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Résumé

Résumé

Cette thése est une contribution a I'effort scientifique visant a relever les défis auxquels est
confronté le processus photocatalytique, principalement : (i) I'élargissement de I'absorption
visible de la lumiére, (ii) la séparation rapide des charges et la prévention de la recombinaison,
(iii) lI'amélioration de la réactivité de surface, et (iv) la stabilité chimique et la résistance a la
photocorrosion. A cet égard, trois approches ont été proposées pour améliorer les performances
photocatalytiques de deux oxydes semi-conducteurs (oxyde de tungstene et ferrite de cobalt).
Dans la premiére approche, l'intercalation de molécules d'eau dans la structure de I'oxyde de
tungsténe a été utiliseée pour élargir I'absorption de la lumiére visible et améliorer la séparation
et la mobilité des charges. Dans la deuxiéme approche, nous nous sommes concentrés sur
I'amélioration de la réactivité de surface par I'imprégnation d'oxyde de tungstene photoactif
dans une surface de silice microporeuse/mésoporeuse par la méthode sol-gel. La derniére
approche concernait I'activation des propriétés photocatalytiques de CoFe2O4 via la substitution
des cations par Sm®" et Y3*. Les nanomatériaux et composites obtenus dans chaque alternative
ont été caractérisés par TGA-DSC, PXRD, XPS FT-IR, spectroscopie Raman et SEM-EDS,
leurs structures ont été affinées par la méthode Rietveld et les propriétés électroniques telles
que I'énergie de gap, les énergies de conduction et de valence ont été estimées par spectroscopie
de réflectance UV-visible. L'efficacité photocatalytique des matériaux obtenus a été étudiée
par des tests de réaction d'évolution de I'oxygéene en présence d'accepteur d'électrons (Ag™) et
la photodégradation oxydative du colorant orange G. Nous avons constaté que les alternatives
proposées sont efficaces en termes d'amélioration de la performance photocatalytique de tous
les matériaux étudiés, ce qui pourrait ouvrir la porte a une application a grande échelle des

oxydes semi-conducteurs dans les processus photocatalytiques.
Mots-clés :

Photocatalyse, bande interdite, photocorrosion, intercalation, oxyde de tungstene,

imprégnation, silice amorphe, spinelle, dopage.



Abstract

Abstract

This thesis is a contribution to the scientific effort to address challenges facing
photocatalytic process, mainly; (i) widening the visible absorption of light, (ii) fast charge
separation and preventing recombination, (iif) enhancement of surface reactivity, and (iv)
chemical stability and resistance to the photo corrosion. In this regard, three approaches were
proposed to enhance the photocatalytic performance of two semiconductor oxides (tungsten
oxide and cobalt ferrite). In the first approach, the intercalation of water molecules into
tungsten oxide structure was used to widen the visible light absorption and enhance charge
separation and fast mobility. While in the second approach, we focus on the enhancement of
surface reactivity by the impregnation of photoactive tungsten oxide into
microporous/mesoporous silica surface via sol-gel method. The last approach was dealing with
the activation of photocatalytic proprieties of CoFe2Ox via cation substitution by Sm** and Y?3*,
The obtained nanomaterials and composites in each alternative were characterized by TGA-
DSC, PXRD, XPS FT-IR, Raman spectroscopy and SEM-EDS, their structures were refined
using Rietveld method and the electronic proprieties such as gap energy, CB and VB edges
were estimated form UV-visible reflectance spectroscopy. The photocatalytic efficiency of the
obtained materials was studied through oxygen evolution reaction tests in the presence of
electron acceptor (Ag*) and the oxidative photodegradation of orange G dye, we found that the
proposed alternatives are efficient in term of enhancing the photocatalytic performance of all
the studied materials which could open the door to large-scale application of semiconductor
oxides in photocatalytic processes.

Keywords:

Energy, Environment, photocatalysis, semiconductor, tungsten oxide, intercalation, oxygen

evolution reaction, band gap, photo corrosion, impregnation, spinel, doping, rare-earth.
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Introduction Générale

Introduction générale

Les problémes environnementaux liés a 1’expansion de 1’industrialisation et a la
contamination de I’cau par les polluants organiques, ainsi qu’a ceux liés a la crise énergeétique
appelés "Terawatt Challenge" [1], deviennent de sérieux défis pour la société, en présentant un
risque majeur pour la faune, la flore et la santé publique, et bloquent ainsi la croissance
économique. En effet, l'augmentation constante de la consommation d'énergie est I'un des plus
grands défis auquel les étres humains seront confrontés au cours des prochaines années. Le
recours a l'exploration de ressources énergétiques sans carbone, combiné au design de
matériaux efficaces pour le traitement des eaux et pour la production de molécules a hautes
valeurs ajoutées, est primordial pour remédier a ces problemes [2]. En effet, les énormes
quantités de déchets industriels sous forme liquide contenant des polluants organiques, tels que
les colorants toxiques ayant des structures aromatiques complexes, nécessitent une urgente
attention pour assurer leurs éliminations a 1’aide de procédés efficaces et écologiques. De
méme, la production de molécules de grand intérét en utilisant des techniques qui se basent sur
I’exploitation de 1’énergie renouvelable, représente un atout a la fois environnemental et

économique.

Parmi les techniques les plus prometteuses a cet égard, on trouve la photocatalyse, qui est
une technique d’oxydation/réduction avancée, fondée sur I’adsorption de 1’énergie provenant
de I’irradiation lumineuse, comme 1’irradiation solaire qui est une source d’énergie propre et
abondante, par un matériau semi-conducteur et son application, en décontamination des eaux
polluées ainsi qu’en production de 1’énergie. En effet, au cours des 50 derniéres années, la
photocatalyse a trouvé de nombreuses applications environnementales telles que : le craquage
de I'eau pour la production de I’hydrogene et de I’oxygéne [3], la réduction du dioxyde de
carbone en carburants (HCOOH, HCHO, CH3OH, CHoa) [4], la production d'ammoniac a partir
d'eau et d'azote gazeux [5], et la décomposition des contaminants pour la purification de I’eau
[6]. Plus précisément, la photocatalyse convertit la lumiére en énergie chimique a l'aide d'un
matériau semi-conducteur (photocatalyseur ou photoabsorbant), dans lequel plusieurs
processus physico-chimiques se produisent, commencant par (i) I'absorption de la lumiére, (ii)
la création des électrons-trous paires et (iii) la diffusion a la surface, jusqu’a (iv) la réaction des
charges photo-induites avec les réactifs cibles [4,7,8]. En fait, un processus photocatalytique
efficace dépend fortement de l'absorption efficace de la lumiére, de la densité élevée des

porteurs de charge et de la réactivité efficace a la surface du photo catalyseur [9]. Tous ces
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facteurs sont directement lies aux propriétés physico-chimiques du matériau semi-conducteur.
Gréace a des activités de recherche importantes et continues, un grand nombre d'oxydes semi-
conducteurs a été étudié entant que candidats potentiels pour la photocatalyse [10,11].
Cependant, plusieurs limitations pour leurs déploiements a grande échelle ont été reportées
telle que la large bande interdite et la faible surface spécifique de ces oxydes qui limitent leurs
absorptions optiques, et par conséquent, leurs efficacités photocatalytiques. En plus de leur
rareté et de leur codt relativement élevé, par rapport aux autres oxydes de métaux de transition
[12].

Ces dernieres annees, I'oxyde de tungstene a attiré une attention accrue de la communauté
des sciences des matériaux. Il présente une importante absorption de la lumiere solaire, jusqu'a
500 nm par rapport aux autres oxydes semi-conducteurs avec une bande interdite de 2,75 eV
[13]. Il s'agit d'un semi-conducteurs de type n, qui a trouvé une utilisation pratique en tant que
photo catalyseur pour le craquage de 1’eau [14], la réduction du dioxyde de carbone [15] ainsi
que le traitement de l'eau [16], ce qui place l'oxyde de tungstene parmi les principaux
prétendants a la recherche sur la photocatalyse. Ses propriétés optoélectroniques appropriées
découlent de sa configuration électronique particuliére, le tungsténe dans son état d'oxydation
élevé (W°"), adoptant une configuration électronique 5d° ouvrant la porte & une chimie
captivante a multiples facettes, motivée par sa capacité a intercaler plusieurs molécules dans sa
structure cristallographique, et d’engendrer une forte activité photocatalytique. En
conséquence, des études DFT ont rapporté que I'intercalation de molécules comme N2, Xe, CO
et H2O dans la structure de I'oxyde de tungstene, conduit a un rétrécissement de la bande
interdite [17,18]. Par exemple, Mi et. al. ont réussi la préparation de WO3 intercalé par N, avec
une plus grande absorption de la lumiére visible (Eg~1,9 eV) [19], tandis que Shi et. al. ont
comparé l'activité photocatalytique de WO3z avec celle de WO3 2H-0, ces auteurs ont constaté
que WOs 2H,0 présente une meilleure activité envers la dégradation photocatalytique de la
Rhodamine B [20].

D’autre part, d’autres type d’oxydes a base des €éléments abondants ont été étudiés en tant
que photo-catalyseurs potentiels, pour la décontamination des polluants organiques en milieu
aqueux [7,21-24], notamment les ferrites spinelles telles que : FesOas [25], ZnFe 04 [26],
MgFe204 [27], NiFe204 [28-30], CuFe204 [31,32] et CoFe204 [33]. Par exemple, le semi-
conducteur CoFe>Qg, étant un semi-conducteur de type p, et ayant une petite énergie de bande
interdite (~1,6 eV), [37] fait actuellement I'objet d'intenses recherches en tant que photo

catalyseur potentiel [33,36,38-40], fait actuellement I'objet d'intenses recherches en tant que



Introduction Générale

photo catalyseur potentiel [33,36,38-40], hautement qualifié pour étre utilisé comme photo-
absorbant dans une cellule photocatalytique ou photoélectrochimique. Cependant, une
efficacité photocatalytique plus élevée est encore nécessaire pour proposer le CoFe>O4 a grande
échelle dans un processus de photocatalyse.

Objectifs de la these :

Pour surmonter les défis qui limitent le déploiement a grande échelle des procédés photo-

catalytique, les objectifs de cette thése sont les suivants :

e Proposer une alternative pour réduire I'énergie de la bande interdite du WOs, en
intercalant des molécules d'eau a l'intérieur de sa structure, afin de former un composé
intercalé de formule chimique WO3.xH20 (x=0,1,2), et de comprendre I'effet de
I'intercalation sur les propriétés structurales, et optiques, et leurs conséquences sur la
performance photo-catalytique en termes de décontamination de 1’eau polluée et en
génération d'Os.

e FEtudier la stabilité photochimique des composés intercalés sous illumination UV-
Visible, et établir les diagrammes de stabilité.

e Améliorer la réactivité de surface par imprégnation in-situ d'oxyde de tungsténe, sur
la surface d’une silice poreuse et amorphe, et comprendre le role de I'interaction entre
I'oxyde de tungstene et la surface de la silice sur la stabilité et la réutilisabilité des
nanocomposites obtenus.

e Proposer une alternative pour activer et stimuler les propriétés photo-catalytiques de
la ferrite de cobalt CoFe>O4 a I'échelle nanométrique, par dopage et co-dopage par des
lanthanides (Sm3/Y3").

Descriptions des chapitres :

La thése est organisée en cing chapitres. Le premier chapitre couvre les bases et les
fondamentaux de la photocatalyse, son objectif est d'établir I'état actuel de la compréhension
du phénomene global et des concepts impliqués dans ce processus. Le deuxiéme chapitre de la
these sera dédié a la méthodologie adaptée pour atteindre les objectifs de ce travail, y compris
la justification des techniques de synthese des matériaux, les méthodes de caractérisations

physico-chimiques et les mesures photo-catalytiques adoptées.

Dans le troisieme chapitre, nous rapportons que I'intercalation des molécules d'eau dans la
structure de I'oxyde de tungsténe conduit a un photo catalyseur trés efficace pour le traitement

de I'eau et pour la réaction d'évolution de I'oxygéne en milieu acide (pH=3). La préparation

3
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réussie de trois composes représentés par la formule chimique de WO3.xH20 (x=0,1,2) a été
assurée par plusieurs méthodes de caractérisation incluant : ATG-DSC, DRX, IR-TF,
spectroscopie Raman, XPS et spectroscopie UV-Visible-PIR. Les structures cristallines ont été
analysees en détail en utilisant la méthode de Rietveld. Nous proposerons une explication
soutenue par des preuves experimentales, en allant des changements structuraux survenant lors
de l’intercalation de 1’eau, des modifications sur la structure électronique, des propriétés

optiques obtenues jusqu’a I’activité photo-catalytique et la stabilité photochimique.

Le quatriéme chapitre sera consacré a la synthese et a la caractérisation des nano-
composites obtenus par I'imprégnation in-situ de WO3 H2O sur différents types de silices
poreuses et amorphes, 1’objectif de ce chapitre est d’améliorer la réactivité de surface. L’effet
de I’imprégnation sur les performances photo-catalytiques en dégradation de polluant et en

génération d’oxygéne a été investigué également.

Dans le chapitre 5, nous présentons la synthése et la caractérisation des nanoparticules de
CoFe204 dopés et co-dopés par les lanthanides (Sm3*/Y3"), pour explorer les propriétés
structurales, magnétiques, optiques, vibrationnelles et photo-catalytiques. Ainsi, une étude
détaillée de I'effet du dopage et du co-dopage (Sm**/Y3*) sur les propriétés physicochimiques
qui en résultent. Une compréhension de la relation entre ces propriétés obtenues et la forte

activité photo-catalytique a été établi.

En fin de notre mémoire, un résumé des principaux résultats de ce travail sera présenté dans

une conclusion générale ainsi que les futures perspectives.
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Chapitre 1 | Principes fondamentaux de la photocatalyse

1.1 Introduction du chapitre

L'TUPAC définit la photocatalyse comme, "une modification de la vitesse d'une réaction
chimique ou son déclenchement sous I'action d'un rayonnement ultraviolet, visible ou
infrarouge en présence d'une substance - le photocatalyseur - qui absorbe la lumiére et
participe a la transformation chimique ou aux partenaires de la réaction” [41], tandis qu'un
photocatalyseur est une "substance capable de produire, par absorption de rayonnements
ultraviolets, visibles ou infrarouges, des transformations chimiques des partenaires de la
réaction, en entrant avec eux de facon répétée dans des interactions chimiques intermédiaires
et en régénérant sa composition chimique apreés chaque cycle de ces interactions™ [41]. Ces
deux définitions incluent les réactions exothermiques et endothermiques. La barriere cinétique
est abaissée par I'excitation du photocatalyseur et son interaction avec les réactifs, et pourtant
la réaction est thermodynamiquement possible. Les exemples les plus courants de ces réactions
sont I'élimination oxydative des polluants [42]. Dans le cas des réactions endothermiques telles
que la réduction du COg, le craquage de I'eau et la réduction de l'azote, I'énergie photonique
utilisée pour inverser le signe de I'énergie de Gibbs en négatif, n'est pas récupérée a la fin de la
réaction (Figure 1). Il est frequemment suggeéré que ce type de réaction devrait étre nommé
photosyntheése plutdt que photocatalyse car la définition de I'lUPAC ne mentionne pas I'énergie
photonique [42]. Cependant, dans cette thése, la définition IUPAC de la photocatalyse sera
étendue pour couvrir également la réaction de craquage de I'eau, la réduction du dioxyde de
carbone et la réduction de I'azote, car la distinction entre la photocatalyse et la photosynthese

est plutdt confuse dans les réactions impliquant des agents sacrificiels [42].

En outre, il est également important de faire la distinction entre le systéme photocatalytique
et le systéeme photoélectrochimique, car les deux systémes utilisent un matériau semi-
conducteur comme principal composant actif [43]. Le tableau 1 présente une comparaison des
similitudes et des différences entre les deux systémes. La figure 2 illustre la conception
schématique des deux systemes. Dans un systeme photoélectrochimique (PEC) typique, I'une
ou les deux électrodes sont excitées par la lumiere pour induire les réactions d'oxydation et de
réduction qui se produisent dans des parties distinctes de la cellule, principalement dans la
photoanode et la photocathode respectivement, la photocathode doit étre un semi-conducteur
de type p et, d'autre part, la photoanode doit &tre un semi-conducteur de type n. Une deuxiéme

cellule PV peut étre ajoutée au circuit externe par lequel elles sont électriquement attachées

! Les deux définitions sont traduites de I'anglais.
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afin d'offrir plus de polarisation potentielle [42]. Les cellules de la technologie PEC ont montré
des rendements de conversion de 1’énergie solaire en hydrogeéne aussi élevés que 12,4 % et
18,3 %, tandis que les cellules PEC au silicium a jonctions multiples ont produit des rendements
de l'ordre de 4,7 % a 7,8 % selon le type de catalyseur utilisé [44]. Contrairement au systéme
photocatalytique qui utilise un seul semi-conducteur effectuant a la fois I'absorption de la
lumiere et les réactions chimiques sans utiliser de circuit ou de polarisation externe, le semi-
conducteur se présente généralement sous la forme d'une poudre suspendue dans une solution
aqueuse ou déposée dans un substrat ou un support [42,43]. Selon les évaluations technico-
économiques pour la production d'hydrogene solaire par photocatalyse et photoélectrochimie,
réalisées par Direct Technologies Inc. (DTI) en faveur du département de I'énergie des Etats-
Unis, le rapport [31] révele que le systeme photocatalytique a des codts d'investissement
nettement inférieurs avec une moyenne de 1,60-3,20 $ par kg de H2 contre 4,10-10,40$ par kg

de H2 pour le systéme photoélectrochimique [30,31].

(ai (b) A
E E
hv
hv
-

Figure 1. Diagrammes énergétiques de réactions photo-activées (a) exothermiques et (b)
endothermiques. Suite a la photoexcitation du réactif R, les deux réactions deviennent

énergétiquement favorables, représentées par des fleches rouges pointillées [42].

Le systéme photocatalytique avec semi-conducteur en suspension est le sujet principal de
cette these. En prétant attention aux éléments énergétiques et spatiaux du mouvement des
porteurs de charges, nous expliquons d'abord les limites thermodynamiques et le mécanisme
de perte d'énergie des reactions photocatalytiques. Puis nous abordons les processus successifs
d'absorption de la lumiere, de séparation/transport des charges et enfin la réaction interfaciale,
couvrant quatre applications : la décontamination et le craquage de l'eau, la production

d'ammoniac et la réduction du dioxyde de carbone. On finira ce chapitre en abordant les
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derniéres avancés concernant la conception et 1’ingénierie des photo-réacteurs pour des

applications en photocatalyse.

Tableau 1:
photoélectrochimiques [43].

Similitudes et différences entre

les systemes photo catalytiques et

System photo catalytique

Systeme photo électrochimique

Lumiére incidente

Toutes les directions

Direction unique

Pénétration de la lumiére Limitée Efficace
Courbure de bande du catalyseur Limitée Efficace
Hydrophilie du photo catalyseur ~ Hydrophile Hydrophile ou hydrophobe

de

catalyseur of photo catalyseur

Possibilite recupérer le

Consommation d'énergie et de
temps, sauf en cas d'utilisation

d'une couche mince de particules.

Relativement longue

Configuration

Simple avec une chambre de
réaction, mais un médiateur de
charge est nécessaire lorsque le

schéma Z est utilisé.

Complexe a deux chambres séparées

par une membrane

Collection de produits

Séparateur de produits requis

Produits redox directement recueillis

dans les chambres séparéees

Consommation d'énergie

Energie solaire

Energie solaire avec ou sans

polarisation externe

Efficacité

Faible

Relativement élevé

Codt

Faible

Relativement élevé

Photocatalytic System \
(a) Co-catalyst deposition

Oxidation
or reduction
co-catalyst

p- or n- type
photocatalyst

(b) Core-shell structure

Protection

Secondary core,
layes

component

OR

/ Photoelectrochemical Syﬂem\

(c) Co-catalyst deposition
Reduction

N : v
Oxidation co-catalyst

co-catalyst

p- type
photocatalyst

n- type
photocatalyst

(b) Core-shell structure/Passivation layer

Photocatalyst
protected by
shell layer

photocatalyst|

KXY

p- or n- type’
photocatalyst

=

Protection ly

Figure 2: Structures typiques des deux systemes photo catalytiques et photoélectrochimiques

[43].
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1.2 Energétique des interfaces semi-conducteurs/électrolytes

En général, lorsqu'un semi-conducteur est excité par un photon d'énergie supérieure ou
égale a la bande interdite du semi-conducteur, il se produit une paire électron-trou liée par les
forces de Coulomb [42,45], qui peut donner lieu a I'apparition d'électrons dans la bande de
conduction (BC), laissant derriere eux des vacuités appelées "trous" dans la bande de valence
(BV) du semi-conducteur. Ensuite, les charges photoinduites diffusent a la surface du matériau
pour participer a des réactions chimiques si la structure électronique du semi-conducteur le
permet (figure 3). En fait, cette derniére présente une condition cruciale pour que les étapes
suivantes puissent se dérouler. La bande de valence et la bande de conduction présentent
chacune une grande densité d'états, la structure électronique du semi-conducteur est
caractérisée par la présence d'une bande interdite, qui est effectivement un intervalle d'énergie
comportant relativement peu d'états électroniques (c'est-a-dire une faible densité d'états)
(figure 4). Les niveaux électroniques occupés (la bande de valence) et inoccupés (la bande de
conduction) dans le semi-conducteur doivent étre identifiés car ce sont les niveaux d'énergie

impliqués dans le transport des électrons.

