studies, Chalcogenide Letters, 9 (7) (2012) 321-328.

[15] S. S. Liji Sobhana, M. Vimala Devi, T. P. Sastry, A. B. Mandal, CdS quantum dots for
measurement of the size-dependent optical properties of thiol capping, J. Nanoparticles Res,

13 (2011) 1747-1757.

[16] P. Kumar, D. Kukkar, A. Deep, S. C. Sharma, L. M. Bharadwaj, Synthesis of
mercaptopropionic acid stabilized CdS quantum dots for bioimaging in breast cancer Adv.

Mat. Lett, 3(6) (2012), 471-475.

[17] S. Chaguetmi, F. Mammeri, S. Nowak, P. Decorse, H. Lecoq, M. Gaceur, J. Ben Naceur,
S. Achour, R. Chtourou, S. Ammar, Photocatalytic activity of TiO, nanofibers sensitized with

ZnS quantum dots, RSC Adv, 3 (2013) 2572-2581.

[18] D. C. Onwudiwe, P. A. Ajibade, ZnS, CdS and HgS Nanoparticles via Alkyl-Phenyl
Dithiocarbamate Complexes as Single Source Precursors, Int. J. Mol Sci. 12 (2011) 5538-
5551.

[19] A. Hasselbarth, A. Eychmuller, H. Weller, Detection of shallow electron traps in

quantum sized CdS by fluorescence quenching experiments, Chem. Phys. Lett, 203 (1993)
271-276.

[20] G. Hopfengirtner, D. Borgmann, I. Rademacher, G. Wedler, E. Hums, G.W. Spitznagel ,
XPS studies of oxidic model catalysts: Internal standards and oxidation numbers, Journal of

Electron Spectroscopy and Related Phenomena, 63 (1993) 91-116.

[21] A.M. Beccaria, G. Castello, G. Poggi, Influence of passive film composition and sea

water pressure on resistance to localised corrosion of some stainless steels in sea water,

British Corrosion Journal, 30 (4) (1995) 283-287

118



Chapitre 111 Caractérisation physico-chimiques des matériaux étudiés

[22] B.A. DE Angelis, C. Rizzo, S. Contarini, S.P. Howlett, XPS study on the dispersion of
carbone additives in silicon carbide powders, Applied Surface Science, 51 (1991) 177-183.
[23] A.R. Brooks, C.R. Clayton, K. Doss, Y.C. Lu, On the Role of Cr in the Passivity of
Stainless Steel, Journal Electrochem. Soc, (1986), 2459-2464.

[24] J. S. Jang, H. G. Kim, U. A. Joshi, J. W. Jang and J. S. Lee, Fabrication of CdS
nanowires decorated with TiO, nanoparticles for photocatalytic hydrogen production under

visible light irradiation, /nt. J. Hydrogen Energy, 33 (2008) 5975-5980.

[25] D.R. Coronado, G.R. Gattorno, M.E.E. Pesqueira, C. Cab, R. de Coss, G. Oskam, Phase-
pure TiO; nanoparticles: anatase, brookite and rutile, Nanotechnology, 19(14) (2008) 10.

[26] N. Serpone, D. Lawless, R. Khairutdinov, Size Effects on the Photophysical Properties of
Colloidal Anatase Ti0O, Particles: Size Quantization versus Direct Transitions in This Indirect

Semiconductor, J Phys Chem, 99 (1995) 16646—16654.

[27] J. S. Jang, H. G. Kim, U. A. Joshi, J. W. Jang and J. S. Lee, Fabrication of CdS
nanowires decorated with TiO, nanoparticles for photocatalytic hydrogen production under

visible light irradiation, /nt. J. Hydrogen Energy, 33 (2008) 5975-5980.

[28] H. Fujii, K. Inata, M. Ohtaki, K. Eguchi and H. Arai, Synthesis of TiO,/CdS
nanocomposite via TiO, coating on CdS nanoparticles by compartmentalized hydrolysis of Ti

alkoxide, J. Mater. Sci, 36 (2001) 527-532

119



Chapitre 1V

Applications photocatalytiques

Dans ce chapitre nous allons présenter [’efficacité des matériaux préparés;, ZnS/TiO/Ti et

CdS/TiO/Ti.

1l est divisé en deux parties, la premiére partie est consacrée a la dégradation
photocatalytique de polluants organiques (bleu de méthylene) en utilisant ZnS/TiO,/Ti. Dans
la deuxieme partie nous avons présenté les tests photo-électrochimiques effectués sur les

nanofibres de TiO, photosensibilisées par CdS QODs.



Chapitre 1V Applications photocatalytiques

IV.1 Photodégradation du bleu de méthyléne (BM)

Introduction

La photocatalyse consiste en 1’accélération d’une réaction chimique grace a I’absorption
de photons par un semi-conducteur. Comme toute réaction de catalyse hétérogene, les

réactions photocatalytiques peuvent étre décomposées en cinq étapes [1] :
- Transfert des molécules de la phase liquide vers la surface a travers la couche limite
- Adsorption en surface de photocatalyseur
- Réaction de la molécule adsorbée
- Désorption des produits de réaction
- Transfert de produits de la couche limite vers la solution.

Globalement une réaction photocatalytique peut étre décrite comme une réaction
d’oxydoréduction catalysée par un matériau semi-conducteur excité, a la surface duquel sont

adsorbés les réactifs.

Cette partie de travail consiste a réaliser des tests photocatalytiques sur les matériaux
nanosructurés de TiO, que nous avons préparés précédemment, avant et apres modification de

surface par les QDs de ZnS.

IV.1.1 Partie expérimentale

IV.1.1.1 Choix du bleu de méthyléne
Le polluant choisi pour cette étude est le bleu de méthylene ou chlorure de

méthylthioninium dont la formule est donnée sur la Figure IV.1.

N
\\
H.C + = CH,
3 \I?I s” |\|‘|/
Cl
CHg CH;

Figure IV. 1 Formule chimique du bleu de méthylene
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Il s’agit d’un colorant cationique basique largement utilis¢é comme indicateur coloré redox,
colorant histologique ou antiseptique par exemple. Il est ¢galement largement utilis¢ comme
molécule modele de polluant car, méme si c’est une molécule peu dangereuse du point de vue
environnemental, il présente une réactivité assez similaire aux polluants aromatiques du fait
de sa structure. De plus, sa cinétique de dégradation est facile a suivre par spectroscopie UV-
visible du fait de sa coloration bleue intense, ce qui nous permet de suivre la dégradation

selon la décoloration de la solution.