H,, CO, CH,, ...

reduction

hv H*, CO,

0,, H,0,, ...

oxidation

overpotential
Eca_AJN .......... i

¥ AE
Ere ———E.4 potential of reduction

i H £, H,
(] €

CO, £+ CH,, CO, CH,0H,...
Een _LT E,’ potential of oxidation
e )
ve oH -2 o,

Figure 3: (a) Processus photocatalytiques sur le semi-conducteur impliquant la
photoexcitation et la formation d'une paire électron-trou dans le semi-conducteur. Les charges
diffusent séparément vers la surface, ou elles peuvent participer aux réactions de réduction et
d'oxydation, respectivement ; (b) Diagramme énergétique du méme processus pour un semi-
conducteur avec une bande de conduction et une bande de valence separees par une bande
interdite. Le surpotentiel, représenté en bleu, fournit la force motrice pour le transfert des

charges vers les molécules cibles [42].
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Dans la majorité des semi-conducteurs, les niveaux de la bande de conduction sont vides
alors que tous les niveaux de la bande de valence sont occupés. Par conséquent, le sommet de
la bande de valence et le plus haut niveau électronique occupé sont congruents. L'énergie de la
bande de valence est caractérisée par le potentiel d'ionisation d'un matériau, abrégée E,,. Dans
la plupart des semi-conducteurs, le niveau bas de la bande de conduction correspond a I'état
électronique vacant le plus bas. Alors que, I'affinité électronique du matériau est mesurée par
I'énergie de la bande de conduction E,. [46]. Le potentiel chimique des electrons dans un semi-
conducteur est représenté par le niveau de Fermi ou Er. Le niveau de Fermi, qui est
essentiellement I'énergie a mi-chemin entre les limites de la bande de conduction et de la bande
de valence, peut étre défini comme I'électronégativité absolue, -y, d'un semi-conducteur pur.

Les énergies des bandes de conduction et de valence et I'électronégativité ont les relations

suivantes :
E.=—x+ 0.5E, (eq.l.a)
E, = —x — 0.5E, (eq.1.b)
E, = E, - E, (eq.2)

L'introduction d'impuretés dans une structure semi-conductrice entraine la présence de
niveaux d'état accepteurs d'électrons et/ou de niveaux d'état donneurs dans la bande interdite.
La position de Er est modifiée par la présence de niveaux d'état donneur ou accepteur, E¢ se
situant juste au-dessus de E,, pour un semi-conducteur de type p (présence d'un état accepteurs)

et juste en dessous de E, pour un semi-conducteur de type n (présence d'états donneurs) [46].

Pour compléter notre analyse, nous devons définir le niveau d'énergie des sorbates (réactifs
possibles). Lors de I'échange d'électrons avec un semi-conducteur, les especes redox agueuses

peuvent soit accepter (ég.3) soit donner (€q.4) des électrons.
Ate > A (eq.3)
D= D'+e (eq.4)

La structure électronique d'une substance aqueuse change lorsque des électrons se
déplacent depuis ou vers elle. Lorsgu'un électron est accepté, il est transféré d'un niveau déja
occupé ; a l'inverse. Le niveau d'énergie occupé le plus éleveé est important pour les donneurs

d'électrons (D/DY), tandis que le niveau d'énergie inoccupé le plus bas est important pour les

10
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accepteurs d'électrons (A/A"). Le dipdle H20O de la sphere de solvatation entouré d'une espece
redox se réoriente lorsqu'une espéce redox change en raison de la polarité des molécules d'eau.
Chaque fois qu'un électron est transporté depuis ou vers une espece redox aqueuse, la sphere
de solvatation se déplace, ce qui entraine un gain ou une perte d'énergie supplémentaire. La
réorganisation fait référence au déplacement de I'énergie libre (1) qui est associé a ce processus
de réorientation. De plus, la fluctuation thermique de la structure de solvatation entraine une
distribution thermique correspondante des niveaux d'énergie [46,47]. Il est utile d'appliquer
I'idée que le potentiel redox, (Eredox), d'un couple redox, subissant une transition a un électron
(par exemple : A/A” ou D/D"), se situe a mi-chemin entre les maximas de Eqc et Eunoc pour ces
especes, malgré le fait que ces distributions d'énergie soient difficiles a mesurer. Sur I'échelle
d'énergie absolue, le potentiel redox des couples redox aqueux (Eredox) €St équivalent au niveau
de Fermi d'un électron dans un couple redox (Efredox), Ce qui peut donc s'écrire comme suit
[34,46]:

o aA_

Epaja- = Egja- = Eq/a- + RTIn (E) (eq.5)
o aD

Erp/p+ = Epjp+ = Ep/p+ + RTIn (a_D+) (eq.6)

Ou E° représente le potentiel redox standard du couple redox aqueux par rapport a I'électrode
normal a hydrogene (ENH), qui a un niveau de Fermi de -4,5 eV a 25°C par rapport au niveau
du vide [46].

a
A b A
o _‘/‘ VH
vacuum |vacuum . .
T I I vacuum = -ﬁ"'
unoccupied levels
Ecs
ry
V] 1 AE e &
EC — Un [) unoc g o
AE = |
> F S| 2
e | vl vYvvcsg | - Yot KLY E 0 @ S”
Er Fredox = | —.
= E 2=
&) vs g 2l%
@ oc w2
c 51
5 Ey m— gl e
G| o
o =
11 HE
. ]
space charge layer| Helmholtz layer | ©Occupied levels
density of states
semiconductor |electrolyte
w | o
#2__0'

Figure 4: (a) Position de la bande de conduction (E,), de la bande de valence (E,) et du niveau

de Fermi intrinseque (Ef) d'un semi-conducteur par rapport au vide comme référence
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d'énergie. (A) est I'affinité électronique ;(x ) est I'électronégativité ;(1) est I'énergie d'ionisation
; (Ef) est la bande interdite. (b) Position des niveaux d'énergie a I'interface d'un semi-
conducteur de type n et d'un électrolyte aqueux sur I'échelle d'énergie du vide absolu et par
rapport a I'électrode normale & hydrogéne. Les Ecs et Eys représentent la bande de conduction
et la bande de valence a l'interface ; Ux est le potentiel de bande plate, Vi est la chute de
potentiel de la couche de Helmholtz ; Vy est la flexion de bande ; AE: est la différence entre le
niveau de Fermi et la bande de conduction ; Er redox, €St le niveau de Fermi standard du couple
redox, Eunoc €t Eoc, SONt les énergies des états inoccupés et des états occupés du couple redox,
et 1 est I'énergie de réorganisation [46].

1.3 Thermodynamique de la photocatalyse
1.3.1 Craquage photo catalytique de I'eau

La réaction (eq.7) illustre la séparation de I'eau en hydrogene (Hz) et en oxygeéne (O>). Il
s'agit d'une réaction endothermique dont le changement d'énergie libre de Gibbs standard est
de 237 kI mol. C'est la somme de deux demi-réactions : la réaction d'évolution de I'nydrogéne
(REH) et la réaction d'évolution de I'oxygene (REO).

H20 & Hz + 1/,0, AG® = 237 ki mol: (eq.7)

e Réaction d’évolution d’hydrogene :

Dans une solution aqueuse acide :
2H* + 2e=>» H; (0 vs ENH) (eq.8)
En solution aqueuse alcaline :
2H20 + 2 =>» Hz + 20H" (0 vs ENH) (eq.9)

e Réaction d’évolution d’oxygene :

Dans une solution aqueuse acide :
2H20 = O; +4e+ 4H" (1.23 V vs. ENH) (eq.10)
En solution aqueuse alcaline :

40H> 0, + 4e" + 2H,0 (1.23 V vs. ENH) (eq.11)

12
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La longueur d'onde maximale des photons qui peuvent encore provoquer la réaction (eq.7)
est déterminée par I'énergie libre de Gibbs, car la différence de potentiel peut étre calculée a
partir de I'équation 12 [48,49], lorsque n est le nombre d'électrons impliqués dans la réaction
(qui est de 2 électrons) et F est la constante de Faraday. Par conséquent, I'énergie
photoélectrique doit étre supérieure a 1,23 eV, ce qui correspond a une longueur d'onde
inférieure a 1008 nm (A=hc/AE) [42]. Afin de décomposer efficacement I'eau, la bande interdite
des matériaux photo catalytiques et les énergies de leurs bandes de conduction et de valence
doivent étre appropriees [50,51]. La bande de valence doit étre plus positif que le potentiel
d'oxydation de I'eau O2/H20 (1,23 V vs ENH), et la bande de conduction doit étre plus négatif
que le potentiel de réduction de I'eau H*/H2 (0 vs ENH) [50,51]. Figure 5 présente un ensemble

des semiconducteur adopté a 1’oxydation et la réduction de I’eau.

AG®
Eo=—L (eq.12)
nF
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Suitable for water oxidation Suitable for water reduction Suitable for overall water splitting

Figure 5: Positions des bandes de semi-conducteurs typiques pour la séparation de I'eau

dans le visible par voie photocatalytique [3].

1.3.2 Thermodynamique de la réduction photo catalytique du CO:

Le dioxyde de carbone peut étre réduit aux diverses molécules organiques listées dans le
tableau 2 [4,52]. Si nous considérons le méthanol (éq.13) et le méthane (éq.14) comme les
produits cibles, les changements d'énergie libre de Gibbs standard sont respectivement de 703
et 818 kJ mol?, ce qui est beaucoup plus élevé que I'énergie de Gibbs du craquage de I'eau,
mais le nombre d'électrons impliqués dans les réactions est respectivement 6 et 8 électrons pour
(ég.13) et (ég.14). En fait, I'énergie photonique necessaire est extrémement comparable a celle

nécessaire au craquage de I'eau. En particulier, la réduction du CO2 en méthanol et en méthane

13
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convient aux photons dont la longueur d'onde est respectivement inférieure a 1041 et 1196 nm
[42].

CO; + 2H20 = CH3OH +3/2 02 AG® = 703 kJ mol* (eq.13)
CO2 + 2H,0 = CH4 + 202 AG° = 818 kJ mol* (eq.14)

Tableau 2: Potentiels thermodynamiques de la réduction du CO; en divers produits [52].

Couple redox Potentiel standard a pH=7 (V)
CO./CO5 -1.9
CO./CO -0.53
CO./C -0.20
CO2/HCOOH -0.61
CO2/HCHO -0.48
CO,/CHs0OH -0.38
CO2/CH4 -0.24
CO2/C;HsOH -0.33

La réduction du dioxyde de carbone en éthanol ou en méthane est associée a I'oxydation de
I'eau en oxygene (eq.9). En conséquence, les demi-réactions de réduction du dioxyde de

carbone avec leur potentiel de réduction sont données dans les équations 15 et 16.
COgz(g) *+ 5H20() + 66" =» CH30H + 60H"(5q) (-0.339 V (vs ENH)) (eq.15)
CO2(g) + 6H20() + 66 =» CHs + 80H (ag) (-0.246 V (vs ENH)) (eq.16)

Les conditions dans lesquelles le dioxyde de carbone pourrait étre efficacement réduit sont :
une bande de conduction négative par rapport au potentiel de réduction de CO2/X, (X= CH3OH
ou, CH4) et une bande de valence positive par rapport au potentiel d'oxydation de I'eau (figure
6) [4,42,52].
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(a) (b) 5
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Figure 6: (a) lllustration schématique du mécanisme et (b) niveaux d'énergie relatifs de la

reduction photocatalytique du COz sur un photocatalyseur semi-conducteur [4].

1.3.3 Reéduction photo catalytique de N2

La réaction de réduction de N2 en présence de I’eau est également endothermique, par
conséquent, un potentiel d'au moins 1,137 eV [5,53,54] par électron est nécessaire pour la
déclencher la synthese de NH3 par réduction de N> et a la génération de O par oxydation de
I'eau (eq.17) [45,55]. De plus, selon (eq.10), quatre électrons sont nécessaires pour générer une
molécule d'oxygene et trois électrons sont nécessaires pour produire une molécule de NH3
(eg.18). Les photons dont I'énergie est supérieure a 1,137 eV sont nécessaires pour produire
des paires électron-trou photoexcitées, qui effectuent les réactions d'oxydoréduction requises
au niveau des sites actifs sur les surfaces des photo catalyseurs, qui sont nécessaires pour la
synthése totale de NHs. Un photo catalyseur doit donc avoir une bande d'énergie interdite
supérieure a I'énergie nécessaire a la génération totale de NHs. En outre, pour conduire les deux
demi-réactions ci-dessous en utilisant des électrons et des trous photoexcités sous I'irradiation
de la lumiere solaire, un photocatalyseur doit également avoir un alignement correct des bandes
de conduction et de valence. En pratique, une bande de conduction négative par rapport au
potentiel de réduction de N2/NHs et une bande de valence positive par rapport au potentiel

d'oxydation de I'eau (Figure 7)
2Nz + 6H20 = 4NH; +302 AG® = 650 kJ mol* (eq.17)

N, + 6H* +6e" = 2NHs (0.0092 V (vs NHE)) (eq.18)

15



Chapitre 1 | Principes fondamentaux de la photocatalyse

.
] . —C3N
TiO g~ L3Ny
-1 an:ltazseTiOZ SrTiO; BiOCI
: == [z .
1 =m rutile WO, BiOBr pior
w 04 == =]
= S . E— e e ====t===B-—-t---N, /NH;3
@ 13.2] 3.0|] 3.2| 2.8]|2.92| 2.65| 1.75| 2.7
> 14eV| eV| eV| eV|eV| eV | eV | eV
- | i e i SR S S A S SN H,0/0,
24
(=]
y = |
B ==
34

Figure 7: Positions des bandes de semi-conducteurs typiques pour la production de

[’ammoniac a partir de [’azote et de I'eau par voie photocatalytique [5].

1.3.4 Oxydation photo catalytique des polluant dans I’eau

La dégradation photocatalytique des polluants organiques dans I'eau est différente des
exemples mentionnés ci-dessus, en effet la dégradation des composés organiques est une
réaction spontanée qui se produit lorsque des especes hautement réactives (radicaux) envers la
dégradation des molécules organiques sont présentes dans 1’eau. Par conséquent, aucune
condition thermodynamique n'est nécessaire pour déclencher ce type de réactions, il suffit de
générer de telles especes en solution, en utilisant un photocatalyseur semi-conducteur. Aprés
la création de trous d'électrons et leur migration vers la surface du photo catalyseur, les trous
oxydent I'eau pour produire un radical hydroxyle (OH°), et les électrons peuvent réduire
I'oxygene pour produire un radical superoxyde. Ces radicaux sont des oxydants trés puissants,
ils peuvent minéraliser toute molécule organique ou colorant dans I’eau [56]. La série de
réactions oxydantes-réductrices en chaine qui se produit a la surface activée par les photons a

été largement proposée comme suit [57]:

Photocatalyseur + hv =» h* + ¢ (eq.19)
h*+ H.0 = °OH + H* (eq.20)

h* + pollutant = (pollutant)* (eq.21)
e +02 °0; (eq.22)
2°00H=>» Oz + H20: (eq.24)
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H,0, + °0; =& °OH + OH ™+ O (€9.25)
H,0, + hv & 2°0H (€q.26)

Pour concevoir un photocatalyseur capable d'utiliser efficacement I'énergie solaire d’une
facon durable, plusieurs exigences critiques doivent étre satisfaites. Tout d'abord, le matériau
semi-conducteur doit avoir une bande interdite plus petite pour lui permettre d'absorber
I'énergie solaire dans une large gamme de spectre. Simultanément, le semi-conducteur doit
avoir une bande de valence relativement positive pour permettre la production abondante des
trous h* et des radicaux OH° [57,58]. Deuxiémement, le photocatalyseur doit posséder une
plateforme/un systéme particulier pour la séparation et le transport efficaces des charges. De
plus, le matériau semi-conducteur doit avoir une bonne stabilité photoélectrochimique en

milieu aqueux [57].

En général, en plus des structures de bandes électroniques, d'autres caractéristiques telles
que le choix du matériau, l'architecture morphologique, la cristallinité et les propriétés de
surface, doivent également étre prises en considération lors de la construction d'un systéme
photocatalytique efficace et stable répondant a la lumiére visible [57,59]. Le choix des
matériaux semi-conducteurs est particulierement important, car il détermine le niveau de la
réponse a la lumiere visible et, par conséquent, I'efficacité globale. Une architecture
morphologique appropriée avec une courte distance entre la jonction générant les porteurs de
charges et le centre de réaction redox peut améliorer efficacement la séparation et le transport
des porteurs [60]. De plus, un degré élevé de cristallinité avec des défauts cristallins
minimiserait la recombinaison a l'interface, améliorant ainsi I'efficacité des électrons et des
trous photogénérés pour participer aux réactions souhaitées [61]. La surface des
photocatalyseurs, qui dépend de la porosité et de la forme géométrique des matériaux, exerce
également un effet crucial sur I'activité photocatalytique, du fait que I'adsorption des polluants
est une étape critique [57,62].

1.3.5 Photo corrosion

Un semi-conducteur MX doit étre capable de résister a la corrosion photo-induite
(dégradation ou décomposition) lorsqu'il est irradié par la lumiere. Cette circonstance rend le
développement de nouveaux semi-conducteurs absorbant la lumiére pour la photocatalyse
beaucoup plus difficile que pour une autre application. Le potentiel d'oxydation d'un photo
catalyseur de type n peut étre inférieur a celui d'un potentiel redox O2/H20, mais les trous
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photo-genérés peuvent oxyder le semi-conducteur avant I'eau ou le produit cible, conduisant a

la décomposition du composé MX selon la réaction (eq.27) [50,63,64].
MX + zh* & M*" + X (oxydation) (¢%) (eq.27)

De la méme maniére, les électrons photo générés (e”) dans le semi-conducteur de type p MX
pourraient se réduire eux-mémes par opposition a I'eau, ou au produit cible par la réaction
suivante (eq.28) [50,63,64]:

MX + ze~ & M + X? (reduction) ¢Te? (eq.28)

Les deux potentiels pour le trou et I'électron ($°* et $7e4) sont définis par les réactions
mentionnées ci-dessus. Lorsque I'énergie de Fermi des électrons (ou des trous) photo-générés
est supérieure (ou inférieure) a ce potentiel, la réaction se produite [46], entrainant la corrosion
du photo catalyseur [50,64]. Lorsque I'énergie de Fermi des électrons (ou des trous) est égale
a ce potentiel, les réactions sont en équilibre, c'est-a-dire que le changement d'énergie de Gibbs
est égal a zéro. Ces potentiels sont connus sous le nom de potentiel d'oxydation

thermodynamique du semi-conducteur (¢°*) et de potentiel de réduction thermodynamique

(¢re?) [10].

E 2 E E
F, F,
dec,n E B dec,n E B F E CB E CB
s, T L | VPP e
E(H"/H>) E(H/H)) E(H/H,) — | E(H*H)
~ Fdw, E(0,/H,0) E(0,/H,0) Fm’p ~ S
Evg Evg F Eyp Eyg
Fd"‘-‘;}’ dec,p
() (b) (c) @

Figure 8: Stabilité chimique d'un semiconducteur sans aucun biais de point de vue

thermodynamique (@) stable, (b) corrsion anodique, (c) corrsion cathodique, (d) instable [63].

Une fois le photo catalyseur est en contact avec 1’électrolyte (1’eau), les électrons photo
génerés dans la bande de conduction (trous dans la bande de valence) peuvent soit réduire
(oxyder) I'eau ou le photo catalyseur. L'alignement de ¢°* par rapport a ¢(O2/H20) pour les
photo catalyseurs de type n et de ¢"®¢ par rapport a ¢(H*/H) pour les photo catalyseurs de
type p détermine si le semi-conducteur est résistant a la photo corrosion comme illustré dans
la figure 8 [50,63]. En général, un semi-conducteur est stable contre I'oxydation du trou si son

d%*est inférieur soit a ¢ (O2/H20) soit a I'énergie de sa bande de valence, et stable contre la
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réduction de I'électron si son ¢"¢% est supérieur, soit a (H*/H>) et soit a I'énergie de sa bande
de conduction [50].

Chen et Wang ont proposé une approche pour évaluer la stabilité de trente semi-
conducteurs en milieu aqueux, l'approche est basée sur la détermination des énergies des
bandes de conduction et de valence, en plus des potentiels thermodynamiques d'oxydation et
de réduction du semi-conducteur [50]. Leurs résultats sont représentés dans la figure 9 et ils
montrent que la plupart des oxydes semi-conducteurs sont résistants a I'oxydation par les trous,
a l'exception de quatre oxydes : Cu20, ZnO, PbO et FeTiO3 [50]. Leur instabilité est due a
l'oxydation des métaux vers un état d'oxydation plus élevé (exemple Cu* vers Cu?* [65]).
Concernant la stabilité de I'oxyde semi-conducteur contre la réduction par les électrons ; WOs3,
PbO, CuWO; et BiFeOs ont un potentiel de réduction supérieur a I'énergie de la bande de
conduction et inférieur a $(H*/Hz) a pH=0, ils sont donc stables. Contrairement a Cu,0, C0304
et BiVOs qui sont instables a cause des mauvais alignements de leur potentiel de réduction par

rapport a I'énergie de valence [50].
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Figure 9: Potentiel d'oxydation ¢°* (barres rouges) et potentiel de réduction ¢4 (barres
noires) calculés par rapport a [’électrode normale a hydrogéne et par rapport au vide pour
une série de semi-conducteurs en solution a pH = 0, a la tempeérature ambiante 298,15 K et a
la pression 1 bar. Les potentiels d'oxydoréduction de I'eau ¢(O2/H20) et #(H*/H2) (lignes
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pointillées) et les positions des bandes de valence (colonnes vertes) et de conduction (colonnes

bleues) a pH = 0 sont également tracés [50].

1.3.6 Facteurs influencant les performances photo catalytique d'un semi-conducteur

Dans tout systéme photo catalytique, la conversion de I'énergie solaire est produite en trois
processus fondamentaux a savoir : (i) I'absorption de la lumiere, (ii) la séparation et la diffusion
des charges, et enfin (iii) la réactivité de la surface [4,7,8]. Par conséquent, I'efficacité de

I'opération globale dépend de I'efficacité de chaque processus selon I'équation (eq.29) [67,68]:

Ntotar = nabsoprtion X nseparation X Nreaction (eq.29)

Alors que, Ngpsopreion, €St I'efficacité d’absorption de photon, définie comme la fraction de
paires électron-trou excitees par le flux de photons incidents, 7s.paration €St I'efficacité de
séparation qui est la fraction de porteurs de charge photo générés qui se séparent et migrent
vers l'interface solide-liquide, Ny eqction, €St I'efficacité de réaction définie comme l'efficacité
de la réaction de surface impliquant les porteurs de charge a l'interface solide-liquide [68]. La
Figure 10 illustre les trois concepts, qui représente le processus photocatalytique se déroulant

séquentiellement a différentes échelles de temps.

Timescale S PS ns HS msl SI
Exciton separation: Carrier transport: H, + 1/20
-Exciton binding energy  -Conductivity/resistivity 2 2
-Dielectric constant -Space charge layer/ Depletion width _ Overall efficiency
-Flatband potential | -IPCE/QE

-Surface state/potential determining ions -STH

\

H,O
4 Mass transfer
-iR drop
. -pH gradient
-Diffusion
-Viscosity
-Effective ion size
Photon absorption: -Activity coefficient
-Band gap 2 Catalytic efficiency
-Band positions -Electrocatalytic activity
-Direct/indirect bandgap Carrier diffusion: (Exchange current density)
-Absorption coefficient -Effective mass of carriers -Transfer coefficient
-Optical penetration depth -Carrier lifetime -Tafel slope
-Refractive index -Carrier mobility -Activation energy
-Scattering/reflection -Diffusion length -Charge transfer resistance

Figure 10: Parameétres associés a la photocatalyse [66].
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1.3.6.1 Absorption de la lumiere

L'utilisation efficace de la lumiere solaire est liée & la capacité du semi-conducteur a
absorber la lumiére soleil, qui est déterminée par la loi de Beer Lambert et le coefficient
d'absorption [8,67,68]. L'absorption de la lumiere est une tache difficile, car la plupart des
oxydes semi-conducteurs possedent une large bande interdite, ce qui signifie une absorption
limitée de la lumiére solaire a la région des UV (jusqu'a 350 nm), alors que la partie la plus
importante du spectre solaire se situe dans la région visible (jusqu'a 800 nm). La question la
plus importante concernant I'absorption de la lumiére par un semi-conducteur est dérivée de la
théorie du transfert d'électrons de Marcus, selon laquelle, plus la surtension est grande, plus le
transfert d'électrons est rapide [42,69]. Comme la bande interdite plus large se traduit par des
surtensions plus grandes, donc un transfert de charge plus rapide, une bande interdite plus
étroite conduira a une perte du taux de transfert de charge [42], ce qui démontre que le choix
d'un photocatalyseur est une tadche compliquée. Cependant, plusieurs stratégies ont été
développées pour améliorer et élargir I'absorption de la lumiére, notamment : la conception de
la structure, I'hydrogénation de la surface, I'hybridation de la surface [8], I'utilisation d'un

sensibilisateur et I'ingénierie de la bande interdite [42].

En fonction de la structure électronique du matériau, I'excitation d'un semi-conducteur
donne lieu a deux types de transitions : directe et indirecte. Dans une bande interdite directe, le
vecteur d'onde de I'électron excité dans la bande de valence est égal a celui dans la bande de
conduction, ce qui signifie que I'électron est transféré de la bande de valence a la bande de
conduction avec une variation minimale de sa quantité de mouvement comme illustré dans la
figure 11 [68]. Contrairement a une transition indirecte dans laquelle la quantité de mouvement
de I'¢électron dans la bande de conduction et dans la bande de valence n'est pas la méme,
I'électron excité interagit avec plusieurs photons et phonons qui augmentent ou diminuent sa
quantité de mouvement. La transition indirecte se déroule avec une probabilité plus faible et
beaucoup plus lente que la transition directe. De plus, le coefficient d'absorption pour les
transitions indirectes est relativement faible et la pénétration de la lumiére est plus profonde

par rapport a la transition directe [68].
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Figure 11: Absorption de photons dans (a) un semi-conducteur a bande interdite directe pour
un photon incident ayant une énergie hv = E»> - E1 > Eg, et (b) un semi-conducteur a bande
interdite indirecte pour un photon ayant une énergie hv pour un photon d'énergie hv < E> - E1

et un photon d'énergie hv > E> - E1 [68].
1.3.6.2 Séparation des charges

Aprés la création des paires électron-trou, les charges photoinduites doivent atteindre les
sites actifs sur la surface du semi-conducteur, afin de participer aux réactions d’oxydoréduction
ciblées [42,68]. Le temps moyen nécessaire a la recombinaison des porteurs photoexcités est
appelé ; durée de vie des porteurs de charges (t) [68]. Cependant, en raison de la courte durée
de la majorité des porteurs de charges, qui se situe entre quelques picosecondes et quelques
nanosecondes pour les oxydes semi-conducteurs [70-72], contre des millisecondes pour que
les réactions chimiques [9,42], les porteurs électrons-trous se recombinent avant d'atteindre la
surface, ce qui entraine une perte de I'efficacité photocatalytique. Pour surmonter ce probleme,
deux approches sont utilisées ; I'extension de la durée de vie en utilisant des hétérojonctions

métal-semiconducteur, ou semiconducteur-semiconducteur [42].

De plus, lorsque les charges atteignent les interfaces solide-liquide, un transfert de charge
doit se produire pour extraire et separer les charges [68], il est bien connu que dans les semi-
conducteurs inorganiques, le transfert est dominé par le modéle de Mott-Wannier, qui implique
des énergies de liaison représentatives inférieures a 0,01 eV, ainsi une séparation efficace des
électrons et des trous est obtenue lorsque I'énergie de liaison des excitons est inférieure a ces
valeurs [68,73]. L'énergie de liaison des excitons est déterminée par la masse effective et les
constantes diélectriques, qui a leur tour sont liées a la structure électronique du matériau. Les
oxydes ont des énergies de liaison des excitons extrémement faibles en raison de leurs
constantes diélectriques plus élevées. En effet, la dynamique des oxydes est dominee par les
charges libres.
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Le coefficient de diffusion représente la capacité du porteur photogénerée a diffuser vers la
surface du semi-conducteur, il est lié a la mobilité, (u), d'un semi-conducteur par la relation
d'Einstein (eq.30), tandis que, la longueur de diffusion, (L), traversée par une particule avant
sa recombinaison est donnée par (eq.31) [68] :

D= kzi (eq.30)
L= (D)7 (eq.31)

Ou kjp est la constante de Boltzmann, T est la température absolue, et g est la charge électrique
d'une particule. La durée de vie des porteurs et la longueur de diffusion sont affectées par la
nature de la structure électronique et la concentration des porteurs de charge [66,68]. La
diffusion des porteurs de charge a tendance a se déplacer des régions a forte vers la région a
faible concentration. A l'interface solide-liquide, la majorité des charges vont sauter dans
I'électrolyte jusqu'a ce que le Ef du semi-conducteur atteigne la méme valeur que le potentiel
redox de I'électrolyte tout en préservant les positions des bandes de valence et de conduction
[46,68]. En fait, ce mouvement entraine un champ électrique interfacial prés de l'interface,
connu sous le nom de couche de charge de surface (ou région d'appauvrissement) [46,68,74].
La figure 12 illustre un exemple de semi-conducteur de type n dans lequel les porteurs de
charge minoritaires libres (trous) se déplacent dans I'électrolyte en raison de la flexion de bande
vers le haut. Ce phénomeéne (flexion de bande) augmente la durée de vie des porteurs de charges
[68].

Before equilibrium After equilibrium

Depletion layer

-}
8
Energy / eV

Energy | eV

(+
+)

oe]

n-type semiconductor| Electrolyte solution n-type semiconductor| Electrolyte solution

Ox: Energy distribution for oxidized redox molecule

Red: Energy distribution for reduced redox molecule

J;: Electron-transfer current associated with majority carriers traversing the interfacial barrier
Jy: Tunneling current

Jy: Depletion-region recombination

Jy: Trap-mediated recombination (ns—us)

Js: Bulk recombination (ps—ns)

Figure 12: Profil d'énergie des électrons pour un semi-conducteur de type n en équilibre

avec I'électrolyte [68].
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1.4 Oxydes semiconducteurs photo catalytiques

Les oxydes semi-conducteurs photocatalytiques qui sont actifs sous irradiation UV-visible
peuvent étre classes en deux catégories : les oxydes basés sur des cations métalliques qui n'ont
pas d'électrons d dans leurs orbitales externes (c'est-a-dire ceux qui ont des configurations
électroniques d°), et ceux basés sur des cations métalliques dont les orbitales d externes sont
entiérement occupées (c'est-a-dire ceux qui ont des configurations électroniques d*°) [75-77].
Cependant, d'autres eléments chimiques peuvent étre utilisés pour construire le réseau cristallin
ou pour le dopage. La figure 13 montre les types d'éléments chimiques du tableau périodique
qui se sont avérés actifs pour des applications photocatalytiques. Il existe quatre types de
groupes : les métaux de transition d° et les métaux de transition d*° utilisés pour construire la
structure cristalline et la structure énergétique, le troisieme groupe d'éléments utilisés pour
construire la structure cristalline mais pas la structure énergetique. Le dernier groupe pour la
création du niveau d'impureté (dopants). Les structures électroniques des oxydes semi-
conducteurs tels que (WO3z, TiO2 et ZrO,) dérivées des prédictions DFT révélent que les
orbitales d forment généralement la bande de conduction tandis que les orbitales 2p de
I'oxygéne forment la bande de valence [46,75]. Sauf dans certains cas ou des cations tels que :
Cu*, Ag*, Sn?*, Pb?* et Bi®" sont incorporés, la bande de valence est composée d'orbitales
remplies 3d (Cu), 4d (Ag), 5s (Sn), 6s (Pb) ou 6s (Bi), puisque leurs orbitales se trouvent a des
énergies inférieures a celles des orbitales 2p de I'oxygene [75].
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Figure 13: éléments chimiques construisant les semi-conducteurs photo catalyseurs.
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1.4.1 Dioxyde de Titane TiO2

Depuis la célébre découverte par Fujisima et Honda de I'effet de photosensibilisation du
TiO, pour le craquage de I'eau [78], le dioxyde de titane TiO; est considéré comme le semi-
conducteur le plus étudié en photocatalyse ainsi que dans les applications photovoltaiques
[79,80], en raison de ses avantages bien connus, notamment sa résistance a la photocorrosion
[11], son caractére écologique et sa rentabilité [5,23,81]. La figure 14 montre les structures
cristallographiques des trois variétés allotropiques de I'oxyde de titane qui sont : Anatase,
Rutile et Brookite [23]. Leur structure est construite a partir de chaines de TiOs. Les distances
Ti-Ti dans la phase Anatase sont plus grandes que dans la phase Rutile, alors que les distances
Ti-O sont plus courtes [79,82]. La différence de réseau cristallin entre I'Anatase et le Rutile
conduit a des densités de masse différentes qui, a leur tour, entrainent une structure électronique
différente. Les orbitales d'hybridation O 2p -Ti 3d sont différentes dans les deux structures. De
plus, l'anatase est moins dense que le rutile par un facteur de 9%, il posséde une localisation
prononcée des états Ti 3d [79]. L'anatase est la phase la moins stable d'un point de vue
thermodynamique, cependant, certaines études rapportent que l'anatase est la phase la plus
stable lorsque la taille des cristallites est inférieure a 10-20 nm [83,84]. En termes d'applications
photocatalytiques, I'anatase est également la phase la plus étudiée car elle présente une
meilleure mobilité des charges lors de I'excitation lumineuse avec une bande interdite indirecte
[23,79], il existe plusieurs TiO>, commerciaux largement utilisés pour les applications
photocatalytiques tels que le Millennium PC500 et le Degussa P25 [85,86], ce dernier est

composé d'anatase et de rutile dans un rapport pondéral de 75 :25.

(a) Anatase (b) Rutile (c) Brookite
[
. :

Figure 14: Variété cristallographique de dioxyde de Titan (a) Anatase, (b) Rutile and (c)
Brookite (les atomes en rouges O, les atomes en gris Ti).
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En raison de ses nombreux inconvénients comme la recombinaison rapide des électrons et
des trous, et sa large bande interdite d'environ 3,2 eV [23,81]. De nombreuses études se
concentrent sur I'amélioration de I'absorption de la lumiére et de la séparation des charges afin
d'accroitre les performances photocatalytiques. En fait, le dopage cationique et anionique a été
étudié comme une alternative pour réduire I'énergie de la bande interdite du TiO2 ou pour créer
des niveaux actifs donneur/accepteur [75]. Le chargement de métaux nobles tels que Pt, Rh,
Pd, Ru, Ir, Au et Ag a la surface du TiOz2, en tant que cocatalyseurs, peut agir comme piége a
électrons et sites catalytiques actifs. De plus, le TiO> a été utilisé a coté d'autres oxydes semi-

conducteurs afin d'atteindre une durée de vie plus élevée des charges électron-trou.

Dans leur article de 1982, Gratzel et ses colleégues ont rapporté que le dopage du TiO2 par le
Cr°* favorise la séparation de I'eau sous irradiation de lumiére visible [51,87]. Par la suite, Kang
et ses collegues ont découvert que le dopage du TiO> par Ga augmentait le taux de réaction
d'évolution de I'nydrogene par rapport au TiO2 pur [51]. Cependant, le dopage cationique ne
conduit pas toujours a de bons résultats, ainsi, le TiO. dopé au Rh conduit a la création de
centres de recombinaison, donc a une absence d'activité photocatalytique. Pour surmonter ce
probléme, le co-dopage avec Sh®* et Rh®" crée des niveaux de donneurs actifs en raison de la
compensation de charge, ce qui donne lieu a une évolution photocatalytique de I'oxygéne sous
irradiation de lumiere visible [75,77]. De plus, la méme observation est notée lorsque le TiO>
est co-dopé avec des espéces anioniques (N* et F) [75,88]. En outre, on a constaté que le
dopage du TiO par Er** active I'absorption de la lumiére dans la région proche de I'IR, ce qui
favorise I'augmentation de I'absorption de la lumiére [89]. En ce qui concerne le chargement
de co-catalyseurs, la premiéere étude a été rapportée en 1980 par Sato et White, qui ont
découvert que le Pt chargé sur la surface du TiO2 augmentait I'activité photocatalytique vers
les évolutions de I'nydrogene et de I'oxygene [51]. Les systémes a hétérojonction mélangeant
le TiO2 avec d'autres oxydes semi-conducteurs ont récemment été largement étudiés, en
particulier avec le ZnO [90], le CuO [91,92], le NiO [23,93], le WOs3 [94], le SnO2 [95] et le
ZrO, [66,79].

Un dernier mot sur le TiO2 dit noir (1,54 eV) qui a eté signalé comme étant tres actif sur le plan
catalytique, en raison de la preésence d'un défaut ponctuel du réseau (lacunes d'oxygene, sites
interstitiels Ti** et Ti") qui crée des états inter bandes individuels et augmente I'absorption de
la lumiére visible [96,97]. La figure 15 illustre tous les défauts ponctuels probables dans le
TiO..
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Ti# — 0 — Ti** — 0% — Ti* — 02 — Ti* — Q2
Ti3* Mb+ Ah-
0% — Ti** — 0% — Ti¢ — Q% — Ti#* — 02 — Ti#+

Ti* — V, — Ti** — 02 — V,; — 0> — Ti** — Oz

0% — Ti* — 02 — Ti** — Q2 — Ti#* — 02 — Tié+

Ti4+ _— 02- N Mh+ _ oz- J— Ti4+ _ Ah- — Ti4+ J— 02-
Notation

Ti*" ion au site du titane  Tii*" ion au site interstitiel

0% ion au site doxygéne M cation au site interstitie]

MP~ cation au site du titane  A;* anion au site interstitiel

A" anion au site d'oxygéne Vo site vacant d'oxygéne

V1 site vacant en titane

Figure 15: Représentation schématique des éventuels défauts ponctuels présents sur le
réseau du TiO2 [79].

1.4.2 Trioxyde de Tungstene WO3

Le trioxyde de tungsténe est consideré comme le premier concurrent de I'oxyde de titane,
c'est un semi-conducteur a bande interdite directe de type n [18] qui a trouvé plusieurs
applications non seulement dans la photocatalyse [98] mais aussi dans les capteurs de gaz [99]
et I'chromo-chimie [100]. Il posséde une bande d'énergie interdite comprise entre 2,4 et 2,8 eV,
ce qui lui permet d'utiliser davantage le spectre solaire que le TiO2, qui ne peut étre activé que
par une irradiation UV [101,102]. Parmi les oxydes de tungsténe, le WO3 dans lequel I'atome
de tungstene est dans son état d'oxydation le plus élevé, est I'oxyde le plus stable en milieu

acide, il donne naissance a W02~ lors de sa dissolution en solution alcaline [102].

Comme est illustré sur la figure 16, WOs3 a une configuration atomique de type pérovskite
(ReO3) basee sur le partage des coins de I'octaédre régulier de WQe. L'atome de W est situé au
centre de chaque octaédre avec des atomes de O aux coins de la structure. La symétrie de la
structure cristalline est déviée par rapport a la structure cubique idéale de ReOs par deux
distorsions principales : I'inclinaison de I'octaédre de WOs et le déplacement du tungsténe du
centre de I'octaédre [102,103]. La distorsion des oxydes de tungstene donne lieu a plusieurs
transitions de phase dont I'ampleur dépend de la température et de la pression auxquelles le

WOs est préparé. La structure WOz pure subit des transformations structurales selon la
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séquence monoclinique, triclinique, monoclinique, orthorhombique et finalement tétragonale,
lorsque la température est augmentée de -189 a 900°C [102,104,105]. Par conséquent, les
propriétés optiques et donc photocatalytiques des oxydes de tungsténe sont largement
influencées par les différentes phases cristallines [102,106]. De plus, I'hydratation ou
I'intercalation de molécules d'eau dans la structure de I'oxyde de tungstene donne lieu a quatre
hydrates : WO3 2H,0 (dihydrate), WOz H20 (monohydrate), WO3 0.5H,0 (hémihydrate) et

WO3 0.33H0. La structure cristalline de ces hydrates dépend fortement de leur teneur en eau.

c

o

d

Figure 16: Structure cristallographique de I'oxyde de tungsténe a la température ambiante
(les atomes rouges O, les atomes bleu W).