Dans cette étude, une solution mere de bleu de méthyléne a été préparée (de concentration 10
mg. I'"). Cette solution est analysée par spectroscopie UV-visible. Le spectre d’absorption du
bleu de méthyléne est donné au niveau de la Figure [V. 2. On observe deux pics principaux a
A =614 nm et A = 660 nm. Afin d’effectuer des mesures cinétiques, il nous a fallu dans un
premier temps obtenir une courbe d’étalonnage. Nous choisissons la valeur maximale de

I’absorbance a 660 nm [2] dans toute 1’étude qui suit.

0.15- 660 nm
8 614 nm
c 0,104
©
Ne)
[
o
g 0,05
< )

0,00 +

T T T T T T T T ’ T T T T T '
400 450 500 550 600 650 700 750 800
A (nm)

Figure IV. 2 Spectre UV-visible du bleu de méthyléne de concentration 10 mg. I’
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IV.1.1.2 Courbe d’étalonnage

On prépare des solutions de BM de différentes concentrations (40, 50, 60 et 80 %),
ensuite on enregistrant les spectres d’absorption de chaque solution en fonction de la longueur
d’onde (figure 1V.3). L’absorbance a une longueur d’onde de 660 nm est représentée en
fonction de la concentration en bleu de méthyléne sur la figure IV.4 qui représente une droite

lin€aire avec une régression de 0.9999.

——BM 40%
0,151 ——BM 50%
—BM60%
—BM 80%
—BM 100 %

0,10+

0,05+

Absorbance

0,00

I T T T T T T T T T T T T T T T 1
400 450 500 550 600 650 700 750 800
A (nm)

Figure 1IV. 3 Spectre UV- visible du BM a différentes concentrations
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Figure IV.4 Etalonnage de l’absorbance en fonction de la concentration en bleu de

méthylene, BM, a la longueur d’onde A = 660 nm
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IV.1.1.3 Source lumineuse

La source de lumicre est un facteur trés important dans les tests photocatalytiques. Le
choix d’une lampe se fait suivant I’énergie de réaction requis dans le processus. La
photocatalyse hétérogene repose sur I’irradiation d’un semi conducteur par un rayonnement
UV. Le rayonnement UV posséde plus de propriétés quantiques que le rayonnement visible
ou infra-rouge. La lumiere ultra-violette est généralement scindée en trois parties suivant les
effets qu’elle produit [3] UV- A (315 — 400 nm), UV- B (280- 315 nm) et UV- C (100- 280
nm). La région UV-A est le type de rayonnement le moins nuisible. On I’appelle souvent
lumiere noire, elle est utilisée pour exciter des matériaux fluorescents pour émettre une
lumiére visible, qui apparait dans le noir. C’est le domaine de rayonnement le plus utilisé en

photocatalyse. En effet c’est dans ce domaine qu’absorbe le semi-conducteur TiO,.

Dans ce travail nous avons utilisés une lampe UV (VL-6.LC a 365 nm) de puissance 12 W,

fabriquée par VILBER-Germany.

IV.1.1.4 Protocole expérimentale

L’échantillon est introduit dans une solution du BM de concentration 10 mg.I".
L’ensemble est mis sous agitation douce et sous irradiation UV, afin d’homogénéiser la
solution et maintenir les conditions constantes d’adsorption/désorption durant I’irradiation

UV.

Avant irradiation, le systéme est maintenu dans le noir pendant 30 min afin d’obtenir un
¢quilibre d’adsorption du BM a la surface du photocatalyseur. Aucune variation significative
du BM n’a été observé durant cette étape de stabilisation, quelque soit la nature des
¢chantillons analysés. Apres cette étape ’ensemble est irradié. Les mesures cinétiques ont été
réalisées a température ambiante. Le chronomeétre est déclenché au début d’irradiation. La
conversion du bleu de méthyléne est mesurée au cours du temps par spectroscopie UV-

visible.

Le montage expérimental est représenté sur la figure IV.5. Les tests de dégradation ont été
effectués en gardant le méme mode opératoire pour toutes les expériences de
photodégradation. Le montage est reli¢ a un systeéme de refroidissement pour maintenir la
température de réaction a la température ambiante et éviter I’évaporation de la solution au

cours des tests réalisés.
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Figure IV.5 (a) Photographie représentant le montage expérimental avec systeme de

refroidissement (b) Schema du montage.

IV.1.2 Résultats et discussion

IV.1.2.1 Tests photocatalytiques par le dioxyde de titane nanostructurés

Les solutions de BM prélevées, au cours de la photodégradation, ont été analysées par
spectroscopie UV-visible qui nous a permis de tracer les courbes de I’absorbance en fonction
de longueur d’onde, et a ’aide de la courbe d’étalonnage nous déterminons la concentration
de BM. Au-dela, nous pouvons obtenir la variation de concentration en fonction du temps

(Les calculs effectués sont présentés dans les tableaux de ’annexe 1)

La figure IV.6 représente la cinétique de photodégradation de BM par les différents
photocatalyseurs de dioxyde de titane de différentes nanostructures, (a) échantillons préparés

a 80 °C et (b) échantillons préparés a 100 °C.

Nous observons sur la figure IV.6 (a) que le TiO,/Ti synthétisé pendant 24 heures représente
une photodégradation rapide par rapport aux deux autres échantillons traités pendant 48h et
72h, respectivement. Le dernier point de prélévement apres 12 h de cinétique nous a montré
que le TiO,/Ti synthétisé pendant 48 h donne une meilleure dégradation. La figure 1V.7
représente la photographie des solutions finales de BM aprés la photodégradation durant 22
heures de réaction. Il est clair que la décoloration de BM par I’échantillon AT0-24-80 est la

plus importante. Ce qui confirme le résultat trouvé précédemment.
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Figure 1IV.6 Cinétique de la photodégradation de BM par le dioxyde de titane nanostructuré,
(a) échantillon préparé a 80 °C et (b) échantillon préparé a 100 °C

Figure IV.7 Photographie de solution finale de BM deégradé par le dioxyde de titane
nanostructuré préparé a 80°C. (1) BM- solution initial, (2) AT0-24-80, (3) AT0-48-80, (4)
AT0-72-80

Par contre, sur la figure IV.7 (b), pour les échantillons préparés a 100 °C, le TiO,/Ti
synthétisé pendant 48 heures posséde 1’activité photocatalytique la plus importante durant 10
heures de cinétique. Ensuite, nous remarquons que la photodégradation par 1’échantillon
ATO0-72-100 est la plus rapide parmi les trois échantillons. Ce résultat est bien remarquable
sur la photographie (4) de BM ou la décoloration de solution est presque compléte (figure
IV.8).
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Figure IV.8 Photographie de solution finale de BM deégradé par le dioxyde de titane
nanostructuré préparé a 100°C. (1) BM- solution initial, (2) AT0-24-100, (3) AT0-48-100, (4)

ATO0-72-100

La figure IV.9 représente la variation de I’absorbance en fonction de longueur d’onde de la

solution finale du BM, analysé par la spectroscopiec UV-visible (a) pour des échantillons

préparés a 80 °C et (b) pour des échantillons préparés a 100°C.
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Figure IV.9 Variation de I’absorbance en fonction de longueur d’onde de la solution finale

du BM (a) pour des échantillons préparés a 80 °C et (b) pour des échantillons préparés a

% Taux de conversion

100°C.