Les propriétés électroniques du trioxyde de tungstene sont caractérisées par une bande de
valence remplie d'orbitales O 2p et une bande de conduction formée d'orbitales W 5d vides
[17,18,107]. Cette structure électronique donne lieu a des propriétés photocatalytiques
intéressantes, sous irradiation, les trous photogénérés réagissent avec OH™ pour produire le
radical OH® responsable de I'oxydation des molécules organiques, tandis que les électrons
photogénérés réagissent avec I'oxygene dissous pour former le radical superoxyde, qui dégrade
les molécules organiques [102]. Il a été rapporté que l'oxyde de tungsténe a une capacité
efficace a oxyder les composeés organiques tels que les colorants textiles [108] et les polluants
bactériens [109]. La remarquable stabilité de I'oxyde de tungstene en milieu acide en fait un

candidat prometteur pour le traitement des eaux contaminées par des acides organiques [110].

La bande de conduction de l'oxyde de tungsténe est généralement plus positive que les
potentiels de réduction de I'O2 en raison du niveau profondément positif de la bande de valence
constituée d'orbitales O 2p, ce qui rend difficile la réduction de I'oxygéne par électron unique
[102]. En fait, la présence du platine (Pt) a la surface de WO3 a été proposée comme une
alternative pour piéger les électrons photogénérés de l'oxyde de tungsténe afin de réduire

I'oxygene [111].
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Plusieurs études sur I'oxyde de tungstene se sont concentrées sur les efforts visant a améliorer
I'efficacité photocatalytique en utilisant et en contrélant les architectures des nanostructures,
afin de maximiser la surface exposée a I'électrolyte et d'optimiser les voies de transport des
électrons. Malgré les avantages prometteurs de I'oxyde de tungstene, le nombre d'études portant

sur le contrdle de la structure cristallographique de I'oxyde de tungsténe est limite.
1.5 Conception de photo réacteurs pour des applications en photocatalyse

Les procédés d'oxydation avancés (POA) peuvent étre définis comme une large gamme de
technologies étudiées pour dégrader les composés organiques dans I'eau, ils sont basés sur la
géneération d'espéces oxydantes réactives (EOR) telles que : le radical hydroxyle OH et le
radical superoxyde O%, qui sont trés réactifs envers la matiére organique [56]. Parmi ces
technologies, il y a la photocatalyse. Dans cette technologie, le photocatalyseur est I'élément
clé qui est responsable de la formation des radicaux aprés I'excitation. Lorsque le
photocatalyseur est immergé dans un environnement aqueux et sous I'effet d'une excitation
lumineuse, une separation des charges se produit et donne naissance a des électrons (e°) et des
trous (h*). Selon le matériau, les électrons et les trous possédent un potentiel électrochimique
responsable de I'apparition de réactions réductrices et oxydatives [112]. Cependant, depuis les
années 90, un effort considérable a été consacré a la conception et a l'ingénierie de
photoréacteurs pour le traitement des eaux usées. Les principaux défis de ces réacteurs sont les
suivants : (i) le photocatalyseur doit étre chargé dans le réacteur ; (ii) ce dernier doit utiliser
efficacement la lumiére du soleil ; (iii) il doit étre facile a mettre en ceuvre dans une station

d'épuration classique ; (iv) son co(t doit étre faible [113].

A cet égard, plusieurs types de réacteurs ont été développés. Selon la maniére dont
I'irradiation de la lumiére solaire est concentrée sur le réacteur, on distingue deux types de
réacteurs : (i) le réacteur a haute concentration (appelé réacteur parabolique) ; (ii) le réacteur a
faible concentration (appelé réacteur non-concentrant) [113]. En général, le réacteur a haute
concentration a été le premier a étre utilisé et s'est inspiré du collecteur parabolique a
focalisation linéaire utilisé dans les applications thermiques. Par conséquent, les premiers
photoréacteurs developpés ont beaucoup en commun avec les concentrateurs thermiques [114].
Entre-temps, les autres photoréacteurs ont été développés pour réduire le colt du procédé et
ont fait I'objet du méme intérét scientifique. Cette section résume les derniers progres réalisés
dans l'ingénierie des photoréacteurs, en soulignant les avantages et les inconvenients de chaque

type de photoréacteur.
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1.5.1 Reéacteurs collecteurs a concentration (RCC)

Le point de départ de la technologie de photocatalyse solaire a été dans les années 90 a
travers le développement des réacteurs paraboliques (RP). La préexistence du matériel pour les
applications thermiques a facilité l'utilisation de cette installation pour les technologies
photocatalytiques solaires. Les RP sont constitués d'un tube en verre borosilicate dans lequel
circule du TiO2 en suspension dans I'eau contaminée et a traiter. Le tube est situé au milieu
d'une surface parabolique réfléchissant la lumiéere qui est généralement faite d'aluminium. Les
réacteurs paraboliques sont équipés d'un dispositif de suivi solaire (azimut et élévation), il est
incliné horizontalement afin de maintenir le collecteur perpendiculaire aux rayons solaires et

le rapport de concentration moyen est de 10-50 [115-117].

Le réacteur a passage parabolique a été utilisé dans la Plataforma Solar de Almeria (PSA)
en Espagne pour la dégradation du pentachlorophénol [56,117,118], et de I'Atrazine [116]. La
minéralisation totale a été atteinte dans un temps de séjour moyen de 30 minutes avec une
concentration de TiO, de 140 mg.L?, tandis que l'atrazine a été éliminée a 98% de la
concentration initiale en 20 minutes et a 40% du carbone organique total (COT) initial en 40
minutes en présence de 200 mg.L? (TiO, Degussa P25). Le systéme de réacteur de PSA est
constitué de 4 collecteurs paraboliques (4,50 m x 1,8 m ; ouverture 70,5° ; rapport géométrique
de concentration 10,3 ; la longueur totale du réacteur, compris les tubes, était d'environ 400 m
et la circulation de I'eau a traiter était assurée par une pression de 6 bars avec un débit maximal
de 3,5 m3.h1) [117]. L'acide salicylique a été utilisé comme modéle de contaminant dans un
réacteur parabolique pour une autre expérience menée au National Solar Thermal Test Facility
de Sandia a Albuquerque aux Etats-Unis. Ayant une concentration géométrique de 50 fois ; la
longueur totale du réacteur est d'environ 218 m ; la surface d'ouverture totale de 465 m?, en
outre aucun systeme de suivi solaire n'a été utilisé dans ce cas. L'étude rapporte I'utilisation de
TiO2 (Degussa P25) comme photo catalyseur, l'acide salicylique a été éliminé a une
concentration inférieure a 5 ppb en 2-4 min [119].

Toutes ces études rapportent un fait : I'augmentation de la concentration du catalyseur
augmente le taux d'élimination du polluant. De plus, l'utilisation d'une décontamination assistée
par des oxydants tels que le peroxodisulfate S,0s? et le peroxyde d'hydrogéne H.02 augmente
le taux d'élimination. Par ailleurs, il est clair que tous ces résultats dépendent des conditions

météorologiques ; ainsi, lorsque la journée est nuageuse, le taux de dégradation diminue.
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Un autre type de réacteur collecteur a concentration est appelé réacteur circulaire
parabolique. Il a été développé par Zhang et al, fait de verre Pyrex et utilisé pour la dégradation
de deux polluants a savoir : Le sulfonate de sodium [120] et le colorant bleu de méthyléne
[121]. Les deux polluants ont été dégradés dans les conditions suivantes : irradiation solaire
concentrée de 70 soleils ; TiO bien disperseé ; diametre de I'ouverture 1,0 m et surface du miroir
7,85 m?. L'efficacité de la dégradation a été assurée en suivant I'évolution du COT (en fonction
de I'énergie lumineuse et de la concentration initiale du polluant). Comparé aux réacteurs
paraboliques, ce type montre la méme efficacité, mais il est difficile a mettre a I'échelle pour la

décontamination de grands volumes et les systémes continus.

Malgreé les avantages et les résultats obtenus par les réacteurs collecteurs de concentration, ils
présentent certains inconvénients qui limitent leur utilisation dans le traitement pratique des
eaux usées. Par exemple, l'utilisation du suiveur solaire et du systeme de filtration du photo
catalyseur a la fin de chaque traitement, augmente le codt total du processus. En outre, la forte

concentration de lumiére solaire entraine la surchauffe du réacteur.
1.5.2 Réacteurs collecteurs non-concentrant

Un autre type de réacteur, qualifié de réacteur collecteur non-concentrant ou de
configuration a un seul soleil, a suscité beaucoup d'intérét. Le premier grand réacteur non-
concentrant développer avait une petite surface d'ouverture de 3,73 m? contre 465 m? pour les
réacteurs paraboliques a concentration. En outre, la configuration a un soleil se caractérise par
son débit qui est 8 fois supérieur a celui des RP a concentration [111]. Au cours de la derniére
décennie, une diversité de réacteurs non concentrant a été étudiée. Le photocatalyseur utilisé
peut-étre charger de différentes maniéres. Par exemple, il peut étre mis en suspension dans de
I'eau contaminée. Cependant, cette méthode ajoute le colt de filtration et de séparation du photo
catalyseur a la fin du traitement [122]. La méthode la plus utilisée pour le photocatalyseur est
la forme immobilisée. 1l peut étre déposé sur une surface support telle que : dans un support a
lit de verre [123-125], ou dans un galet [124,126] et dans des mousses 3-SiC Alveolar [127].
Le point commun entre tous ces prototypes est qu'ils utilisent tous une surface plate orientée
vers le sud et inclinée d'un angle qui dépend de la position géographique. Ces caractéristiques
sont incluses pour assurer une collecte optimale. Comme I'oxygéne joue un rdle crucial dans le
processus photocatalytique, des réacteurs de type cascade ont été développés pour assurer
I'oxygénation du systéme [128,129]. Il est important de noter que certains réacteurs non-
concentrant utilisent un tube au lieu d'une plaque plate. Flan et al. ont rapporté un réacteur a un

tube dans lequel la lumiére solaire était concentrée par un collecteur parabolique, le photo
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catalyseur TiO- a été utilise sous forme de boue et a été chargé de deux maniéres. La premiére,
il était encapsulé par un biopolymeére d'alginate (faisceau d'alginates) et la seconde immobilisé
dans des billes de ciment. La cible de polluant modéle était le trihydrate d'amoxicilline et
I'efficacité de la dégradation a atteint 80% de la concentration initiale de polluant dans un temps
moyen de 4 heures [130].

La diversité des réacteurs non-concentrant rend difficile la comparaison de I'efficacité avec
les réacteurs a concentration. Cependant, en termes de codt, les réacteurs non-concentrant sont
moins chers et faciles a fabriquer. Du point de vue de I'efficacité de la collecte de la lumiére
solaire, les réacteurs non-concentrants sont capables de collecter la lumiére directe, le
rayonnement diffus et ont une meilleure efficacité optique. De plus, dans les réacteurs non-
concentrants, la température du systéme reste pratiquement stable et basse par rapport aux
réacteurs & concentration. D'un autre c6té, I'inconvénient majeur de ces réacteurs est qu'ils ont
un systeme d'écoulement laminaire qui provoque des phénomeénes de transfert de masse, ce qui

n'est pas bénéfique pour le processus photocatalytique [131].
1.5.3 Reéacteurs collecteurs paraboliques composés (RCPC)

Dans les sections précédentes, nous avons souligné les principales caractéristiques des
réacteurs a concentration et a non-concentration, ainsi que les avantages et les inconvénients
de chaque type. Il semble que les deux types soient loin d'étre pratiques pour la fabrication de
systemes solaires de traitement des eaux usées. C'est pourquoi une autre alternative
prometteuse, alliant les avantages des deux types, a fait son apparition, a savoir les réacteurs
collecteurs paraboliques composés (RCPC). En fait, depuis I'apparition du premier réacteur a
I'échelle pilote en 1993 [132], les RCPC présentent un intérét croissant pour les études a

I'échelle pilote ainsi qu'a I'échelle laboratoire.

Le réacteur collecteur parabolique composé est un dispositif stationnaire constitué d'un tube
transparent généralement en verre borosilicate situé sur un réflecteur a base d'aluminium, la
forme du réflecteur est une intersection de deux demi-paraboles. Le systeme est généralement
orienté vers le sud et incliné d'un angle qui dépend de la position géographique. Généralement,
dans ce type de réacteurs, aucun dispositif de suivi solaire n'est utilisé. Mais récemment, un
dispositif de poursuite solaire a été inclus pour la dégradation de la carbamazépine par
photolyse [133], et pour le traitement des eaux usées des raffineries de pétrole par photo-Fenton
[134]. Le premier réacteur a échelle pilote a été fabriqué en PSA et rapporté par Pacheco et al
[135]. 1l se compose de huit réflecteurs dans lesquels se trouvent des tubes de 48 mm de
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diametre. Les réflecteurs étaient connectés en série, et le débit était compris entre 500 et 3000
L.h"t. L'oxygénation du systéme a été assurée dans un réservoir dans lequel se produit le
mélange de TiO> et de I'eau polluée [135,136].

Par la suite, de nombreux groupes ont étudié I'efficacité des RCPC pour la dégradation des
composés organiques [137-140], la désinfection de I'eau [139,141,142] et le traitement des
lixiviats. De plus, les RCPC ont demontré leur efficacité, ce qui permet aux scientifiques
d'améliorer I'efficacité du processus en couplant la dégradation photocatalytique solaire au
photo-Fenton [143]. Cette alternative est plus efficace mais finit par étre plus colteuse en raison
de l'utilisation d'additifs chimiques. De plus, en fin de traitement, I'élimination de ces additifs
est nécessaire. Finalement, le photo-Fenton reste une bonne alternative si I'optimisation de la

quantité d'additifs est établie.

Outre le photo-Fenton, la modification des propriétés physico-chimiques du photo catalyseur,
comme l'augmentation de la surface spécifique et la diminution de I'énergie de la bande
interdite du TiO2 dans le matériau composite TiO2/WOs3 [144], est une autre facon d'améliorer
I'efficacité du traitement des eaux usées dans les RCPC. En outre, une autre alternative pour
améliorer le processus lui-méme est d'immobiliser le TiO2 dans un mélangeur statique introduit
dans le tube qui permet de surmonter le probléeme de la séparation du photocatalyseur a la fin
du traitement [145].

L'efficacité de désinfection de I'eau par RCPC a été comparée a d'autres types de réacteurs tels
que réacteur de type V (figure 17 a) [146], le réacteur parabolique et le type V (figure 16-b)
[147]. Le premier type consiste en un tube en verre borosilicate focalisé dans un réflecteur en
V plat en aluminium et une rainure en V utilise un angle de 45°, le tube est positionné 14 mm
au-dessus de la base [147] (figure 16-c). En outre, le flux de photons des RCPC est 1,58 fois
plus éleve que celui du réacteur en V [146]. Les résultats ont révélé que, sous irradiation solaire
et sans utiliser de photo catalyseur, les RCPC montrent une efficacité légerement supérieure de
désinfection de I'eau par rapport au réacteur a passage parabolique et au réacteur a passage en
V. Cela indique que le RCPC est le meilleur systéme de désinfection de I'eau et ils présentent
le profil optimal en termes d'efficacité de collecte des photons.
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a) b) O c)

Figure 17: Types de collections d'irradiation solaire utilisés dans le réacteur photo

catalytique solaire : a) auge en V, b) rainure en V et ¢) composé parabolique.

1.6 Conclusion du chapitre

Ce chapitre a été consacré a une revue bibliographique sur les processus fondamentaux de
la photocatalyse. 1l a été divisé en cing grandes parties : (1) La premiere partie S’est intéressée
principalement a 1’énergétique des interfaces semi-conducteurs/électrolytes d’une maniére
générale, la définitions des concepts et les parameétres physiques chimiques mises en jeux ; (2)
La deuxiéme partie a été consacrée a une analyse thermodynamique détaillée de quelque
application en photocatalyse notamment, le craquage de I’eau, la réduction de dioxyde de
carbone en méthane et éthanol et finalement la réduction de 1’azote en ammonium. (3) La
troisieme partie a été dédiée aux facteurs influencant la photocatalyse principalement
I’absorption de la lumiere et la séparation de charge, les approches pour améliorer ces deux
facteurs ont été également revue. (4) La quatrieme partie a été dédiée spécifiquement aux
oxides semiconducteurs, leurs histoires, leurs structures cristallographique et électronigues,
leurs avantages et incontinemment. D’autant plus, les approches d’amélioration de
performance photo catalytique des oxydes ont été également présentée. Finalement, (5) L’objet
de la cinquiéme et la derniére partie était la conception et le design des photo réacteurs pour
les applications photo catalytique, principalement le traitement des eaux usée. Les différents
types des photo réacteur ont été abordés, leurs géométries, leurs caractéristiques, et leurs
performances ainsi que leurs avantages et inconvénients. Finalement une comparaison entre

les différents types a été établit.

Dans ce contexte, nous proposerons dans les prochains chapitres de mener des études qui
feront I’objet d’améliorer les performance photocatalytique de I’oxyde de tungsténe et la ferrite
de cobalt. Pour ce faire, I’approche expérimentale adoptée a la préparation, caractérisation des
ces matériaux ainsi que 1’évaluation de leurs performance photocatalytique sera le sujet du

prochain chapitre.
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2.1 Introduction du chapitre

Dans le chapitre précedent, nous avons identifie que I'efficacité d'un processus
photocatalytique est directement liée a la capacité du photocatalyseur a convertir efficacement
une large gamme de lumiere solaire, a une separation efficace des charges et enfin a une bonne
réactivité a la surface. En fait, I'amélioration rationnelle du processus photocatalytique devrait
se concentrer sur l'exploitation de ces trois derniers facteurs. De plus, notre revue
bibliographique nous révele que plusieurs études sur les oxydes semi-conducteurs se sont
concentrées sur les efforts ; pour ameliorer l'efficacité photocatalytique en utilisant et en
contrélant les architectures des nanostructures, afin de maximiser la surface exposée a
I'électrolyte, et d'optimiser les voies de transport des électrons. Malgré les possibilités
prometteuses offertes par la chimie et la physique des oxydes semi-conducteurs, le nombre
d'études portant sur le contrdle de la structure cristallographique est limité. Dans cette these,
notre stratégie pour améliorer les propriétés photocatalytiques des oxydes semi-conducteurs se
concentre sur le contréle de la structure cristallographique, en d'autres termes, les propriétés
photocatalytiques seront améliorées en induisant des changements structuraux dans le
matériau. Pour réussir cette ambition, le choix du matériau cible est important. Parmi plusieurs
oxydes semi-conducteurs, I'oxyde de tungstene (WOs3) et la ferrite de cobalt (CoFe204)

semblent étre un bon exemple pour réussir cette ambition.

La chimie du tungsténe (V1) permet l'intercalation facile de molécules dans son réseau, ce
qui affecte considérablement la structure globale. Dans le WO3, I'atome de tungstene est dans
son degré d'oxydation le plus élevé (+V1) avec une configuration d° ; la structure est composée
de WOe déformeés qui donnent lieu a une manifestation chimique, a savoir que I'oxygéne des
liaisons W-O longues est relativement plus ionique que les oxygénes des liaisons W-O courtes.
Cette manifestation permet l'intercalation de molécules telles que I'eau a l'intérieur de la
structure de I'oxyde de tungsténe, ce qui entrainera une modification de I'écart entre la bande
de conduction et la bande de valence, puisque ces derniéres sont affectées par la polarisation
résultant de la distorsion : plus I'énergie de I'écart est faible, plus la distorsion est importante.
En fait, les espéces photoactives cibles de ce travail sont WO3, WO3 H20 et WOz 2H0, qui
doivent étre préparées en utilisant une approche chimique humide par laquelle I'acidité du
milieu est contrblée. Dans le méme contexte, les molécules d'eau intercalées seront également
utilisees pour lier I'oxyde de tungsténe a la surface de la silice amorphe, le but de cette partie
étant d'améliorer la réactivité de surface de I'oxyde de tungsténe en élaborant des composites a

haute surface spécifique. Pour ce faire, la méthode sol-gel semble étre une meilleure option en
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raison de ses avantages a controler la cinetique de la réaction en contrélant I'acidité du milieu
et elle permet d'utiliser des agents de nanostructuration.