Afin de mieux comprendre les résultats obtenus, nous avons calculé le taux de

conversion (1) de la photodégradation du BM par I’ensemble d’échantillons. Ce taux
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représente le rapport entre la quantité de réactif transformée et la quantité initiale, en utilisant

I’équation suivante :
1= (Co-Cy)/Cy x100 (Iv.1)

Co: la concentration initiale de BM (3.40.10° mol/l), Cy: concentration & I’instant t (voir

annexe 1).

La Figure IV.10 représente I’évolution temporelle du taux de conversion du bleu de

méthyléne pour I’ensemble des expériences, calculé a I’aide de 1’équation IV.1.

m AT0-24-80 e AT0-48-80 A ATO0-72-80
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Figure IV.10 Evolution temporelle du taux de conversion du BM au cours de sa dégradation

photocatalytique par le dioxyde de titane de différentes nanostructures

Nous observons que le BM est dégradable a plus de 85 % pour TiO,/T1 synthétisé a 100 °C
pendant 72 heures, a 79 % pour 48 heures et a 76 % pour TiO,/Ti synthétisé a 80 °C pendant
24 heures. Le tableau IV.1 représente les valeurs du taux de conversion de la solution finale
dégradée par les différentes nanostructures de TiO,/Ti. Le taux de conversion varie

significativement selon la morphologie de TiO; nanostructuré.
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Echantillon

ATO0-24-80

AT0-48-80

AT0-72-80

ATO0-24-100

AT0-48-100

ATO0-72-100

T (%)

76

66

60

63

79

86

Tableau 1V.1 Taux de conversion de la solution finale de BM photodégradée par différentes

nanostructures de TiO>/Ti

Il est bien évident sur la figure IV.10 que la dégradation est plus rapide pour AT0-24-80 apres
3 heures de dégradation. Par contre elle est plus importante pour AT0-72-100 aprés 6 heures
de dégradation. Nous observons également que la dégradation par tous les échantillons est
lente au début de cinétique ensuite elle devient rapide apres 6 heures de réaction. Dans ce cas
nous pouvons expliquer cette variation du taux de dégradation par les parameétres suivants : la
morphologie de la couche de TiO, nanostructuré déposée sur la plaque métallique, 1’épaisseur
de la couche déposée et ¢galement de la porosité de la couche, tous ces paramétres jouent un

role trés important dans 1’efficacité de 1’activité photocatalytique.

L'augmentation de la surface spécifique et la réduction de la taille de nanofibres de TiO2

permet également d'accroitre 'efficacité de la photocatalyse, [35-36].

IV.1.2.2 Tests photocatalytiques du ZnS/TiO,/Ti
(i) Effet de photosensibilisation de TiO; par ZnS QDs sur P’activité photocatalytique

Les tests de cinétique ont été effectués sur trois échantillons, afin d’étudier I’effet de

ZnS QDs sur I’activité photocatalytique :

» TiO,/Ti: un échantillon de référence avant de modifier la surface par les QDs
(synthétis¢ a 80°C pendant 24 heures)

» ZnS/Ti: des QDs de ZnS déposés sur une plaque de titane métallique

» ZnS/Ti0y/Ti

Les tests de dégradation ont été effectués en gardant le méme mode opératoire utilisé
précédemment. L’échantillon de surface 1x1 cm” est introduit dans 5 ml de solution du BM de
concentration 10 mg. 1. L’ensemble est mis sous agitation douce et sous irradiation UV.
Avant irradiation, le systéme est maintenu dans le noir pendant 30 min afin d’obtenir un

¢quilibre d’adsorption du BM a la surface du photocatalyseur.
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La figure IV.11 représente la cinétique de photodégradation du BM par les échantillons
ZnS/Ti (a), TiO,/Ti (b) et ZnS/Ti0,/Ti (c).

1,2 / Sous UV
(@) ZnS/Ti
1,01 . .
b) TIOZ/T'
i () ZnSITIOTi
— 0,8 ]
5 ]
1l
£ 061
S ]
=
044
(&)
: . (c)
0,0 6

0 60 120 180 240 300 360 420
Temps (min)

Figure IV.11 Cinétique de la photodégradation du BM par (a) ZnS/Ti, (b) nanofibres de
dioxyde de titane et (c) ZnS/TiO/Ti

Nous observons sur la figure IV.11 que la dégradation du BM par ZnS/T10,/T1 est plus rapide
et plus importante, comparé aux nanofibres de dioxyde de titane et aux nanoparticules du
sulfure de zinc seules. Ce résultat peut étre expliqué par I’effet de photosensibilisation de
nanofibres par les QDs [4]. La figure IV.12 représente la variation de I’absorbance du BM en
fonction de longueur d’onde apres trois heures de dégradation. On remarque que 1’absorbance
est diminue d’un rapport de 'z dans le cas de dégradation par le TiO, (c) et environ % dans le
cas des nanostructures ZnS/Ti0; (d), par rapport a la solution initiale de BM sans traitement
(a). Nous observons ¢galement la décoloration du BM sur la figure 1V.13 qui montre la
différence entre les solutions dégradée par TiO,/Ti (2), celle dégradée par ZnS/Ti10,/Ti (3) et
la solution de référence avant dégradation (1). Nous remarquons que la couleur bleue de la
solution sur la photographie (3) est presque disparue. Ce qui nous permet de constater que

I’ajout de QDs de ZnS sur les NFs de TiO, augmente I’activité photocatalytique.
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Figure IV.12 Variation de I’absorbance de la solution du BM apres 3 heures de dégradation
(a) solution initial de BM, (b) ZnS/Ti, (c) nanofibres de dioxyde de titane et (d) ZnS/TiO/Ti

s Taux de conversion

Le calcul du taux de conversion du BM dégradé par les trois échantillons ZnS/Ti,
TiO,/Ti et ZnS/Ti02/Ti confirme évidemment les résultats observés précédemment. On peut
remarquer sur la figure IV.14 que le BM est photodégradé a 93 % par les nanocomposite
ZnS/Ti0,/Ti, a 60 % par les nanofibres de TiO; et 51 % par le ZnS. En plus, la dégradation
est devient plus rapide aprés 30 min de réaction pour le ZnS/TiO,, mais elle est un peu plus

lente dans le cas de TiO, et de ZnS.