La deuxiéme partie de cette thése se concerne sur le CoFe2Os, qui présente un aspect
chimique différent par rapport au WOs. Ici, le but n'est pas seulement d'améliorer les propriétés
photocatalytiques, mais de les activer en induisant des contraintes et des interactions. Pour ce
faire, le dopage par des éléments a rayon ionique large est notre principale approche. Le dopage
est la substitution d'un élément chimique par un autre a I'intérieur d'un réseau cristallin. Il est
souvent utilisé pour modifier les propriétés des matériaux, en dopant un ou plusieurs eléments
ou composés dans le réseau pour générer des propriétés spécifiques. En raison de leur rayon
ionique plus élevé, Sm* et Y3* ont été utilisés comme éléments dopants, et la coprécipitation
a partir de sels de chlorure a été adoptée comme approche pour la préparation des produits.

Notre approche expérimentale consiste a effectuer une caractérisation structurales des
matériaux obtenus afin d'accéder a la structure survenu lors d’intercalation, imprégnation et
dopage des matériaux étudiés. Ensuite, les propriétés optiques ont été mesurées pour révéler
comment la structure électronique est affectée par les modifications structurales. Enfin, pour
chaque matériau, la performance photocatalytique sera évaluée pour mesurer si le processus
photocatalytique est amélioré. La figure 18 illustre le schéma général de la méthodologie de

cette these.

Synthése Des Matériaux

furﬁe l Partie 2 Partie 3
Intercalation Imprégnation In-situ Substitution Cationique
Chimie-Douce Sol-Gel Dopage et Co-dopage
Caractérisation Physicochimiques
Caractérisation Caractérisation Caractérisation Caractérisation Caractérisation Caractérisation

Optique magnétique

| I

Evaluation des Performances Photocatalytiques
- . H -:
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polluant Organique de Poxygéne B0
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Figure 18: Schéma générale de la méthodologie expérimental.
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2.2 Préparation des matériaux
2.2.1 Meéthode de sol-gel

La méthode sol-gel est considérée comme I'une des alternatives chimiques par voie humide
les plus utilisées dans les études actuelles en science des matériaux. Basiquement, elle fait
intervenir une solution de précurseur qui est en générale, un alcoxyde métallique M(OR)», au
début de la réaction pour former le gel ou des particules discrétes. Des meécanismes de
gélification appropriés (polymérisation inorganique) impliquant diverses formes d'hydrolyse et
de polycondensation se produisent ensuite pour les transformer en réseaux d'oxydes solides ou

en particules possédant des propriétés uniques en termes de morphologie et de porosité [102].

L'oxyde de tungsténe hydraté qui peut étre obtenu par un procédé sol-gel et un traitement post-
recuit, est nécessaire pour obtenir la forme cristallisée de WOs. Des échantillons a haute
cristallinité d'oxyde de tungsténe hydraté ont été obtenus par le procéde sol-gel a 300°C alors
que le WO3 pur a été obtenu a partir de 400°C comme le confirme la spectroscopie Raman
[148]. En fait, il existe plusieurs solutions de précurseurs pour la préparation du "sol" avec des
solutions aqueuses de WO3 H>O [100] ou d'acide peroxotungstique [149] pour produire du
WOs. Les solutions aqueuses d'acide tungstique sont généralement obtenues par acidification
d'une solution aqueuse de sodium tungsténe métal (Na2WO4 2H,0) selon le mécanisme illustré
dans la figure 19 [150].

Outre I'oxyde de tungstene, la silice poreuse et amorphe peut également étre obtenue par le
procédé sol-gel. Les réactifs de départ les plus courants sont le tétraméthoxysilane (TMOS) ou
le tétraéthoxysilane (TEOS), car ils peuvent étre facilement hydrolysés et condensés dans des
conditions douces. Les propriétés de chaque matrice sol-gel individuelle peuvent étre modifiées
par un certain nombre de facteurs. Ceux-ci comprennent le pH, la température, les
concentrations de réactifs, le temps de réaction, la vitesse d'hydrolyse et de condensation, et la
nature des catalyseurs, etc [151]. L'hydrolyse est principalement réalisée avec un catalyseur :
acide ou basique. Il est géneralement admis que, sous catalyse acide, des chaines enchevétrées
ou rompues de facon aléatoire se forment, car la vitesse de la réaction d'hydrolyse est plus
rapide que celle de la réaction de condensation. En revanche, sous catalyse basique, il est facile
de former un réseau linéaire, car la vitesse de la réaction de condensation est plus rapide que
celle de la réaction d'’hydrolyse. La matrice de gel est une structure poreuse, et sa taille est
ajustable par les conditions de réaction [151]. Malgré la possibilité de regler les propriétés

uniques des matériaux résultants de sol-gel, cette derniere souffre de certains inconvénients qui
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incluent un long temps de traitement, un co(t elevé des précurseurs, une grande rétraction
associée au processus de gélification et au séchage des gels, la présence d'une grande
concentration de pores et la difficulté d’éliminer des résines indésirables comme les hydroxyles

et les agents de nanostructuration [102,152].
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Figure 19: Réaction de polymérisation par condensation sol-gel [150].

2.2.2 Coprécipitation

Pour la préparation des nanoparticules de CoFe>O4, la méthode de coprécipitation a été
utilisée. La coprécipitation est I'une des méthodes les plus pratiques pour la préparation de
nanoferrite et de nanoferrite dopée aux terres rares, elle était connue depuis longtemps pour la
préparation de Fe304 mais elle a été citee pour la premiere fois en 1981 par Massart pour la
préparation de fluide magnétique présentant FezO4 hautement dispersees [153]. Elle est souvent
considérée comme une méthode chimique douce car elle réduit la température de calcination
élevée habituellement requise dans la méthode solide-solide. En outre, la coprécipitation est

simple, rapide et facile pour le contrdle de la taille des particules et de la composition chimique
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des matériaux préparés [154]. Une raison de plus, elle est rentable et n'implique pas I'utilisation
de solvant organique en plus d'étre facilement transportable a grande échelle [154,155].

Le protocole de coprécipitation consiste a dissoudre deux métaux ou plus a partir d’une
source de sel minérale (nitrates, sulfates ou chlorures) dans un solvant commun, puis ajouter
un agent de précipitation alcalin pour former des solides insolubles, généralement les matériaux
cibles soient des oxydes métalliques mixte et/ou d'hydroxydes métalliques. Le mécanisme de
la réaction implique une nucléation, une croissance, un grossissement et/ou une agglomération
simultanée. Sous un traitement de température qui dépend du produit cible, une décomposition
thermique se produit conduisant a la formation d'oxyde métallique mixte. Les équations ci-
dessous montrent le mécanisme général de la préparation de MFe;O4 et MFe,.xRExO4 par la
méthode de coprécipitation, NaOH a été utilisé comme agent de précipitation tandis que les

métaux sont dissous dans I'eau a partir de sels de chlorure.
M?* (o) + 2Fe®* (ag) + 8 OH-(aq) & MFeOuy(s) + 4H20 (eq.31)
M%) + (2-X)Fe** (ag) + XRE®*(aq) + 8 OH-(aq) ¥ MFe-x)RExO4s) + 4H20 (eq.32)

La température de réaction, la valeur du pH, la force ionique du milieu et les types de sels
ont été largement étudiés afin de comprendre leurs effets sur la taille des nanocristaux et par
conséquent, sur les propriétés résultantes. Il a été rapporté que l'utilisation d'un agent
précipitant organique tel que l'isopropanolamine et la diisopropanolamine, réduit la taille des
particules de 6 fois par rapport aux nanoparticules préparées a I'aide de NaOH ce qui est en
faveur de ’augmentation de la magnétisation [155], ces observations ont été expliquées par le
fait que les alkanoamines agissent comme une base et comme des ligands complexant qui
contrdlent la taille des particules [155]. En outre, les conditions de préparation telles que le pH
ont prouvé leur influence importante sur les propriétés magnétiques, R. Safi et al ont rapportés
que l'augmentation de la valeur du pH augmente le degré de cristallinité et diminue la taille des
particules, tandis que la distribution cationique entre les sites octaédriques et les sites
tétraédriques semble étre affectée par le changement de pH, la quantité de cation Fe** occupant
le site tétraédrique a augmenté apres l'augmentation du pH de 8 a 13, ce qui augmente la

magnétisation [156].

Méme si, la méthode de coprécipitation souffre de certaines limitations, comme le fait
qu'elle ne soit pas applicable aux espéces non chargées, que des traces d'impuretés peuvent
également étre précipitées avec le produit et que cette méthode ne fonctionne pas bien si les
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métaux utilisés ont des taux de précipitation trés différentes [154]. Dans notre cas, nous ne
sommes pas confrontés a de tels défis puisque nos nanomatériaux cibles ont été préparés a
partir de sels de haute pureté. Mais les nanoparticules obtenues par cette méthode présentent
parfois une faible cristallinité en raison de la réaction a une température relativement base en
raison de I’utilisation de I’eau comme solvant. Par conséquent, les valeurs de magnétisation
des nano ferrites de cobalt préparés par coprécipitation sont généralement comprises entre 48
et 65 uma/g [155,157], ce qui est inférieur aux 80 uma/g de la valeur du monocristal [158].
Donc, afin d'obtenir un meilleur degré de cristallinité, et par consequent une meilleure
magnétisation, il était prévu de calciner les produits de coprécipitation a différentes
températures : 600°C-900°C.

2.3 Techniques de caractérisation des matériaux
2.3.1 Analyse Thermique gravimeétrique (ATG) et Calorimétrie a balayage (DSC)

Dans nos expériences, l’analyse thermique a été effectuée en utilisant 1’analyseur
thermogravimétrique (ATG) et I’analyseur thermique simultané (STA) en utilisant I’ instrument
STA 449 F5 Jupiter fournit par NETZSCH, les échantillons de poudre ont été chauffés dans un
creuset en alumine a partir de la température ambiante jusqu’a 800 °C avec un taux de
chauffage de 10 °C. min sous I’air. L analyse thermique calorimétrique a été effectué sur le
un instrument de mesure DSC 204 F1 Phoenix NETZSCH a partir de la température ambiante
jusqu’a 500 °C avec un débit d’azote (N2) de 60 ml.min, I’échantillon a été pesé dans un

creuset standard en aluminium, le matériau de référence était le saphir.
2.3.2 Diffraction des rayons X sur poudre

Lors de nos expériences de diffraction des rayons X en poudre, des données ont été
collectées sur un diffractometre Philips, en utilisant un rayonnement Cu Ka de 5° a 80° (26)
avec un pas de 0,02°. Les phases ont ét¢ identifiées a 1’aide du logiciel HighScore plus. Les
structures ont été affiné par la méthode Rietveld [161,162] en utilisant EXPO [164]. Le progrés
de ’amélioration de Rietveld dépend de la complexité de la structure ainsi que de la qualité du
diffractometre, mais une stratégie générale a été adoptée comme suit: initialement un
affinement automatique de tous les parametres de profil avec une fonction de forme de pic de
Pearson VII et Chebyshev fonction pour le fond, résultant en résidus relativement élevés.
Ensuite, I’affinement ultérieur incluait la position atomique de chaque atome un par un, puis
toutes les positions atomiques étaient affinées simultanément avec tous les paramétres de profil.

Pour réduire davantage les facteurs de fiabilité, on a procédé a un autre raffinement de
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’orientation préférentiel en utilisant I’approximation March-Dollase. Plusieurs permutations
de parametres ont été utilisées jusqu’a atteindre des facteurs de fiabilité faibles. La qualité de
I’affinement est quantifiée par les facteurs suivants : R,,, Rup , R facteur de Bragg, Rexp, et x2
[163].

n o Y'obs _ ycalc
i=0-"1i i
R, = n v obs x 100 (eq.33)
1=0"1
Z?:O Wi(YiObS _ YicalC)Z 1
Ryp = /2 x 100 eq.34
wp = C g ) (eq.34)
Zr_n=1 I_obs _ I_calc
Ry =22 Z’-]" I_obsj x 100 (eq.35)
J=17j
n—p 1
Rexp = ( ) /2 % 100 (eq.36)

b. l
2 _ZI witrPP YU Ry
n-p Rexp

X (eq.37)

n est le nombre total de points mesurés dans le diffractogramme, Y;°Sest I’intensité observée
du i¥™ point, Y,**“est ’intensité calculée du i°™ point, w; est le poids du i*™ point de données,
m est le nombre de réflexions de Bragg indépendantes, Ij"bs est I’intensité intégrée observée du
pic de Bragg j™ , qui a été calculée aprés que les observations Y;°?S aient été partitionnées en
fonction des intensités calculées des pics de Bragg contributifs, If‘”s est I’intensité intégrée
calculée du pic de Bragg j°™, p est le nombre de paramétres des moindres carrés libres [163].

Il ressort clairement des équations ci-dessus que les meilleurs résultats correspondent aux

valeurs faibles pour tous les résidus.

Le facteur de Bragg Rgest calculé a partir des intensités intégrées, car les intensités
intégrées observées ne pouvaient jamais étre mesurées expérimentalement, elles sont calculées
a partir du profil observé aprés soustraction du fond. Dans notre cas, la précision des paramétres
structurales est préoccupante, donc, il est préférable de considérer la mesure du facteur de
Bragg pendant I’affinement de Rietveld, comme le facteur le plus important, car il est le seul,
qui dépend presque exclusivement des parameétres structurels et, par conséquent, caractérise la

précision de la structure affinée [163].
2.3.3 Spectroscopie infrarouge a transformer de fourrier (IRTF)
Les spectres infrarouges ont été acquis en mode transmission dans la plage spectrale 500-

4000 cm™ a l'aide d'un spectrophotométre Nicolet iS50 de Thermos Scientific équipé d'un

42



Chapitre 2 | Méthodologie expérimentale

accessoire de réflectance totale atténuée (RTA) a réflexion unique. Les spectres de 16
balayages ont été enregistrés dans une atmosphére d'air avec une résolution de 16 cm™.

2.3.4 Spectroscopie Raman

Les spectres Raman ont été enregistrés dans la gamme spectrale 100-1000 cm™ en utilisant
un Confotec MR520 équipé d'un détecteur CCD contenant un systeme de refroidissement
thermoélectrique intégré, les échantillons ont été excités avec un laser d'une longueur d'onde

de 532 nm délivré par une source laser a diode a I'état solide.
2.3.5 Spectroscopie UV-Visible-proche infrarouge

Les spectres d'absorption UV-visible a I'état solide ont été enregistrés a partir d'un
échantillon de pastille de 13 mm de diamétre, avec une épaisseur de 1 cm, sur un instrument
PerkinElmer Lambda 1050 UV/Visible/NIR, de 200 a 1100 nm par pas de 1 nm, avec une

sphére d'intégration InGaAs de 150 mm de diametre.

Figure 20: pastilles utilisées dans les mesures des propriétés optiques.

2.3.6 Magnétisme

Les mesures magnétiques ont été effectuées a température ambiante a l'aide du

magnétometre a échantillon vibrant (VSM) LakeShore 7404, équipé d'un aimant de 1,8 Tesla.
2.3.7 Microscopie électronique a balayage

La morphologie de la surface des matériaux a été analysée a l'aide d'un microscope

électronique a balayage (MEB) avec Quanta 200 model.
2.3.8 Spectroscopie photoélectrique X (XPS)

Les mesures de la spectroscopie photoélectrique X ont été réalisées a l'aide d'un
spectrometre Thermo ESCALAB 250Xi qui utilise un rayonnement X Ka d'aluminium d'une

énergie de 1486.6 eV, généré par un canon a électrons de 12 kV.
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2.3.9 Mesure photo catalytique

Toutes les expériences photocatalytiques ont été menées en utilisant une lampe Xe de 120
W délivrant dans la région UV-Visible comme source d'irradiation. Pour la dégradation
photocatalytique du colorant orange G, le protocole consiste a irradier 30 mg du
photocatalyseur dans une solution de colorant azoique orange G (1x10* M) pendant 10
minutes. Ensuite, a agiter le mélange pendant 1 heure dans I'obscurité pour assurer
I'établissement de I'équilibre d'adsorption-désorption. Apres cela, le dernier mélange a été placé
dans un photoréacteur a double paroi pour l'irradiation. Le systeme a été maintenu a 25°C par
un flux d'eau. 1 ml de la solution a été préleveé toutes les 15 minutes, centrifugé et analysé avec
un spectrométre UV-Visible liquide (SHIIMADZU UV-1900i) dans la gamme 350-600 nm.
L'activité photocatalytique a été estimée a partir de (eq.38). Le carbone organique total (COT)
restant dans la solution a la fin du traitement photo catalytique, a été déterminé avec un
chromatographe en ligne (analyseur SHIIMADZU TOC-5000A).

(%) = 2=eemin 100 (eq.38)

t=0

Les expériences d'oxydation photo catalytique de I'eau ont été menées dans les mémes
conditions que la dégradation photocatalytique du colorant orange G, avec quelques légeres
modifications ; les expériences ont été menées en présence d'un accepteur d'électrons (AgNO3),
le photocatalyseur a été mis en suspension dans 250 ml d'une solution aqueuse d'AgNOs (5
mM) sous agitation magnétique intense. L'oxygene produit a été analysé par un
chromatographe gazeux (analyseur SHIIMADZU GC-2030) équipé d'un détecteur de
conductivité thermique, d'une colonne a tamis moléculaire de 5 Angstrom et d'un gaz porteur

Argon.
2.4  Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre nous avons présenté la méthodologie adaptée pour atteindre les objectifs
de ce travail, y compris la justification des matériaux a étudier, les techniques de synthese, les
méthodes de caractérisations physico-chimiques, et les mesures photo-catalytiques adoptées. Il
est divisé en trois partie, dans la premicre partie de ce chapitre, I’étude de WO3 et CoFe2O4 a

été justifié en prenant en considération les objectifs généraux de ce travail.

Par la suite, la deuxiéme partie de ce chapitre a été consacrée a la présentation des procédés de
syntheses des matériaux, notamment, le procédé sol-gel et la coprécipitation. Le procéde Sol-
Gel permet un contréle de la cinétique de réaction de la réaction de synthése en contrélant le
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pH du milieu ce qui permet de modifier la structure atomique et morphologique du matériau
cible. Par conséquent, ce procédé est adopté par I’intercalation des molécules H2O dans la
structure d’oxyde de tungsténe. En revanche, la coprécipitation est généralement un procédé
rapide qui permet la substitution d’un cation par un autre cation ce qui la rendre adéquat pour

le dopage de la ferrite de cobalt.

La derniére partie de ce chapitre, a été consacrée a la présentation des techniques de
caractérisation des matériaux, et 1’évaluation de la performance photocataltyique. L’ XPS et la
cartographie EDX ont été choisi pour analyser la composition chimique, alors que la diffraction
des rayons X, la spectroscopie Raman et IR-TF ont été utilisés pour accéder aux propriétés
structurales. Les propriétés optique et électronique ont été analyser par la spectroscopie UV-
visible-proche infrarouge. La dégradation du colorant orange G par voie photocatalytique et la

réaction d’évolution d’oxygene ont été adapté pour évaluer la performance photocatalytique.

Dans ce contexte, nous proposerons dans les prochains chapitres de mener a des études qui
feront 1’objet d’améliorer les performance photocatalytique de I’oxyde de tungsténe et la ferrite

de cobalt.
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Chapitre 3 sur les propriétés photo catalytiques

3.1 Introduction du chapitre

L'oxyde de tungstene présente une plus grande absorption de la lumiére solaire jusqu'a 500
nm par rapport a d'autres oxydes semi-conducteurs avec une énergie de gap de 2,75 eV [13]. Il
s'agit d'un semi-conducteur de type n qui a trouvé une utilisation pratique en tant que photo
catalyseur pour la production d’hydrogene [14], la réduction du dioxyde de carbone [15] ainsi
que le traitement de I'eau [16], ce qui place I'oxyde de tungstene parmi les principaux candidats
a la recherche sur la photocatalyse solaire. Ses propriétés optoélectroniques appropriées
découlent de sa configuration électronique particuliére, le tungstene dans son état d'oxydation
élevé (W°) adoptant une configuration 5d° ouvrant la porte a une chimie captivante a
multiples facettes, motivée par sa capacité a intercaler plusieurs molécules dans sa structure
cristallographique. En conséquence, des études DFT ont rapporté que l'intercalation de
molécules comme N2, Xe, CO, H20 dans la structure de I'oxyde de tungstene conduit & un
rétrécissement de I’énergie de gap [17,18], Par la suite, Mi et. al. ont réussi a intercaler WO3
par N2 avec une plus grande absorption de la lumiére visible (Eg~1. 9 eV) [19], tandis que Shi
et al. ont comparé I'activité photo catalytique de WO3 et WOz 2H0, ils ont trouvé que WO3
2H,0 présente une meilleure activité pour la dégradation photo catalytique de la Rhodamine B
[20]. A notre connaissance, peu d'attention a été accordée au changement de structure qui se
produit lors de I'intercalation de I'eau, et son effet sur la performance photo catalytique et aucun

travail n'a réveélé le r6le de I'eau intercalée dans I'amélioration de la stabilité photochimique.