Figure 1V.13 Photographie de la solution finale du BM dégradé par, nanofibres de dioxyde
de titane(2) et ZnS/TiO./Ti (3)
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Figure 1IV.14 Evolution temporelle du taux de conversion du BM au cours de la

photodégradation par le ZnS/Ti, nanofibres de TiO./Ti et ZnS/TiO,/Ti

Le mécanisme de sensibilisation du TiO; par ZnS QDs est illustré par le schéma proposé dans
la figure IV.15. Ce mécanisme peut €tre expliqué comme suit: la lumiere UV fournit les
photons nécessaires pour générer des paires €lectron-trou dans le ZnS. Les é¢lectrons de la
bande de conduction (BC) de ZnS sont rapidement transférés a la bande de conduction du
Ti0;,, de sorte que des €lectrons supplémentaires entrent dans la bande de conduction de TiO,,
tandis que les trous sont augmentés restent dans la bande de valence (BV) de ZnS par transfert
a partir de la bande de valence de TiO,. Ces paires €lectron-trou photo-générés facilitent les
réactions d'oxydo-réduction par la formation de radicaux adsorbées sur la surface du

photocatalyseur ZnS/T10,.
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Figure IV.15 Schéma représentant le mécanisme de sensibilisation de TiO, par ZnS QODs.
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(ii) Caractérisation des nanostructures aprés les tests photocatalytiques

Les figures IV.16 et IV.17 représentent les analyses par FEG-MEB et XPS,
respectivement, effectuées sur les photocatalyseurs étudiés apres 10 cycles de réaction. Les
images MEB montrent que la stabilit¢ de microstructure de photocatalyseurs parait
maintenue. En effet, presque la méme morphologie fibreuse est observée dans les deux
¢chantillons; TiO, (a) et ZnS/TiO,/Ti (b) et la méme composition chimique également,

comme il est montré sur le spectre général de I’XPS.

Les spectres XPS de haute résolution sont enregistrés, aucun changement significatif
n’apparait sur 1’état d'oxydation du zinc ou de cation de titane (figure IV.18 (a) et (b)). Dans
le cas du photocatalyseur ZnS/Ti10,/T1, nous observons une oxydation de surface qui est
apparait sur le spectre de soufre ou les rapports atomiques des espéces S* et SO4> sont
environ 57 et 43% respectivement (figure IV.18c) qui sont trés proches de ceux de
I'échantillon hybride avant d’effectuer les tests photocatalytiques qui sont environ 59 et 41%,
respectivement. Ces valeurs sont en bon accord avec les rapports en surface atomique en

volume de particules de ZnS environ 2 nm.

La sensibilit¢ de TiO, par ZnS QDs a été déja observée dans des travaux antérieurs, en
utilisant d'autres voie chimique et / ou physique pour préparer des photocatalyseurs de type
nanocomposites ZnS/Ti0;, [5-6]. Mais systématiquement ils n'ont pas étudié la stabilité des
catalyseurs apres plusieurs cycles photocatalytiques. L'origine de la sensibilisation de TiO,
par ZnS QDs est liée a la capacité de QDs d’inhiber la recombinaison entre les électrons
photo-générés et les trous dans le TiO, [7-8]. Le mécanisme est représenté sur le schéma

IV.15.
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Figure IV. 16 FEG-MEB images de photocatalyseurs avant (a.1, b.2) et apres les cycles de
dégradation (a.2, b2) de (TiO,, ZnS/TiO/Ti).

Intensité (a.u.)

v T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Energie de liaison (eV)

Figure IV.17 XPS survey de photocatalyseurs apres les cycles de dégradation (a) TiO; et (b)
ZnS/TiO/Ti
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Figure IV.18 Spectres XPS de haute résolution des photoélectrons (1) Ti2p, (2) ZnS2p et (3)
S2p présentées sur la surface de ZnS/TiO,/Ti (a) avant et (b) apres les tests

photocatalytiques

IV.1.3 Conclusion

Nous avons étudi¢ dans cette premicre partie du chapitre la photodégradation du bleue de

méthyléne par des couches de dioxyde de titane de phase anatase de différents

microstructures.

Nous avons vu ¢galement I’effet de la photosensibilité de TiO, par ZnS QDs sur la
performance de I’activité photocatalytique ou la dégradation devient plus rapide et importante

dans le cas de ZnS/Ti0; en comparaison avec TiO, non modifié.

Nous avons montré aussi la stabilité des photocatalyseurs utilisés pendant plusieurs cycles par
les analyses FEG-MEB et XPS de la surface.
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IV.2 Photosensibilisation de dioxyde de titane par CdS QDs

Introduction

En 1972, Fujishima et Honda ont été les premiers a découvrir la décomposition
photocatalytique de 1’eau sur une ¢lectrode de dioxyde de titane sous UV [9]. Depuis lors, des
efforts considérables sont consacrés a la recherche et au développement du dioxyde de titane,
conduisant ainsi a des applications prometteuses dans différents domaines allant du
photovoltaique a la photocatalyse jusqu’au photo-¢électrochromisme et production de

I’hydrogene [10-11].

Des cellules photo-¢électrochimiques (PEC) illuminées par la lumiere peuvent décomposer
I’eau en hydrogene et oxygene. De telles cellules PEC emploient des électrodes photoactives

émergées dans un électrolyte aqueux ou dans I’eau.

Quatre étapes principales sont mises en jeu dans le processus photoélectrochimique de
dissociation de I’eau. La premicre est la génération d’une charge €lectronique a la surface de
la photoanode soumise au rayonnement solaire, produisant des paires électron-trou. Le
deuxieme est ’oxydation de I’eau au niveau de la photoanode par les trous, produisant des
molécules d’oxygeéne (O,). La troisiéme étape est celle du transport des ions d’hydrogéne (H")
et des ¢lectrons de la photoanode a la cathode, respectivement, via 1’¢lectrolyte et la
connexion électrique. Enfin la réduction de H™ & la cathode forme des molécules d’hydrogéne

(Hz) a ’aide des électrons.

Dans cette partie nous nous somme intéressés par 1’¢tude des propriétés photo-
¢lectrochimiques de nanostructures de type CdS/TiO,/Ti en présentant I'effet de la

photosensibilisation de dioxyde de titane par CdS QDs.

IV.2.1 Propriétés photo-électrochimiques de nanostructures de type CdS/TiO,/Ti

IV.2.1.1 Montage photo-électrochimique

Nous utilisons un montage potentiostatique a trois ¢lectrodes. L’¢lectrode de travail est la
plaque de TiO, (avant et aprés modification de surface par CdS QDs). L’¢électrode de
référence est une ¢lectrode au calomel saturé (SCE) et la contre-¢électrode est un fil de platine.
Ces ¢lectrodes sont émergées dans une cellule de quartz de 5 ml de volume, qui contient une
solution ¢lectrolyte de Na,SO4 (0.5M) a pH = 7. Le montage de PEC est représenté sur la
figure IV.19. La photographie est représentée sur la figure IV.20. La source lumineuse est

une lampe Xénon de puissance 150 W (instrument Oriel). La lumicre est focalisée sur
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I’électrode a I’aide d’une lentille intégré dans la lampe. Les données ont été obtenues sur un

potentiostat Metrohm AUTOLAB PGSTAT12 instrument.

IV.2.1.2 Description de I’expérience

On introduit dans la cellule de quartz une solution non tamponnée de Na,SO4 (0,5 M, pH
= 7) utilis¢é comme électrolyte. 11 a été purgé a l'argon pour éliminer tout oxygeéne dissous
dans la solution dans toutes les expériences. Les trois électrodes sont émergées dans la
solution. Les photoélectrodes (TiO,/Ti et CdS/TiO,/Ti) ont été illuminées en utilisant la
lampe au xénon. La surface éclairée est 0,7 x 1,0 cm’. La distance entre la lampe et la cellule
est fixée a 30 cm. Le systéme est alors €clairé et un photocourant est observé lorsqu’on éclaire

les électrodes photosensibles.

WE
CE :
— Potentiostat
e A
lamp Computer
P

30 cm .
Aqueous solution

Na,SO, 0.5 M,pH 7

Figure IV.19 Montage photo-électrochimique

1: Lampe Xénon, 2: Cellule PEC de quartz, 3: Potentiostat

Figure IV. 20 Photographie du Montage photo-électrochimique
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IV.2.1.3 Mesures photo-électrochimiques
Les mesures photo-¢lectrochimiques ont été effectuées sous illumination et dans
I’obscurité sur les échantillons de Ti0,/T1 et CdS/T10,/Ti. Nous avons utilisés deux méthodes

de mesure :

o JVoltammeétrie cyclique: pour étudier la densité du photocourant en fonction du
potentiel J = f(V), le balayage a été effectué¢ entre -0.6 a 0.6 V avec une vitesse
de 10 mV/s.

o Chrono-ampérométrique: suivre la variation de la densité de photocourant en
fonction du temps J = f(t) et de découpage d’illumination dans des intervalles

du temps fixés (20 s).

Les propriétés photo-électrochimiques des films TiO,/T1 et CdS/Ti0,/T1 ont été évalués. Les
deux photoanodes ont été illuminées par intermittence a un potentiel donné¢ (0V) pendant

plusieurs cycles, pour vérifier la reproductibilité de leurs photoréponses (Figure IV.21).

Nous observons sur la figure un changement immédiat dans le courant lors de l'illumination.
Le photocourant est rétracté a des valeurs originales, instantanément, une fois 1’échantillon est
éclairée ou la lumiere est coupée. Cette tendance a été répétée a chaque cycle marche-arrét

pour 0 V par rapport a I’¢lectrode de référence (SCE).

I1 est bien évident que les QDs de CdS sont particulierement utile a sensibiliser les nanofibres
de TiO,, puisque nous observons une amélioration significative des propriétés photo-
¢lectrochimiques de CdS/Ti0,/Ti par rapport a ceux de TiO,/Ti, méme si la densité de
photocourant produit par CdS/TiO,/Ti est environ 65 pA.cm™, presque deux fois plus élevée

que celle mesurée sur TiO,/Ti.

Les mesures par voltamétrie cyclique ont été ¢galement réalisées dans l'obscurité et sous
illumination pour caractériser la capacité des cellules PEC. Les courbes J-E sont données sur
la figure IV.22 ou toutes les ¢lectrodes présentent un courant négligeable sous obscurité dans
des conditions sombres. Sous illumination, TiO,/Ti présente une grande amélioration dans la
densit¢ de courant aprés la photosensibilisation par CdS QDs. Il présente également un
changement de potentiel de départ de l'ordre de 0,4 V a été également observé. Ce qui indique
un changement dans le niveau de Fermi de potentiel négatif due au couplage entre les deux

matériaux TiO, et CdS.
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Figure 1IV. 21 Photocourant résultant de [’utilisation de CdS-TiO,/Ti comme photoanode
comparé a celui du TiO; non modifié et du substrat métallique, sous illumination solaire

simulée a OV.

200
‘?T\ (C)
g 100 - (b)
< .
< o (a)
~Nd
=
s
5 -1004
=}
(]
S
S -200-
=
=9
B800 H—

—
-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6

Evs . SCE (V)

Figure IV. 22 Voltametrie cyclique de photocourant (a) dans [’obscurité et sous lumiere (b)

TiO; et (c) CAS/TiO/Ti
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Nous pouvons expliqués les résultats obtenus comme suit :

Les porteurs de charges (€lectrons-trous) qui ont été générés apres I’absorption des photons
incidents dans les deux semiconducteurs TiO; et CdS, vont se séparer sous I’effet du champ
¢lectrique induit dans la zone de déplétion crée par I’établissement de I’hétérojonction
Ti0,/CdS qui conduit a créer une région de séparation de charge empéche la recombinaison
des porteurs créé¢ a cause d’un champ ¢lectrique induit dans la zone de déplétion. Les
¢lectrons de la bande de conduction sont ensuite collectés par I’anode avant de se déplacer
vers la contre-¢électrode (Pt), ou la réduction de I'eau se produit, tandis que les trous générés
se déplacent vers l'interface €lectrode / électrolyte ou l'oxydation de I'eau a lieu.

Le CdS absorbe un photon d’énergie hv dans le visible et, donc des paires €lectrons-trous
(exciton) ont été créé (Figure IV.23) photo-¢électrons générés transfert de la bande de valance
(BV) a la bande de conduction de CdS QDs (équation 1). Si nous considérons dans le
diagramme des niveaux ¢énergétiques de CdS et de TiO, que le niveau de la bande de
conduction (BC) de CdS est plus élevé par rapport au TiO;, et que comme le TiO, possede une
constante dié¢lectrique plus élevée et que en outre, la bande interdite de CdS est moins large
que celle du TiO,, on constate alors que donc des électrons de la bande de conduction (BC) de
CdS puissent transférer immédiatement vers la bande de conduction de TiO, (BC) (équation
2). Les électrons photogénérés vont finalement transférer vers I'électrode Pt (équation 3) a
travers un circuit externe. Ensuite ils sont captés par les ions d'hydrogéne (H") sur la cathode
(Pt), en formant de I'hydrogeéne gazeux (€quation 4). Les trous vacants peuvent contribuer a la

production d'oxygene a partir de I’oxydation de ’eau (équation 5) [12-13].