Dans ce chapitre, nous rapportons que l'intercalation de molécules d'eau dans la structure
de l'oxyde de tungsténe conduit a un photo catalyseur trés efficace pour le traitement de I'eau
et la réaction d'évolution de I'oxygene en milieu acide (pH=3). La réussite de la préparation des
trois composés représentés par la formule chimique de WO3.xH20 (x=0,1,2) a €té assurée par
plusieurs méthodes de caractérisation incluant : ATG-DSC, DRX, FT-IR, spectroscopie
Raman, XPS et spectroscopie UV-Visible-Proche IR. Les structures cristallines ont été
analysees en détails en utilisant la méthode de Rietveld. C'est la premiere fois que I'on rapporte
le lien entre la structure et les propriétés optiques et leur conséquence sur la performance photo
catalytique et la stabilité chimique contre la photo corrosion. Les oxydes de tungsténe hydratés
montrent une activité photo catalytique exceptionnellement élevée pour la dégradation
oxydative de I'orange G et un rendement élevé de I'oxygene produit en présence d'un accepteur
d'électrons (Ag™) sous une illumination UV-visible. De plus, les diagrammes de stabilité établis

de WO3.xH20 (x=0,1,2) révélent une stabilité élevee de I'échantillon hydraté par rapport a
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I'échantillon pure. Nous proposons une explication soutenue par des preuves experimentales ;
nous discuterons d'abord des changements structurels survenant lors de I'intercalation de I'eau,
puis nous examinerons les modifications survenues sur la structure électronique, les propriétés

optiques, et leurs conséquences sur I'activité photo catalytique et la stabilité photochimique.
3.2 Intercalation d’eau dans la structure de ’oxyde de tungsténe

La préparation d'oxydes de tungsténe par voie de synthése chimique humide donne lieu a
des structures stratifiées dans lesquelles H>O se trouve entre les couches. Ainsi, WO5 - H,0
(échantillon monohydrate) a été préparé selon la référence [165]. Dans laquelle 50 ml d’une
solution de concentration 1 M de Na>2WOQ; a été ajoutée goutte a goutte dans 450 ml de HCI de
concentration 3 M a 100°C. Le mélange a été maintenu sous agitation pendant 30 minutes.
Puis, filtré sous vide, la poudre obtenue a été lavée avec 2L de HCI 0.1 M et 25 ml d'eau
ultrapure et séchée a 100°C pendant 2 heures. WO5 - 2H,0 a été préparé selon la référence
[165]. Dans laquelle 50 ml d’une solution de concentration 1 M de Na;WO4 a été ajoutée goutte
a goutte dans 450 ml de HCI de concentration 3M a 25°C. Le mélange a été maintenu sous
agitation pendant 30 minutes. Puis, filtré sous vide. La poudre obtenue a été lavée avec 2L de
HCI 0.1 M et 25 ml d'eau ultrapure et sechée a 25°C. Pour WO3 anhydre a été préparé par la

calcination du produit obtenu précédemment a 350°C.

La formation d’oxyde de tungsténe hydrate se produit par protonation de I’un des oxygenes
acides dans les ions de tungstate [WO4]?, en suivant I’équation (eq.39) puis, I’hydratation des
molécules tétraédriques [WO2(OH)2] et la dimérisation par (u-O) pour obtenir
[WO(OH)3(H20)]2(u-O) exprimée par 1’équation (ég.40) [166] et suivant le mécanisme
proposé a la figure 21. Le degré de protonation ou, en d’autres termes, le nombre de molécules
d’eau intercalées dans la structure de tungsténe est défini par la température de préparation,
I’oxyde de tungsténe monohydrate est formé a 100 °C et aprés séchage a 100 °C tandis que

WO, - 2H, 0 est formé dans des conditions ambiantes.
2Na+ + [WO4]* + 2HCI = [WO2(OH),] + 2NaCl (eg.39)

2 [WO; (OH)2] + 3H20 & [WO(OH)3(H20)]2(1-O) (€9.40)
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Figure 21: mécanisme de formation de WO3 xH»O et d’intercalation de H>0O & l'intérieur de

la structure de WOs.

Figure 22: Changement de couleur lors de l'intercalation de I'eau.
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3.3 Analyse thermique de WO3 xH20 (x=0,1,2)

L'analyse thermogravimétrique (ATG) et la calorimétrie différentielle a balayage (DSC)
sont adoptées pour calculer le nombre de molécules d'eau intercalées dans les matériaux
obtenus comme le montre la figure 23 (a, b). L'ATG du WOz démontre une petite perte de
masse de 0,36% a 100°C correspondant & I'élimination de I'numidité, la DSC correspondante
démontre I'absence de toute transition de phase indiquant la stabilité thermique de la phase
WO3 jusqu'a 500°C. Le traitement thermique du WO5 - H,O donne lieu a une étape de
déshydratation en une seule étape qui se produit entre 60 et 300°C avec une perte de masse
totale de 7,30% correspondant a I'élimination de I'eau adsorbée et de I'eau cristalline, les
données DSC indiquent que I'eau adsorbée a été évaporée a 100°C alors que I'eau cristalline
est éliminée a 265°C ce qui est en bon accord avec une étude précédente [166]. Le
comportement thermique de WO; - 2H, 0 est caractérisé par deux étapes de perte de masse, la
premiére étape typique se produit en dessous de 140°C correspondant a la déshydratation d'une
molécule d'eau, cette déshydratation est accompagnée d'une transition de phase de WO - 2H,0
en WO - H,0 comme l'illustre la courbe DSC avec un pic endothermique a 140°C [103]. Le
deuxiéme événement thermique qui se produit entre 100 et 300°C correspond au processus de
déshydratation complet. Précisément, la courbe DSC du WO; - 2H, 0 révele deux événements
thermiques entre 100 et 350°C correspondant a la déshydratation du WO - H,0 en WO, -
0,33H,0 a 252°C suivie de I'événement de déshydratation totale en WO3 anhydre [103].

100 (a) 81 (b)
74
98 -
6 -
% 96 “
o - . 5 -
@ o
2 94 _’E 44
O
34
92 - —WO,
—Wo, 24 WO, H,O
904 —— WO, H,0 ; —— WO, 2H,0
—— WO, 2H,0
88 T T T T T T T D T T T T
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Figure 23: Courbes d'analyse thermique gravimetrique (a) et d’analyse a balayage
différentiel (b) de WOs, W05 - H,0 et W05 - 2H,0.
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3.4 Etude structurale
3.4.1 Structure cristalline du WO3

L’oxyde de tungsténe a été obtenu par recuit des échantillons hydratés (W05 - H,0 et WO5 -
2H,0) a 350 °C. Le diffractogramme des rayons-X et son affinement de Rietveld sont illustrés
dans la figure 24. Le profils DRX des deux échantillons ont été indexés avec la carte JCPDS
no 083-0950 confirmant la cristallisation de WO3 dans un systéme monoclinique de groupe
d’espace P 21/n (14). Par conséquent, la phase WO3 a été affinée a 1’aide des informations
cristallographiques obtenues a partir des données de diffraction des neutrons en poudre effectué
par Woodward et al [167]. Le diffractogramme de WO, -H,0 recuit a été choisi pour
I’affinement de Rietveld en raison de sa qualité par rapport a celle de WO - 2H, 0 recuit. Les
paramétres de maille obtenus & partir de I’affinement de Rietveld sont : a= 7,30 A, b= 7,54 A,
c=7,69 A et p=90,84° en accord avec les résultats obtenus a partir de diffraction sur monocristal
[168]. Sa structure cristalline se compose d’une structure de type ReOz caractérisée par des
blocs de construction octaédriques WOs déformés qui tiennent ensemble par une chaine en
zigzag de W1-O-W> avec un angle de 160,02° (voir figure 25). Les octaédres sont liés entre
eux en partageant leurs oxygenes dans le plan équatorial (a,c). Les atomes de tungsténe dans
chaque octaédre ont été trouvés déplacés du centre de leur octaédre, ce qui conduit a différentes
longueurs de liaisons pour chaque tungstene. Le contrdle des distances des liaisons dans le
tableau 4 révéle trois types de liaisons différentes : liaisons longues (W:-Oz : 2.014 A, W;-
Os : 1.97 A et W2-Og : 1.963 A), liaisons intermédiaires : (W1-O1 : 1.902 A, Wi-Os : 1.917 A,
W>-0;: 1.911 A et W,-Os: 1.926 A) et liaisons courtes : (W1-O,: 1.851 A, W,-O; : 1.855 A
et W»-O4 : 1.861 A). En outre, la distorsion de 1’octa¢dre apparait clairement sous les angles

indiqués dans le tableau 4.
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Figure 24: (a) Diffractogramme des rayons X sur poudre de WO3 H20 recuit & 350°C, (b)
Comparaison de diffractogramme observé avec celui calculé issu de /’affinement de Rietveld
¥*=3.773, Ry=10.4, Rwp=12.3 and Rg=2.46.
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Figure 25: Illustration schéematique de la modification des structures cristallines lors de
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I'intercalation de I'eau.

Tableau 3: Positions atomiques affinées de WO3

x/a yla zla U Site
W1 0.25 1.03 0.29 0.05 de
W2 0.75 0.97 0.22 0.05 de
O1 0.003 1.04 0.21 0.05 4e
02 0.5 0.96 0.28 0.05 4e
Os 0.28 1.26 0.28 0.05 4e
Oas 0.79 0.74 0.27 0.05 4e
Os 0.72 0.96 -0.004 0.05 de
Os 0.21 0.98 0.51 0.05 de
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Tableau 4: Distances des liaisons et les angles dans la structure de WO:s.

Type de liaison Distance (A) Type d’angle Angle (°)
W1-0O1 1.902 01-W;1-02 159.63
W1-O2 1.851 01-W;1-03 96.75
W31-O3 2.014 01-W1-0Os 81.30
W1-Os5 1.974 01-W1-0O6 97.50
W1-Os 1.917 W1-01-W> 160.02
W3-01 1.855 02-W1-03 93.89
W>-O2 1911 02-W1-0Os 83.11
W2-O4 1.861 02-W1-Os 96.85
W>-Os 1.926 03-W1-0Os 81.72
W2-Oe 1.963 0O5-W1-Os 174.81

3.4.2 Structure cristalline de W05 - H,0

Le diffractogramme des rayons X de WO; - H,O a été indexée avec la carte JCPDS no
018-1418 indiquant la cristallisation de WO - H, 0 dans un systeme orthorhombique de groupe
d’espace Pmnb. Ainsi, la phase WO5-H,0 a été affinée en utilisant les informations
cristallographiques de diffraction des rayons X sur monocristal [169]. Par conséquent,
lorsqu’une molécule d’eau est intercalée en oxyde de tungstene, la structure passe de la forme
monoclinique a la forme orthorhombique, a travers I’augmentation de la longueur des axes
«a» et «c» et la diminution de la longueur de I’axe « b ». L’atome de tungsténe devient
coordonné par 5 atomes d’oxygenes et une molécule d’eau, la molécule d’eau est localisée dans
I’axe (010) avec une longueur de liaison W-O1 de 2,15 A par opposition & une courte liaison
W-0; de 1,75 A correspondant a la double liaison W=0. Par conséquent, la structure est
transformée d’un réseau d’octaédres tridimensionnels vers un réseau d’octaédres
bidimensionnelles connectées ensemble par liaison hydrogéne H-O> dans lequel 1’atome
d’hydrogéne agit comme électron accepteur de I’oxygéne de I’octa¢dre voisin. Résultant une
plus grande symétrie par rapport & WOzs. La présence d’eau entre deux feuilles conduit a
I’expansion de la structure manifestée par 1’augmentation de 1a distance entre deux couches
adjacentes de 3.803 A dans WO; & 5.968 A dans WO, - H,0 (figure 25) ce qui est en accord
avec les prédictions DFT [18]. En outre, la transition au systeme orthorhombique conduit a un
léger déplacement des atomes de tungsténe au centre de 1’octaédre, mais le déplacement n’est

pas complet, il conduit a deux types de liaisons équatoriales dans le plan (a,c), deux liaisons
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courtes et deux longues liaisons avec des distances respectivement 1,82 A et 2,01 A. Plus de

détails sur la longueur et les angles de liaisons sont donnés dans le tableau 6.
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Figure 26: (a) Diffractogramme des rayons X sur poudre de W05 - H,0, (b) Comparaison de
diffractogramme observé avec celui calculé issu de /’affinement de Rietveld »°=6.466,
Rp=8.437.4, Rwp=11.087 and Re=4.684.

Intensité (a.u.)
Intensité (u.a)
_‘..fg;{ﬁ#hj“;——-ﬁ—{)—()

Tableau 5: Positions atomiques obtenus de /affinement de Rietveld de W05 - H,0

x/a yla zla U Site
W 0.25 0.73 0.50 0.01 4c
O] 0.25 0.43 -0.018 0.024 4c
O2 0.25 0.57 0.58 0.017 4c
Os -0.078 0.74 0.30 0.052 ad
Hi 0.25 0.47 0.107 0.033 4c
H2 0.25 0.47 -0.148 0.033 4c

Tableau 6: Distance des liaisons et les angles dans la structure de W05 - H,0

Type de liaison Distance (A) Type d’angle Angle (°)
W-0O1 (water) 2.150 01-W-02 165.827
W-0O2 1.747 01-W-0s3 88.386
W-Os3 2.009 02-W-0s3 98.85
W-03" 1.827 H1-O1-H2 110.33
W-03™ 1.823
W-03™" 2.001

" O; est obtenus par opération de symétrie = (x.y,z: -x, y+1/5, z+1/,), ™ (xy.z x+1 /o -y+ 1/5,241/5), " (xy.z2 x+1/,.y,2).
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3.4.3 Structure cristalline de W03 - 2H,0

La figure 27 montre le diffractogramme de diffraction des rayons X obtenue de la phase
WO, - 2H,0, qui est indexée avec la carte JCPDS n° 016-0166. La structure cristalline de
WO, - 2H,0 considérée iso-structurale a celle de MoO - 2H,0 [169,170] donc sa structure
cristalline a été affinée a partir des données cristallographiques de la phase MoO; - 2H,0
rapportée par Von Bernt [171], par conséquent, les résultats de 1’affinement montrent qu’une
diminution de la symétrie est observée lorsque deux molécules d’eau sont intercalées dans la
structure de WOs. W05 - 2H,, 0 se cristallise dans un systéme monoclinique de groupe d’espace
P21/n (14), avec le paramétre de maille : a=10,47 A, b=13,80 A, c=10,55 A, et f=90,989°. Par
rapport & WO - H,0, la maille de WO5 - 2H,0 semble étre plus grande que celle de WO; -
H,0, la distance entre deux couches adjacentes atteint 6.899 A ce qui est une manifestation
d’une autre introduction de molécule d’eau dans les cavités structurales entre les couches
(Figure 25).
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Figure 27: (a) Diffractogramme des rayons X sur poudre de W05 - 2H,0, (b) Comparaison
de diffractogramme observé avec celui calculé issu de raffinement de Rietveld : ¥*=6.097,
Rp=7.898.4, Rwp=10.191 and Rg=4.244.

En fait, et tenu en compte de la structure de WO5 - H, 0, la structure cristalline de WO; -
2H,0 consiste en un réseau d’octaédres de [WOs(H20)] connecté entre eux par atome
d’oxygeéne. Comme dans I’oxyde monohydrate, la molécule d’eau est coordonnée a I’atome de
tungsténe avec une longueur de liaison de 2,23 A opposée a une liaison de 1,75 A le long de la

direction (010). Cependant, cette caractéristique concerne la moitié des molécules d’eau de la
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structure, I’autre moitié se trouve dans les cavités entre les couches de [WOs(H20)], ces
molécules d’eau inter-lamellaire ne sont pas liées chimiquement a 1’atome de W par liaison de
coordination, elles sont liees par liaison hydrogéne via H-donneur avec I’oxygéne terminal de
I’octaédre voisin (1.9 A) et via H-accepteur avec une molécule d’eau coordonnée de la couche
voisine (1.828 A) et avec une deuxiéme eau inter-couche sur la face opposée (2.012 A) [171]

comme illustré dans la figure 25.

L’octaedre [WOs(H20)] semble plus déformé que I’octaédre de WO; - 2H,0. L’atome de
tungstene est déplacé du centre vers 1’un des c6tés de 1’octaédre ce qui engendre quatre liaisons
équatoriales différentes listé dans le tableau 8. Plus de détails sur les positions atomiques sont
donnés dans le tableau 7.

Tableau 7: Positions atomiques obtenus du raffinement de Rietveld de W05 - 2H,0

xla yla zla U Site
W, 1.11 0.25 0.14 0.013 de
W, 1.39 0.26 0.36 0.012 de
W3 0.63 0.76 0.11 0.013 4e
W4 0.36 0.74 -0.11 0.013 de
O: 0.99 0.27 0.00 0.015 de
O 1.23 0.28 0.27 0.014 de
O3 0.77 0.75 0.01 0.015 4e
Oq 1.00 0.24 0.29 0.018 de
Os 15 0.24 0.25 0.019 de
Oe 0.25 0.75 0.01 0.015 de
Oy 0.8 0.73 0.21 0.015 4e
Os 0.5 0.77 0.01 0.019 4e
Oy 1.09 0.37 0.15 0.021 4e
O 1.38 0.4 0.39 0.02 de
Ou 0.67 0.63 0.06 0.023 de
O 0.39 0.89 -0.14 0.024 4e
Ous 0.084 1.089 0.11 0.019 4e
Ou 1.085 0.59 0.15 0.020 4e
O 0.91 0.41 0.10 0.018 4e
Os6 1.59 0.41 0.10 0.017 4e
O 1.36 0.50 0.13 0.026 4e
Ous 0.14 1.01 -0.12 0.032 4e
O1g 1.14 0.50 0.38 0.024 de
Oz 0.87 0.49 0.12 0.026 4e
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Tableau 8: Distance des liaisons et les angles dans la structure de W05 - 2H,0.

Type de liaison Distance (A) Type d’angle Angle (°)
W1.0; 1.943 Wi1-W1-0O; 155.16
W;-O, 1918 01-W1-O4 102.10
W;-O4 2.028 01-W;1-Og 78.27
W1-Og 1.748 01-W1-Og 77.98

W;1-O13 (water) 2.191 04-W;1-O4 83.26
W»-0O, 1.986 Wi1-O2-W; 150.64
W,-Os 1.676 Wi1-Os-W3 161.59
W,-Og 2.033 02-W»-Os5 104
W>-O1p 1.943 02-W>-Os 72.05

W,-O14 (Water) 2.230 02-W2-O19 82 .73
Ws5-O3 1.838 0Os-W»-Os 164.64
W3-O4 1.736 Os-W>2-O19 108.93
Ws-07 2.088 W3-Og-W4 174.58
WS5-Og 1.717 O3-W3-O4 169.94
W3-O11 1.872 0O3-W3-0O7 65.92

W3-O15 (water) 2.196 0O3-W5-Og 106.04
W4-Os 1.757 0O3-W3-011 66.48
W4-Osg 1.923 04-W3-0O7 110.27
W;-O12 2.058 04-W3-0O11 103.86

W;-O16 (Water) 2.234 07-W5-Og 171.24

He---O20 1.838 0O7-W3-0O11 77.61
Hz---Ous 2.012 Os-W3-O11 96.19
His---O11 1.900 W3-Og-W,4 162.45
0Os-W4-Og 91.21
O6-W4-O12 99.09
Os-W4-O12 79.65
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Tableau 9: Résume des données cristallographique obtenue de /’affinement de Rietveld.

WOs3 W05 - H,0 W05 - 2H,0
Space group P 21/n (14) Pmnb P 21/n (14)
a (A) 7.30 5.24 10.47
b (A) 7.54 10.74 13.80
c(A) 7.69 5.14 10.55
a(®) 90 20 90
B (©) 90.89 90 90.989
7 () 90 90 90
"2 2.203 6.466 6.097
Rp 10.4 8.437 7.898
Rwp 12.3 11.087 10.191
Rs 2.46 4.684 3.238
D* (A) 3.803 5.968 7.691
0" (°) 160° 165.115° 150-174°
Taille de particle 26.09 24.74 28.59

(nm)***

" Distance entre deux couches adjacentes
** Angle d’inclinaison W-O-W
***: calculé de 1’équation Debye-Scherrer.

3.5 Caracteérisation vibrationnelle de WO3 xH20 (x=0,1,2)
3.5.1 Spectroscopie Infrarouge a transformé de fourrier

La figure 28 montre les spectres IR-TF des matériaux étudiés et le tableau 10 liste les
fréquences obtenues et leurs attributions. Le spectre IR-TF de WO3 présente des bandes de
transmission intenses a 594, 805 et 960 cm™ attribuées aux vibrations d'étirement W-O-W
[172,173]. Cette vibration est apparue en une seule fréquence a 594 et 594 cm™ pour
WO05-H,0 et W05 - 2H,0 respectivement, ce qui pourrait étre expliqué par la présence de
différents oxygénes de pontage dans la structure de WOs et par son caractére tridimensionnel.
De plus, deux bandes supplémentaires a 1619 et 3382 cm™ dans le spectre IR-TF de W05 -
H, 0 correspondent respectivement aux vibrations de liaison et d'étirement de I'eau intercalée

(eau de structure) [172]. Alors que le pic relativement faible & 938 cm™ devrait étre attribué a
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I'étirement de la liaison terminale W=0 attribuée a la liaison courte W-O, comme était montré
dans l'analyse structurale. Pour la vibration d'étirement de I'eau, dans le spectre de W05 -
2H,0, trois bandes sont au moins observées a 3150, 3364 et 3519 cm™ contrairement au
monohydrate qui ne montre qu'une seule vibration dans cette région, ce qui indique la présence
de trois types de liaison hydrogéne provenant de l'interaction de I'eau inter-couche avec l'eau
coordonnée et avec un oxygene terminal de I'octaedre voisin [172,174] en accord avec les
données cristallographiques précédentes.

Une autre différence entre W05 - H,0 et W05 - 2H,0 est observée dans la région 1000-500
cm™t. W05 - 2H,0 présente deux vibrations d'étirement W=0 a 914 et 1002 cm™, ce qui indique

la présence de deux types d'oxygeénes terminaux [173].
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Figure 28: Spectres infrarouge a transforme de fourrier (IR-TF) des matériaux W05 - xH,0
(x=0,1,2).

59



. Etude de I’effet d’intercalation d’eau dans la structure d’oxyde de tungsténe
Chapitre 3 .y .
sur les propriétés photo catalytiques

Tableau 10: Fréquences infrarouge et Raman caractéristiques des matériaux W0 - xH,O.

WOs3 WO0;-H,0 W05 -2H,0
FT-IR Raman FT-IR Raman FT-IR Raman
v (OH) 3382 3591
3346
3150
o (OH) 1619 1594
v (W=0) 938 937 1002 950
914
v (0-W-0) 960 802 634 673
805 702 656
594 594 594
v (W-OH,) 316 371 370
& (0-W-0) 262 188
v (W-O-W) 260
227
206
Lattice modes 180
120

3.5.2 Spectroscopie Raman

Comme il a été conclu dans 1’étude structurale, WO3 et W05 - 2H,0 ont une structure
monoclinique de type ReOs avec le groupe d’espace (03) qui donne lieu & 96 modes normaux,
dont 48 sont actifs en Raman. Alors que, W 05 - H,0 ayant une structure orthorhombique (D}:°)
seulement 36 modes normaux sont actifs en Raman. Cependant, les spectre Raman dans la
région 100-1000 cm™ sont montrés dans la figure 29, seulement 6 modes et 3 modes sont
observés dans cette région pour les structures monocliniques et orthorhombiques
respectivement (voir tableau 10).

Les faibles bandes d'absorption en dessous de 200 cm™ correspondent au mode de réseau pour
le WO3 et le W05 - H,0 [172], contrairement au W05 - 2H,0, aucun mode de ce type n'est
observé dans cette région. De plus, les bandes d'absorption & 262 et 316 cm™ dans le spectre
Raman du WOs sont attribuées a la déformation O-W-O (cisaillement), les autres, intenses, a
702 et 802 cm™ sont attribuées a la vibration d'élongation W-O-W [172].
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Figure 29: Spectres RAMAN des matériaux W05 - xH,0 (x=0,1,2).

Dans le spectre Raman de WO3 H,0, les fortes absorptions a 937,96 et 634,12 cm™* proviennent

respectivement de la déformation W=0O et de I'élongation W-O-W. La bande d'absorption a
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371,24 cm est due a la vibration d'élongation de W-OH.. Pour W05 - 2H,0, les vibrations
d'élongation de W=0 et W-O-W sont décalées vers des fréquences relativement plus élevées
(950, 673 cm™ respectivement) par rapport a celles de W05 - H,0. De plus, la bande
d'absorption & 370 cm™ est attribuée a la vibration d'étirement de W-OHz comme pour W05 -
H,0. En outre, une nouvelle bande a 656 cm™ est également attribuée a I'étirement de O-W-O
[172]. En plus, le spectre Raman de W05 - 2H,0 montre trois nouvelles bandes d'absorption a
260, 227 et 206 cm™ correspondant a la vibration d'étirement de W-O-W.

3.6  Spectroscopie photo-électronique X (XPS)

Les spectres XPS a balayage complet sont présentés dans la figure 30 (a,e et i), les signaux
de photo ionisation de W 4s, O 1s, W 4p1/2, w 4p3/2, C 1s, W 4d, W 4f et O 1s ainsi que le

signal Auger de O KLL sont clairement affichés dans les spectres globale (figure 30 (a,e et i)),
confirmant la présence de tous les éléments ciblés dans chaque échantillon. Des impuretés de
faible quantité de carbone provenant de la manipulation des échantillons ont egalement été

observées.

Les spectres a haute résolution des éléments chimiques identifiés de chaque échantillon ont été
déconvolués et illustrés dans la figure 30. D'apres les spectres XPS a haute résolution de W 4f,

tous les échantillons présentent deux pics intenses, qui correspondent a W 4f7/2), et W
4f5/zsitués aenviron 35,6 et 37,8 eV, respectivement (Figure 30 (b), (f) et (j)). La position de

ces doublets et la valeur de I'énergie de séparation spin-orbite d'environ 2,2 eV et le rapport des
pics de 4:3 prouvent que les ions W ont une oxydation de +VI comme attendu pour le WO3
steechiométrique [175,176]. De plus, pour le WQO3, les spectres XPS a haute résolution de O 1s
sont déconvolués en deux pics a des énergies de liaison d'environ 530,3 et 531,0 eV. Le pic a
530,3 eV correspond aux ions O% liés & W®* dans une liaison W-O-W tandis que le pic 4 531,0
eV correspond aux liaisons C-O et C=0 [176]. Lorsque I'eau est intercalée dans la structure de
I'oxyde de tungsténe (figure 30 (g) et (k)), les spectres XPS a haute résolution de O 1s peuvent
étre déconvolués en trois pics avec des énergies de liaison a environ 530,4, 531,1 et 533 eV
respectivement, correspondant a l'ion oxygéne associé a W® dans la liaison W-O-W, a
I'oxygene déficient avec la matrice de WOs, et au groupe OH de I'eau du réseau [175-177]. Les

positions des pics W 4f7/2et W 4f5/2 sont observées a 35,5 eV et 37,8 eV, respectivement.

Nous avons remarqué une augmentation des valeurs des énergies de liaison de W 4f et O 1s

d'environ 0,2 eV apreés l'introduction des molécules d'eau dans la structure, cette augmentation
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des énergies de liaison est due a I'effet de blindage des électrons. L'énergie de liaison des
électrons dans les orbitales internes augmente en raison de la diminution du nombre d'électrons
dans l'orbitale externe. La réduction du nombre d'électrons dans I'orbitale externe du tungsténe
et de l'oxygene est due & la modification de I'hybridation orbitale, qui est causée par
I'introduction de I'nydrogéne dans la structure [20]. Les spectres C 1s de tous les matériaux
étudiés peuvent étre déconvolués en trois pics, comme le montrent les figures 30 (d), (h) et (I).
Le pic situé a 284,6 est attribue a la liaison C-C tandis que le pic situé a 286,2 eV est associé a
la liaison C-O, et le pic a 288,6 eV est attribué aux groupes fonctionnels C=0 et O=C-H
[176,178].
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Figure 30: (a), (e) et (i) : Spectres XPS de balayage complet de W05 - xH,0 (x=0,1,2). (b),
(F) et (j) : spectres XPS a haute résolution de W 4f. (c), (g) et (k), spectres XPS a haute
résolution de O 1s. (d), (h) et (I), spectres XPS a haute résolution de C 1s.

3.7 Propriétés optiques de électroniques de WO3 xH20 (x=0,1,2)

D'un point de vue qualitatif, I'intercalation de I'eau dans la matrice de WO3 donne lieu a
des changements de couleur frappants, du vert jaune pour le WO3 au jaune médaillon pour le
W05 - H,0 et au jaune citron pour le W05 - 2H,0 (voir Figure 22). Les spectres d'absorption
UV-visible-proche infrarouge de WOz, W05 - H,0 et W05 - 2H, 0 sont illustrés dans la figure
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31, le spectre de WOs révele une large bande d'absorption dans la région de 200-500 nm avec
une absorption maximale a 315 nm tandis que, cette bande s'‘élargit dans la région visible
jusqu'a 525 et 544 nm avec une absorption maximale a 296 et 310 nm pour, W05 - H,O et
W05 - 2H, 0 respectivement. Les transitions observées dans tous les échantillons proviennent
de la dégénérescence des orbitales W d° par le champ cristallin octaédrique causé par I'oxygéne
en tant que ligand. En outre, tous les échantillons présentent une autre bande d'absorption
importante dans la région du proche infrarouge au-dessus de 800 nm, cette bande pourrait étre
attribuée a I'absorption de Polaron due aux transitions entre W°* et W®* ou/et & une transition
optique de lacune l'oxygéne vers la bande de conduction formée par les états d ou sp vides de
d® [179]. WOs et W05 - H,0 ont une absorption plus élevée dans cette région par rapport a
W05 - 2H,0 peut-étre a cause de la présence de plus de cations W>*. Nous ne savons toujours
pas si la présence de lacune d’oxygéne est une caractéristique spécifique de WOs et W05 -

2H,0 ou si elle est liée a notre méthode de synthese.
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Figure 31: Spectres UV-Visible-proche infrarouge des oxides étudiés W05 - xH,0 (x=0,1,2)
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Figure 32: Détermination de I'énergie de gap par la methode de Tauc. La partie linéaire de

la courbe est interpolée avec I'axe des x.
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Afin d'estimer I'énergie de la bande interdite Eq des oxydes étudiés, et de comprendre I'effet
de l'intercalation de I'eau, la méthode du Tauc a été utilisée [180] comme illustré par I'équation
(eg.41), ou a est le coefficient d'absorption, v est la fréquence, A est une constante et n une
valeur entiere dépendante de la nature de la transition électronique, pour une transition directe
n=1/2, si la transition indirecte n=2. Nous avons calculé les énergies de la bande interdite en
supposant une transition directe pour WOs3 [19] et W05 - H,0 et une transition indirecte pour
W05 - 2H,0 comme indiqué dans une étude DFT [18,181]. En conséquence, les valeurs de la
bande interdite ont été trouvées comme étant : 2,40, 2,16 et 2,31 eV pour WO3, W05 - H,0 et
W05 -2H,0 respectivement. Ces observations peuvent étre expliquées en considérant les
changements structuraux induits par l'intercalation d'eau. En effet, I'angle d'inclinaison W-O-
W entre deux octaedres adjacents augmente de 160° pour WOs a 165,115 pour WO - H,O0,
tandis que W05 - 2H,0 présente des différents angle d’inclinaison variant de 150° a 175°,
montrant une corrélation claire entre I'angle d'inclinaison et la bande interdite, comme cela a
été rapporté précedemment pour xN2-WOz (x=0,039) montrant un angle d‘inclinaison variant
entre 170-175° et une bande interdite de 1,9 eV [19]. Ces résultats suggerent une forte
dépendance de la distorsion des octaédres avec la structure électronique. Par conséquent, pour
évaluer comment les valeurs de bande interdite sont produites, nous avons calculé les énergies
de la bande de conduction et de la bande de valence a partir de la relation entre les énergies des

bandes et I'électronégativité, comme exprimé par les équations [46] :

ahv = A(hv — Eg)? (eq.41)
E.=—x+ 0.5E, (eq.42)
E, = —x - 0.5E, (eq.43)

Ou, E, et E, sont respectivement les énergies de la bande de conduction et de la bande de
valence, et y est I'électronégativité globale du matériau, elle est considérée comme la moyenne
géométrique des électronégativités des atomes formant les matériaux [46,182]. Les valeurs
obtenues a partir des équations précédentes sont exprimées dans I'échelle du vide absolu
(EVA), pour obtenir les positions énergétiques des bandes dans I'échelle normale a hydrogéne
(ENH) (eq.44) est utilisé [46]:

Ewngy = —Eavs) — 4.50 (eq.44)
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Tableau 11: Band interdite, électronégativité absolue, band de conduction et band de
valence.

EgV) x(eV) E(eV)EVA E,eV)EVA E/V)ENH E,(V)ENH

WO; 240  6.59 -5.39 -7.79 0.89 3.29
WO0;-H,0 216  6.89 -5.81 -7.97 1.31 3.47
WO0;-2H,0 231 701 -5.86 -8.17 1.36 3.67

Les résultats sont listés dans le tableau 11, et ils indiquent que les énergies de la bande de
conduction et de la bande de valence de W05 - H,0 et W05 - 2H,0 sont décalés vers des
valeurs plus positives, de 0,42 et 0,47 V/ENH respectivement, pour les bandes de conduction,
et de 0,18 et 0,38 VV/ENH respectivement pour les bandes de valence. Les valeurs de décalage
indiquent que les énergies de la bande de conduction et de la bande de valence ne présentent
pas la méme variation lors de l'intercalation de I'eau en raison des différentes orbitales
contributives dans le BC et le BV. En effet, pour WO3, la BV est totalement dérivée des
orbitales atomiques O 2p non liantes, contrairement a la BC qui est dérivée des orbitales
hybrides W 5d et O 2p [17,18,106,183]. Huang et al ont rapporté que I'oxyde de tungsténe
hydraté présente les mémes compositions de BV et BC que le WO3 [18], contrairement a S.
Shi et al, rapportant qu'il y a une contribution partielle des orbitales H 1s dans la bande de
conduction [20]. Cependant, en supposant la similarité de la composition de la bande de
conduction pour les trois oxydes de tungsténe, cela nous améne a penser que l'augmentation de
I'angle d'inclinaison conduit a un chevauchement accru entre les orbitales W 5d et O 2p
entrainant une plus grande dispersion de la bande de conduction reflétée par le décalage positif.
Mais nous n‘avons toujours pas été en mesure d'interpréter le déplacement de la BV en présence
des calculs DFT disponibles, mais il est important de noter que le déplacement de la bande de
valence WO05;-2H,0 et N>-WOz a été rapporté expérimentalement sans suggérer
d'interprétations physiques cohérentes [19,20]. De plus, il a été rapporté que les diminutions de
la bande interdite sont liées a I'augmentation de la distance entre deux couches adjacentes [18],
ce qui n'est pas le cas, puisque W05 - 2H, 0 présente la plus grande distance alors que sa bande
interdite prend une valeur intermédiaire. Par conséquent, la distance entre deux couches

adjacentes n'est pas la cause directe de la réduction de la bande interdite.
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3.8 Performances photocatalyiques
3.8.1 Dégradation photocatalytique de polluant organique et génération d’oxygéne

Pour avoir un apercu de la performance photo catalytique, les activités photo catalytiques
ont été examinées par le test de dégradation photo catalytique du colorant azoique Orange G.
L'Orange G présente un pic d'absorption maximum de 476 nm. La figure 33 montre I'évolution
temporelle des spectres d'absorption de I'orange G sans la présence de I'un des photo catalyseurs
(Figure 33a) et avec la présence des oxydes étudiés (Figures (b), (c) et (d)). Par conséquent,
la figure 33e résume les courbes d'activité en fonction du temps pour une durée total
d’irradiation UV-visible de 120 minutes. Ainsi, avec l'augmentation du temps, tous les
échantillons montrent que l'intensité du pic d'absorption de l'orange G a 476 nm diminue
progressivement, ce qui indique que l'orange G est progressivement dégradé sous I'effet des
photo catalyseurs. Les oxydes de tungsténe intercalés avec de I'eau présentent une activité
photo catalytique plus élevée par rapport au WOs, le W05 - H,0 a l'activité la plus élevée. Les
constantes de vitesse de réaction apparentes (ka) ont été trouvées a 0,011, 0,015, 0,013 min*
pour WOs, W05 - H,0 et WO - 2H, 0 respectivement, en supposant une cinétique de pseudo
premier ordre (eg.45) comme illustré dans la figure 33f. D'aprés la constante de vitesse
apparente, il apparait que l'oxydation photo catalytique sur W05 - H,0 est 1.36 et 1.15 fois
plus élevée que celle sur WOz et W05 - 2H,0 respectivement. Pour W05 - 2H,0, prés de
74,86% de I'orange G peut étre dégrade aprés avoir été irradié pendant 120 minutes contre
81,03% pour W05 - H,0 et 68,56% pour WOs. Il est important de noter que I'efficacité photo
catalytique obtenue ne représente pas l'efficacité réelle puisque cette derniere est basée sur la
dégradation du colorant. La dégradation du composé organique donne naissance a d'autres
coproduits organiques ; par conséquent, la mesure du carbone organique total (COT) a été
testée afin de mesurer I'efficacité photocatalytique réelle reflétée par le taux de minéralisation
qui est le (COT/COTo). Aprés 120 minutes d'irradiation, le COT diminue a 80%, 25% et 42%
pour WOs, W05 - H,0 et W05 - 2H, 0 respectivement (figure 33g) donnant une autre preuve
de la haute efficacité de I'oxyde de tungsténe intercalé et du réle de I'eau de structure dans

I'amélioration de la performance photo catalytique de I'oxyde de tungsténe.

-In(g—;) = kappt (eq.45)
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Figure 33: Spectre UV-Visible de I'orange G dans différents traitements pendant 120 minutes
: (a) photolyse, (b) WO3, (¢c) W05 - H,0, (d) W05 - 2H,0, (e) taux de dégradation en fonction
du temps, (f) tracés cinétiques de photolyse et de photocatalyse, (g) taux de minéralisation de
de chaque traitement photocatalytique, (h) quantité molaire d’oxygene produit en fonction du
temps en présence de WOs, W05 - H,0 et W05 - 2H,0.

De plus, les oxydes étudiés ont été testés comme photocatalyseur pour la réaction de génération
de l'oxygéne en présence d'un accepteur d'électrons (Ag™), le résultat illustré dans la figure 33h
montre que les oxydes hydratés présentent une plus grande quantité d'oxygene produit que
I'échantillon non hydraté, comme pour la dégradation de I'orange G, W05 - H,O présente la
plus grande activité photo catalytique. L'activité photo catalytique supérieure de I'échantillon
hydraté provient principalement de la distorsion des octaédres, il semble que plus lI'angle
d'inclinaison est grand, plus l'activité photo catalytique est élevée. De plus, la présence d'eau
entre les couches le long de I'axe 010, permet une meilleure mobilité des trous et des électrons
et empéche la recombinaison [18], ce qui est un autre fait en faveur de l'activité photo
catalytique plus élevée. Pour prouver notre explication, la surface des matériaux étudiés a été
observée par le MEB, tous les échantillons montrent relativement la méme taille de particule

et la nature de la surface constituée d'agrégats non rigides de particules en forme de plaques
Figure 34.
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Figure 34: Images MEB des oxides de tungsténe étudiés.