CdS-TiO, + h v—CdS (h', €)-TiO, (1)

CdS (h", €)-TiO,— CdS (h)-TiO2(e)  (2)

TiO, () — Pt (¢) + TiO;, (3)
Pt (e)+H — Pt + H, (4)
H,0 + (h")— % O, +2H" (5)
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Figure IV.23 Schéma représentatif du mécanisme de sensibilisation de TiO, par CdS ODs

IV.2.2 Comparaison des résultats avec la littérature

Nous avons récapitulé dans le tableau suivant la plupart des résultats trouvés dans la

littérature pendant ces quatres dernieres années sur le systeme de CdS/Ti0; nanostructurg.

Les cellules PEC dans notre étude donnent un photocourant 65 pA/cm’. Nous observons que
cette valeur se classe parmi les faibles valeurs de la littérature. Ce faible photocourant peut
étre attribué a la fiable conductivité du TiO, qui peut étre augmentée par un recuit dans une
atmosphere réduite a température relativement €levée, ou a la faible charge de nanoparticules
du CdS déposée sur la surface du TiO,. Elle peut étre, aussi, causée par une résistance de
contact ¢levée ou par une puissance lumineuse insuffisante. Il faut noter que le contact avec
la photoanode a été fait sur la face arriere de la plaque métallique de titane sans enlever la
couche d'oxyde qui a été¢ déposé au cours de synthése hydrothermal. Ceci devrait

considérablement accroitre la résistance et donc diminuer les valeurs du photocourant.
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Comparaison des valeurs de la densité de photocourant de cette étude avec celles de la littérature
References Densité de Source Electrolyte Vitesse CdS QDs méthode de
photocourant lumineuse de taille (nm) synthese de
mA/cm’ a 0V bias vs mW/cm® balayage CdS/TiO,
RE (mV/s)
Cao et al. 2012 [12] 0.015 - SCE 100. AM 1.5 0.5 M Na,SO4 100 2-3 Spin SILAR
Feng et al. 2012 [14] 5.8 - Ag/AgCl 100. AM 1.5 1.0 M Na,S 10 20 ECALE *
Chen et al. 2010 [15] 1.09- Ag/AgCl 100. AM 1.5 0.5M/0.5M 10 5-7 S-CBD’
Na,S/Na2S0;
Shaislamov et al. 2013 1.1-Ag/AgCl 100. AM 1.5 0.5 M Na,S - 10+3 SILAR
[16]
Genovese et al. 2012 [17] 2 - (no RE) 100. AM 1.5 IM/IM - 10 Pseudo SILAR
S/Na,S
Wang et al. 2012 [18] 0.5- RHE 100. AM 1.5 0.25M/0.35M 20 - CBD
Na,S/Na,SO5
Hao et al. 2012 [19] 2.04- SCE 100. AM 1.5 0.1M 20 20 Electrodéposition
polysulphide
Mali et al. 2011 [20] 1.04- (no RE) Lampe Halogen IM - - SILAR
28 mW/cm’ polysulphide

* ECALE: Electrochemical Atomic Layer Epitaxy,
> S-CBD: Sequential Chemical Bath Deposition
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Yin et al. 2007 [21] 0.3- Ag/AgCl Lampe Xénon IM/IM 50 4-20 Electrodéposition
50mW/cm® S/Na2S
Prashant et al. 2013 [22] 7- (no RE) 100. AM 1.5 IM/1M - 10-20 déposition Electro
S/Na,S phorétique
Gao et al. 2009 [23] 4.8- Ag/AgCl 138.4. AM 1.5 0.1 M Na,S 5 20 CBD
Shao et al 2012 [24] 0.8- Ag/AgCl 350W Xe lampe 0.1 M Na,S 5 10 Electrodéposition
75 mW/em®
Lai et al. 2010 [25] 0.03- SCE 100. AM 1.5 0.1 M Na,SOq4 - 60 Electrodéposition
Liu et al. 2011 [26] 3.2- Ag/AgCl 100. AM 1.5 1 M Na,S 20 50 Sono-
Electrodéposition
(SED)
Wu et al. 2012 [27] 0.2 at 0.5V bias vs 300 W lampe Xe | 0.25M/0.35M - 3 CBD
Ag/AgCl 2.58 mW/cm® | Na,S/Na,SO;
Wang et al. 2012 10- (no RE) 100. AM 1.5 0.5M/2M/0.2M - 5-10 Ultrasonic-assisted
[28] Na,S/S/KCl CBD
Antoniado et al. 2012 1-(no RE) 100. AM 1.5 0.5M NaOH et 20 - SILAR °
[29] Ethanol
Yi. Xie et al. 2010 1.43- Ag/AgCl 200 W lampe Xe 0.5 M Na,S - 5 S-CBD
[30] lumiére visible
Shin et al. 2010 [31] 5- Ag/AgCl 100. AM 1.5 0.35M/0.24M 50 10-50 Spray pyrolysis

% SILAR : Successive Ionic Layer Adsorption and Reaction
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150W lampe Xe | NaySOs/Na,S Méthode de
déposition
Smith et al. 2011 [32] 1.5- Ag/AgCl 90. 500W 0.1 Na,S - SILAR
lampe Xe
Shen et al. 2011 [33] 0.24- Ag/AgCl 100. AM 1.5 IM Na,S 10 CBD
Cette étude [34] 65 pA/cm’- SCE 150W Lampe Xe | 0.5M Na,SO4 10 Impregnation

Tableau 1V.2 Comparaison des valeurs de la densité de photocourant avec celles de la littérature
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I1V.2.3 Conclusion

Les propriétés photoélectrochimiques de nanostructures préparées ont €té mesurées en

utilisant une simple cellule avec un potentiostat et trois électrodes.

Une amélioration du photocourant a ¢té¢ observée aprés la sensibilisation de nanofibres par
CdS QDs. L’augmentation du photocourant est presque deux fois plus élevée par rapport a
celle du TiO, non modifié. Néanmoins, ce courant (65 pA/cm’) reste relativement faible si on
la compare a celles décrites dans la littérature pour des systémes proches. Par ailleurs,
d’importantes variations ont €été observées selon le systéme utilis€ et les conditions de
mesures, témoignant de la grande complexit¢ de ces cellules photoélectrochimiques.
L’amélioration de photocourant est due a I’attribution de la séparation de charge électron-trou
a l’aide de I’hétérojonction CdS/TiO,. Les cellules PEC obtenus sont prometteuses pour
réaliser des applications photocatalytiques notamment dans la production de ’hydrogene par

I’énergie solaire.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

L’objectif de ce travail était de synthétiser des nanostructures photosensibles, les

caractériser, ensuite les utiliser dans des applications photoctalytiques.

Différents nanomatériaux ont été synthétisés et caractérisés dans cette étude:

1.

2.

3.

Dioxyde de titane de différentes nanostructures qui varient selon les conditions de
syntheése hydrothermal, de température (80°C et 100 °C) et du temps (24h, 48h et
72h).

Nanoparticules sulfuriques de semiconducteurs II-VI (ZnS et CdS) élaborées par la
méthode polyol

Nanostructures photosensibles ont été préparées par une méthode simple et classique
d’imprégnation des films de dioxyde de titane nanostructurés dans des solutions

contenant les QDs de ZnS et CdS en suspension.

Le but était alors, d’obtenir des matériaux avec des propriétés contrdlées, notamment en ce

qui concerne la taille des cristaux, la morphologie et surtout les propriétés électroniques et

optiques qui jouent un rdle treés important dans les applications photocatalytiques réalisées.

Trois méthodologies ont été employées pour la préparation de nanostructures a base de TiO;

nanofibres et de nanoparticules de ZnS et de CdS, présentant des propriétés variées et

controlées:

» Premiérement nous avons préparé le dioxyde de titane de différentes morphologies

nanofibriques en utilisant la méthode hydrothermale, qui consiste a introduire les
réactifs dans une chemise de téflon, elle-méme introduite dans une enceinte en acier,
I’ensemble est placé dans une étuve a une température variant entre 80 et 100°C

durant 24h, 48h et 72 heures.

» Nous avons utilisé le procédé polyol pour la préparation de nanoparticules de ZnS et

de CdS. Nous avons présenté I’influence de 1’agent dispersant (TOPO) et également
la concentration en précurseur métalliques sur la dispersion et la morphologie des
nanoparticules préparées.

Le dépo6t de nanoparticules de ZnS et de CdS sur la matrice nanostrucurées de
dioxyde de titane a ét¢ effectué¢ par la méthode d’imprégnation qui est une méthode

simple consistant en la mise en contact du film nanostructuré avec une solution
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contenant les nanoparticules afin d’obtenir des films de ZnS-TiO,/T1 et de CdS-

Ti0,/Ti.

L’¢tude des propriétés structurales, morphologiques et optiques de dioxyde de titane
nanostrucrurés montre I’influence de température et de durée de syntheése sur la taille et la
morphologie des nanofibres préparées, nous avons obtenus a température 80 °C des
structures de: nanofibres a 24 h, nanofeuilles a 48 h et nanobatonnet a 72 h. L’augmentation
de température de synthese a 100 °C fait diminuer la taille des nanofibres en les transformant

en nanofils.

La phase anatase a €té observée sur tous les échantillons préparés, sauf 1’échantillon préparé
a 100°C pendant 72 h de synthése ou la phase rutile commence a apparaitre. L’absorption de

dioxyde de titane est prédominante dans la région de 'UV pour tous les échantillons.

La morphologie et la taille des QDs ont été étudiées par microscopie ¢€lectronique en
transmission, en fonction de I’'influence de conditions de synthése, de I’agent dispersant
TOPO et de la concentration de précurseur métallique, il était remarqué que la diminution de
la concentration en précurseur de 5.10° M a 10* M avec I’ajout du TOPO donne des
nanoparticules bien cristallisée et dispersée de diametre 2-3 nm. Nous avons pu €galement a
I’aide des spectres d’absorption UV-visible déterminer les largeurs des bandes interdites (gap)
pour les deux semi-conducteurs ZnS et CdS, théoriquement en utilisant la fonction de Brus et

graphiquement par un Toc plott.

Les caractérisations physico-chimiques DRX, FEG-MEB, XPS et UV-visible en réflexion

diffuse sur les nanostructures préparées ont été¢ effectuées.

L’analyse de surface de ces nanostructures par XPS nous a donné des informations sur la
composition chimique ou nous avons pu confirmer le dépot de QDs sur la matrice fibrique de
dioxyde de titane, ce résultat est confirmé¢ par MET a haute résolution qui montre 1’adhésion

entre les QDs et les NFs.

Finalement nous avons testé I’efficacité photocatalytique de dioxyde de titane sensibilisé par

les QDs de ZnS et de CdS, les deux réactions effectuées sont :
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» La photodégradation de bleu de méthyléne sous irradiation UV, ou nous avons
bien observé I’évolution de 1’activité photocatalytique apres le dépdt de ZnS QDs
a la surface de TiO,.

» Tests photo-¢électrochimiques, utilisant un simulateur solaire, sur les photoanodes
Ti0; et CdS/TiO,. Ce dernier présente une bonne performance photocatalytique,
ou les mesures par voltamétrie cyclique et chrono-ampérométrique montrent une

amélioration de photo-courant.

L’amélioration de photo-courant est due a I’attribution de la séparation de charge électron-

trou a I’aide de I’hétérojonction CdS/Ti0,.

En conclusion, notre travail a permis de développer des techniques originales de synthese
pour des matériaux photocatalytiques qui seront trés prometteuses pour réaliser des
applications photocatalytiques de purification et également les utiliser dans la production de
I’hydrogene sous irradiation solaire. La synthése de ces matériaux peut étre améliorée sous

des conditions bien controlées.
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1. Photodégradation de BM par TiO; de différentes nanostructures

«» Cinétique

a- A température 80 °C

o ATO0-24-80 : TiO,/Ti a température 80°C pendant 24 heures.

Temps (min) | 0 (-30min) lh 2h 3h 4h 12h
Absorbance 0.103 0.102 0.098 0.090 0.039 0.035
Concentration | 2.337.10° | 2.310.10° | 2.220.10° | 2.040.10° | 0.884.10° | 0.794.10°

(M/1)
C/Co 0.7 0.680 0.654 0.600 0.260 0.233
o ATO0-48-80 : TiO,/Ti a température 80°C pendant 48 heures
Temps (min) 0 (-30min) l1h 2h 3h 4h 12h
Absorbance 0.129 0.126 0.119 0.111 0.094 0.051
Concentration | 2.930.10° | 2.850.10° | 2.70.10° | 2.518.107 | 2.130.10° | 1.157.107
(M/1)
C/Co 0.860 0.840 0.794 0.740 0.627 0.340
e AT0-72-80 : TiO,/Ti a température 80°C pendant 72heures
Temps 0 (-30min) 1h 2h 3h 4h 12h
Absorbance 0.120 0.116 0.098 0.090 0.073 0.06
Concentration | 2.720.10° | 2.630.10° | 2.220.10° [ 2.040.10° | 1.650.10° | 1.360.107
(M/1)
C/Co 0.800 0.774 0.654 0.600 0.487 0.400
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b- A température 100 °C

e ATO0-24-100 : TiO,/Ti a température 100°C pendant 24 heures.

Temps 0 (-30min) 1h 2h 3h 4h 12h
Absorbance 0.134 0.130 0.118 0.106 0.104 0.056
Concentration | 3.04.10° | 2.94.10° | 2.67.10° | 2.40.10° | 2.35.10° | 1.27.10°

(M/1)
C/Co 0.89 0.86 0.78 0.70 0.69 0.37
o AT0-48-100 : TiO,/Ti a température 100°C pendant 48 heures
Temps 0 (-30min) 1h 2h 3h 4h 12h
Absorbance 0.112 0.107 0.091 0.089 0.072 0.032
Concentration | 2.54.107 2.42.10° | 2.06.10° | 2.01.10° | 1.63.10° | 0.72.107
(M/1)
C/Co 0.74 0.71 0.60 0.59 0.48 0.21
o ATO0-72-100 : TiO,/T1 a température 100°C pendant 72heures
Temps 0 (-30min) 1h 2h 3h 4h 12h
Absorbance 0.142 0.11 0.107 0.104 0.093 0.021
Concentration | 3.22.107 2.49.10° | 2.42.10° | 2.36.10° | 2.11.10° | 0.48.10°
(M/1)
C/Co 0.94 0.73 0.71 0.69 0.62 0.14

Co: la concentration initiale de BM : 3.40.10° mol/l

Absy: I’absorbance de solution mére de BM : Absy= 0.150

On calcul la concentration selon la courbe d’étalonnage y= 4406.82x, (Abs=4406.82 C) donc

C=Abs/4406.82
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2. Photodégradation de BM par les films nanostructureés

Temps (min) 0 30 60 90 120 150
TiOy/Ti | Absorbance 0.126 0.102 0.093 0.085 0.072 0.060
Concentration | 2.86.10° | 2.31.10° | 2.11.10° | 1.93.10° | 1.63.10° | 1.36.10°
(M/1)
C/C, 0,84094 | 0,68076 | 0,6207 0,5673 0,48054 | 0,40045
ZnS/Ti | Absorbance 0.135 0.098 0.095 0.094 0.087 0.069
Concentration 3.10” 2.22.10° |2.15.10° | 2.13.10° | 1.97.10° | 1.65.10°
(M/1)
C/C, 0.88 0.65 0.63 0.62 0.58 0.48
ZnS- Absorbance 0.113 0.095 0.068 0.046 0.033 0.011
TiOy/Ti | Concentration | 2.56.10° | 2.15.10° | 1.54.10° | 1.04.10° | 0.75.10° | 0.25.10°
(M/1)
C/C, 0.75 0.63 0.45 0.30 0.22 0.073
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Summary

This thesis is devoted to the synthesis and characterization of photosensitive

nanostructured films, and then used them in photoctalytic applications.

The first part focused on the synthesis of materials: titanium dioxide nanofibers, ZnS
and CdS nanoparticles and ZnS/Ti0,/Ti1 CdS/Ti0,/Ti nanostructured films. Three methods
were used for the preparation of the films, with varied and controlled properties: hydrothermal
method, polyol process and impregnation method, which consists on contacting between Ti10,
nanostructured films and the ZnS, CdS QDs, to obtain ZnS-TiO,/Ti and CdS-TiO,/Ti

nanostructured films, respectively.

In the second part, various physical and chemical characterizations such as: XRD,

TEM, FEG-SEM, XPS and UV-visible were presented.

Finally we tested the photocatalytic efficient of titanium dioxide sensitized by ZnS and
CdS QDs. In our case, Two reactions are carried out: (1) the photodegradation of methylene
blue under UV irradiation, where the evolution of photocatalytic activity after deposition of
ZnS QDs on the surface of TiO, nanofibersn was observed, (2) Photoelectrochemical tests,
using a solar simulator, on TiO, and CdS-TiO; photoanodes, which showed a good
photocatalytic performance. The cyclic voltammetry and chrono-amperometric measurements

show net improvement in photocurrent.

This work has developed new techniques for synthesizing photocatalytic materials,
which may be very promising in photocatalytic applications, purification and also in the

hydrogen production under solar irradiation.

Keywords: TiO, nanofiber, ZnS QDs, CdS QDs, nanostructured films, photo-

sensitization, photoctalysis, photoelectrochemical.
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Résumé

Le travail de cette these est consacré a la synthése des nanostructures photosensibles,

les caractériser, ensuite les utiliser dans des applications photoctalytiques.

La premicére partie se concentre sur la synthése des matériaux: nanofibres de dioxyde
de titane, nanoparticules de ZnS et de CdS et nanostructures de type ZnS/TiO,/Ti et
CdS/TiOy/Ti.

Trois méthodologies ont été employées pour la préparation des films nanostructurés a
base de nanofibres de TiO; et de ZnS et CdS sous forme de quantum dots, présentant des
propriétés variées et controlées: méthode hydrothermale, le procédé polyol et la méthode
d’imprégnation qui est une méthode simple consistant en la mise en contact du film
nanostructuré de TiO; avec une solution contenant les nanoparticules de ZnS et CdS afin

d’obtenir des films de type ZnS-TiO,/Ti et CdS-TiO,/T1.

Dans la deuxieme partie de these, les différentes caractérisations physico-chimiques tel
que: DRX, MET, FEG-MEB, XPS et UV-visible, effectuées sur les matériaux préparés, ont

¢té présente.

Finalement nous avons test¢ [’efficacité photocatalytique de dioxyde de titane
sensibilisé par ZnS et CdS QDs. Les deux réactions effectuées sont: (1) La photodégradation
de bleu de méthyléne sous irradiation UV, ou nous avons bien observé I’évolution de
I’activité photocatalytique apres le dépot de ZnS QDs a la surface de TiO,, (2) Tests photo-
électrochimiques, utilisant un simulateur solaire, sur les photoanodes TiO; et CdS-Ti0,. Ce
dernier présente une bonne performance photocatalytique, ou les mesures par voltamétrie

cyclique et chrono-ampérométrique montrent une nette ameélioration de photo-courant.

Ce travail a permis de développer des techniques originales de synthése pour des
matériaux photocatalytiques qui seront trés prometteuses pour réaliser des applications
photocatalytiques de purification et également pour la production de 1’hydrogeéne sous

irradiation solaire.

Mots clés: TiO, nanofibre, ZnS QDs, CdS QDs, films nanostructurés, photo-

sensibilisation, photoctalyse, photoélectrochimie.
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