3.8.2 La stabilité photochimique et la réutilisabilité

La stabilité et la réutilisabilité de I'oxyde de tungsténe et de ses hydrates ont été évaluées
en réalisant trois expériences successives de la dégradation photo catalytique de I'orange G.
Les résultats illustrés dans la figure 35 montrent la bonne stabilité photochimique pendant les
trois cycles, car le taux de dégradation de l'orange G reste relativement stable aprés le
traitement photo catalytique pour tous les oxydes obtenus. Nous nous intéressons maintenant
a la stabilité photochimique du WOs et de ses hydrates contre la corrosion photoinduite. Sous
illumination, les trous photo générés dans la bande de valence peuvent oxyder I'eau ou le semi-
conducteur lui-méme selon I'alignement du potentiel d'oxydation thermodynamique ($°*) par
rapport au potentiel d'oxydation de I'eau $(O2/H20). De méme, les électrons photo générés
dans la bande de conduction pourraient réduire I'eau ou le semi-conducteur lui-méme en
fonction de l'alignement du potentiel de réduction thermodynamique ($"®%) par rapport au
potentiel de réduction de I'eau $(H*/H2) [50].
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Figure 35: Cycle de photodégradation de I'Orange G en présence de W05 - xH,0 (x=0,1,2).

Dans notre cas, le cation tungsténe est dans son degré d'oxydation le plus élevé W(VI),
donc il ne pourrait pas étre oxydé, au contraire, il pourrait étre réduit en W(1V) ou W(0) selon

les réactions suivantes :

WOsXH;0 + Ha & WO, + (x+1)H,0 (¢7°%) (eq.46)
WOsXH,0 + 3H, & W + (x+3)H20 (d}e4) (eq.47)

EQ.46 et Eq.47 définissent respectivement le ¢l %et le pLe%de WO, - xH,0. Le calcul du
potentiel de réduction thermodynamique est donné par I'(eq.10) [49], alors que, n est le nombre
d'électrons impliqués dans la réaction, F est la constante de Faraday, AG; est I'energie libre de
Gibbs. Les énergies libres de Gibbs de tous les produits et réactifs sont tirées du manuel du
CRC et du manuel de Lang [48,49].

—AG; _ [AG;(product) - AG;(reactant)]
nF nkF

Pred = (eq.48)

De plus, le $7¢% et le $Le% de WO, - xH, 0 dépendent de la valeur du pH selon la loi de Nernst,
par laquelle le ¢p7T¢%et le p5e? varient par -0,059 lorsque le pH augmente par 1, de méme que

le $(H/H2) et le $(O2/H20) qui dépendent également du pH. D'autre part, pour les oxydes
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semi-conducteurs, il est bien connu que les énergies des bande de valence et de conduction

experimentaux dépendent de la valeur du pH selon I'équation (eq.49) [46] :
Ec(pH) == —x + 0.5E; + 0.059(pHzpc — pH) (eq.49)

Ou pHyp est le pH au point zéro de la charge par rapport a la valeur a laquelle il y a une charge
nette adsorbée a la surface du semi-conducteur, pour nos oxydes les valeurs de pHp. ont été
trouvées a 0,29, 0,79 et 0,59 pour WOz, WO - H,0 et W04 - 2H,0 respectivement. La figure
36 illustre les positions des énergies des bandes de conduction et de valence & pH égal a zéro.
La figure 37 illustre les diagrammes ¢4, $5¢%, E. et E,, en fonction du pH. Les diagrammes
obtenus, sont similaires au diagramme de Pourbaix [34] ; ils décrivent la stabilité chimique des
oxydes sous illumination en fonction du pH 0<pH<14. En conséquence, si le BV et le $°* de
I'oxyde sont tous les deux inférieurs a ¢(O2/H20), I'oxyde est un photo catalyseur stable et il
résiste a l'oxydation, il peut étre utilisé comme photoanode pour la réaction d'évolution de
I'oxygéne. D'autre part, si le BC et le ¢"¢¢ sont tous deux supérieurs a ¢(H*/H>), I'oxyde est un

photo catalyseur stable et il résiste a la réduction, il peut étre utilisé comme photocathode pour
la réaction d'évolution de I'nydrogéne [50].

WO, WO, H,0 WO, 2H,0

red
¢'r€ d)

| CB |

(I:)‘!‘E
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i
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4

Potentiel (V) versus NHE (pH 0)

Figure 36: Potentiel de réduction calculé par rapport au ENH pour les oxydes étudiés en
solution a pH=0, a la température ambiante et a la pression de 1 bar. Les positions de la bande
de conductance et de la bande de valence sont également tracées.

En ce qui concerne I'oxydation, le tungsténe est dans son état de valence le plus élevé. Par
conséquent, le WOs et ses hydrates ne peuvent pas étre oxydes et sont stables contre I'oxydation
des trous induite par la lumiére. De plus, pour tous les oxydes de tungsténe étudiés, $(O2/H-0)

est inférieur a la BV, ce qui en fait des photo catalyseur ou/et des photoanode appropriés pour
la réaction d'évolution de I'oxygene.
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Figure 37: Diagrammes de stabilité photochimiques.
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Pour le potentiel de réduction, tous les oxydes étudiés ont un ¢7¢% et un 5% supérieur a
d(H*/H.) et a BC a toutes les valeurs de pH, ce qui indique leur stabilité et leur résistance a la
réduction des électrons sous illumination. Sauf pour WO3 qui a un ¢7% inférieur & ¢(H*/Hy).
La différence entre WOj3 et ses hydrates en termes de 7% est attribuée a I'énergie de liaison
W-O qui est plus faible que la liaison H-O dans H»O, ainsi la réaction de réduction ci-dessus
(eq.46) est thermodynamiquement favorable. Alors que dans les hydrates d'oxydes de
tungsténe, il semble que I'énergie de liaison W-OH> soit plus forte ou équivalente a la liaison
H-O. Cependant, malgré la valeur inférieure de $¢%, WOs est stable sous illumination ; il peut
résister a la réduction des électrons photo-induits, car son BC est supérieur a ¢’ et par
conséquent, les électrons photo-induits ne peuvent pas non plus réduire I'oxyde semi-

conducteur et ni de I'eau [50].
3.9 Conclusion du chapitre :

Le présent chapitre a été consacré a étude de I’effet de I’intercalation de molécule H.O dans
la structure de 1’oxyde de tungsténe sur la performance photo catalytique. Il est devisé en trois
grandes parties, une premiére partie s’intéressant au mécanisme de synthése des composés
d’intercalation de formule chimique WOz xH>O (avec x=0,1,2). Une seconde partie a été
dédiée a la caractérisation structurale des matériaux obtenus afin d’éclaircir le changement
structural établit apres intercalation, alors que la troisieme partie a été consacrée a I’étude des
propriétés optique et électronique de ces matériaux et I’investigation de I’effet de I’eau introduit
dans la structure sur ces propriétés. Finalement la performance photocatalytique des matériaux

obtenus a fait I’objet de la derniére partie de ce chapitre.

Les composés d’intercalation ont été synthétise avec succes par la méthode de chimie
douce. Les résultats de la DRX et ATG-DSC ont révélés que des changements structuraux
importants ont eu lieu lors de I’introduction de H>O dans la structure de WO3 en accord avec
les caractérisations réalisées par la spectroscopie IR-TF, Raman et XPS. Une absorption accrue
du spectre solaire a été observée pour WO3-H20 et WOz 2H20 par rapport au WO3 anhydre,
ainsi qu'une haute performance photocatalytique pour la dégradation de polluant organique

(orange G) dans I’eau et également pour la génération de 1’oxygene.

Une corrélation entre I'angle d'inclinaison W-O-W et I'énergie du gap a été établie, plus I'angle
d'inclinaison est grand, plus les bandes de valence et de conduction sont proches en énergie, ce

qui, a son tour, augmente significativement l'activité photocatalytique. De plus, la stabilité
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photochimique en fonction de pH a également été étudiée, l'intercalation a eu un effet positif
sur la résistance de I’oxyde de tungsténe contre la photo corrosion. Le nombre d'oxydes semi-
conducteurs hydratés existe largement dans la nature, une famille diverse d'oxydes intercalés
par I’eau doit encore étre explorée, ce qui ouvrira la voie a une nouvelle stratégie d'ingénierie

de la bande interdite par intercalation.
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4.1 Introduction du chapitre

Dans le dernier chapitre, I’absorption de la lumiére visible a été amélioré, ce qui démontre
le potentiel significatif offert par 1’oxyde de tungsténe comme photocatalyseur destiné au
traitement des eaux usées par procédé d’oxydation avancée ainsi que pour la réaction
d’évolution d’oxygene. Néanmoins, les performance photocatalytiques de WOz ne sont pas
encore appropriées pour des applications a 1’échelle industrielle. Par conséquent, de
nombreuses tentatives ont été faites pour améliorer et renforcer 1’activité photocatalytique de
WOs3 [184]. La plupart de ces tentatives se concentrent sur la modification de la bande interdite
ainsi que, sur la prévention de la recombinaison des électrons-trous. Cependant, d’autres efforts
se sont concentrés sur 1’amélioration de la réactivité de surface et la dispersion des espéces
active afin d’atteindre de meilleurs performances [185]. Par conséquent, 1’oxyde de tungsténe
a été imprégné dans divers matériaux support tels que le ZrO; [186], le charbon actif [187] et
la silice [185,188-190]. La silice poreuse continue d’étre I’un des supports les plus étudiés en
raison de ses avantages, notamment sa stabilité thermique et chimique, sa transparence dans
I’UV-visible, sa réactivité de surface [191] , sa grande porosité et sa synthese facile par voie

sol-gel, qui est rentable et consomme moins d’énergie [192].

D’autre part, dans le dernier chapitre, il a été rapporté que I’intercalation d’eau dans la
structure de I’oxyde de tungsténe conduit a la réduction de la bande interdite ainsi qu’a
I’amélioration de la mobilité des électrons et des trous (voir chapitre 3). Par consequent,
I’élaboration d’une nouvelle approche pour une imprégnation facile des nanoparticules de
WOs3-H>O dans la surface de silice est de plus haute importance, car une telle approche

permettra a la fois de réduire la bande interdite et améliore la réactivité de surface.

Dans une premiére partie de ce chapitre, nous explorons une approche nouvelle et verte
pour I’imprégnation in-situ de WO3-H»O dans la surface de silice microporeuse/mésoporeuse
dans des conditions aqueuses en utilisant la méthode sol-gel. Pour y parvenir, trois différents
agents de nanostructuration ont été utilisés dans la synthése, notamment ; le poly oxyde
d’éthylene et deux copolymeéres (P123 et F127). La cristallisation d’oxyde de tungsténe sur la
surface de silice a été examinées par divers technique de caractérisation telles que I’'IR-TF et

la DRX. La morphologie des composites a été déterminé par le MEB-EDX, et le BET.

Etant donné que ces composites ont le potentiel d’étre utilisés dans des application
photocatalytique comme le traitement des eaux usée et la génération d’oxygene. Dans une

deuxiéme partie, nous nous concentrons principalement sur les performances photocatalytique
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des nouveaux composites élaborés. Les résultats sont tres prometteurs surtout en termes

d’oxydation de I’eau pour la génération d’oxygéne.
4.2 Préparation des composites
4.2.1 Préparation de la silice microporeuse/mesoporeuse

Trois silices poreuses différentes ont été préparées par la méme méthode sol-gel mais en
utilisant des agents de nanostructuration différents, a savoir du poly (oxyde d'éthyléne) (PEO),
du Pluronic F-127 (F127) et du Pluronic P-123 (P123) (figure 38) pour SiO2-(PEO), SiO2-(F-
127) et SiO2-(P123) respectivement. Une quantité du polymere a été dissoute dans 7,5 ml d'eau
et 30 ml de solution de HCI 1M. Ensuite, le (Orthosilicate de tétraéthyle) TEOS a été ajouté
goutte a goutte sous agitation. Le mélange résultant a été agité pendant 5 min a 25°C et ensuite
maintenu en flacon fermé sans agitation a 30°C puis 85°C pendant 20 heures et 48 heures,
respectivement. Les produits blancs obtenus ont été filtrés par centrifugation (6000 rpm), lavés
avec de I'éthanol et séchés pendant 4 heures a 100°C puis, calcinés pendant 2 heures a 350°C.

Le tableau résume les quantités des polymers pour chaque échantillon.

CH, CH,

H & (|:H P H; | Hy

H c CH (o4
o ¢ o ¢ o/ \c OH 0/ \c 0/ ~c o/ \c OH

Ha Ha Hz Hz Hz Hz
20 69 20 100 100
PEO PPO PEO
PEO PO PEO

65
P

VaVaVAVAV RV, VaVAV VAV AVAVAVAV VAW VAV a VAWVl RV AV W W W W W W VW W W Vo W Vo Vo W Vo VoV V)
P123 F127

Figure 38: Structures moléculaires des agents structurants utilisés dans la synthése de silice.

4.2.2 Imprégnation d’oxyde de tungsténe monohydraté dans la surface de la silice

poreuse

L'imprégnation de WO3-H-0 a été réalisée par synthese in-situ selon la nouvelle procédure
suivante : a 15ml d’une solution bouillante de 2,457 g de Na2WO4- 2H20, on a ajoute 15 ml de
HCI 1.0 M bouilli. 7,5 ml de solution aqueuse du polymere et 2,28 ml de TEOS ont été ajoutés
consécutivement au mélange obtenu. Le mélange obtenu a été agité pendant 5 min a 25°C puis
maintenu dans une bouteille fermee sans agitation a 30°C pendant 20 heures suivies de 48
heures a 85°C. Le produit solide vert a été filtré par centrifugation, lavé par I'éthanol plusieurs
fois. Une quantité de chaque échantillon a été isolée pour une calcination a 350°C pendant 2

heures. Le tableau 12 résume les quantités des polymeéres pour chaque eéchantillon.
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Tableau 12: Quantité des réactifs utilisée dans la synthése.

Reagent’s quantities
TEOS (ml) Na;W0O4.2H:0 (g) Agent de structuration (g)

SiO-PEO 228 e 1
SiO-F127 175 - 0.77
SiO,-P123 177 e 0.77
SIOHW-PEO 2.28 2.475 1
SIOHW -F127 1.755 0.640 0.77
SIOHW -P123 1.755 0.640 0.77

4.3 Caractérisation structurale, thermique et morphologique

4.3.1 Caractérisation structurale par diffraction des rayons X

Les diffractogrammes des rayons X sur poudre de la silice préparée et des composites
obtenus sont présentés dans la figure 39. Comme prévu, les silices obtenues (SiO.-PEO, SiO»-
P123 et SiO»-F127) présentent un comportement amorphe, tandis que les composites obtenus
présentent des pics de diffraction indiquant la cristallisation de I'oxyde de tungsténe a la surface
de la silice poreuse. Les pics de diffraction de SIOHW -P123 et SIOHW -F127 sont indexés
avec la carte JCPDS no.018-1418 révélant la cristallisation de WO3-H20. Nous notons
qu'aucune autre phase secondaire n'est détectée, confirmant la pureté de ces deux échantillons,
contrairement au SIOHW-PEO qui présente deux phases différentes, la premiére correspondant
a WOs3-H.O comme les autres échantillons. Alors que la seconde phase est issue de la
cristallisation de WO3- 0,33H20 conformément avec la fiche JCPDS n°® 01-087-1203 qui a
également cristallisé dans une structure orthorhombique du groupe spatial Fmm2. L'analyse
quantitative des phases par la méthode de Rietveld suppose la présence de WO3-H2O comme
phase majoritaire a 75,3 % en fraction massique. En ce qui concerne les échantillons recuits a
350°C, tous les pics de Bragg sont indexés avec la phase pure de I'oxyde de tungstene (carte
JCPDS n° 01-083-0950) qui est cristallisée dans un réseau monoclinique du groupe spatial
P21/n, comme déja discuté dans le chapitre précédent (figure 40).
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Figure 39: Diffractogrammes des rayons X des matériaux obtenus.
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Figure 40: Diffractogramme des rayons X des composites recuit a 350°C.
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Afin d'elucider la nature de l'interaction entre la structure de la silice amorphe et la phase
cristalline, un affinement de Rietveld a été effectue. Les échantillons SIOHW -P123 et SIOHW
-F127 ont été affinés en utilisant les informations cristallographiques des données de diffraction
des rayons X sur un monocristal de WO3-H20 [169]. Alors que I'échantillon SIOHW-PEO a
été affiné a partir d'un modele initial contenant deux phases de WO3-H20 et WOs- 0,33H.0
[169,193]. Les parametres de réseau et les facteurs de fiabilité de chaque échantillon sont
indiqués dans le tableau 13. Les diagrammes de diffraction des rayons X affinés sont présentés
dans la figure 41. Les facteurs de fiabilité pondérée et la qualité de 1’affinement étaient a des
valeurs inférieures pour les échantillons SIOHW -P123 et SIOHW -F127, ce qui justifie la
qualité de I’affinement et indique I'accordance des valeurs théoriques avec les observations
expérimentales. Contrairement a SIOHW-PEO, les facteurs de fiabilité sont relativement
élevés, en particulier le facteur de Bragg, en raison de la présence de WOs- 0,33H20 comme
une phase secondaire, par conséquent les parametres structuraux obtenus a partir de cet
échantillon sont moins précis. L'examen des parametres de la maille des échantillons
composites révele que les valeurs des parametres de la phase WO3-H20 sont conformes a leur
monocristal (fiche JCPDS n° 018-1418) et en bon accord avec des études précédentes
[103,169]. Contrairement au WOs- 0,33H.0 qui possede des parametres b et ¢ bien plus grands
que le celui du monocristal (fiche JCPDS n° 01-087-1203). De plus, les valeurs de I'angle
d'inclinaison dans les composites sont bien plus élevées que dans le WO3-H20 (165,115°), il
semble que les octaédres de WOsOH> dans le WO3-H>O imprégné présentent plus de distorsion
que le WO3-H20 normal en raison de l'interaction entre les octaedres de WOsOH et la matrice
amorphe par les forces de Van Der Wall ou liaison hydrogéne. Pour confirmer cette hypothese,
un affinement de Rietveld a été effectué sur les composites calcinés (SiO2-PEO-C, SiO»-P123-
C et SiO2-F127-C) et les valeurs d'angle d'inclinaison obtenues ont été comparées a celles du
WO3s non imprégné (chapitre précédent), les résultats sont listés dans le tableau 15. Ils
montrent que les composites recuits ont le méme angle d'inclinaison que le WO3z non imprégné
(160°), vue de I’absence de 1’eau de structure dans les composites recuit a 350°C, ¢a nous
ameéne a penser que la présence de liaisons hydrogéne entre I'oxyde de tungsténe hydrateé et la
structure de silice est la raison principale de la distorsion de I'octaédre du WOsOH,. Cette
observation prouve que la phase cristalline de WO3 H>O est reliée a la silice amorphe par des

liaison d’hydrogéne.
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Tableau 13: Parametres structuraux obtenus a partir de I'affinement Rietveld de la phase

cristalline dans les composites.

Echantillon : SIOHW-PEO

SiIOHW -P123

SIOHW-F127

Identification 75.3 wt% WOs3. H20 24.7 wt% WOs3 Orthorhombic Orthorhombic
& Orthorhombic (Pmnb) 0.33H20 (Pmnb) (Pmnb)
quantification Orthorhombic
(QPA): (Fmmz2)
a(A) 5.22 7.84 5.22 5.23
b (A) 10.68 13.38 10.67 10.71
c(A) 5.12 8.033 5.12 5.13
0:°(°) 169.51 © 159.65° 163.25°
%2 2.346 1.884 6.285
Rp 11.479 4.590 4.704
Rwp 15.649 6.448 6.999
Rs 13.070 4.341 6.988
Taille des particules 49.66 30.90 42.44

(nm)**

“: Angle inclination
**: calculé a partir d’équation Debye-Sheerer.
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Figure 41: Afinement de Rietveld des diffractogrammes (a) SIOHW F127 : °=6.285,
Rp=4.704.4, Ryp=6.999 and Rs=6.988. (b) SIOHW P123: y°=1.884, Ry=4.590.4, Ryp=6.448
and Rg=4.341. (c) SIOHW PEO: 4?=2.346, Rp=0.912.4, Rwy=15.649and Rs=13.070.
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Tableau 14: Positions atomiques obtenus de [’affinement de Rietveld

°H G¢o0 G¢0 GZ0 G20 L0 870 870 810 G1°0- GG0°0- GG0°0- G0°0-
™H G¢o0 G¢0 GZ0 G20 L0 870 870 810 L0T0 ¢0 ¢0 ¢0
€0 80'0- GS00- o6¥00- ve0O0- vLO GL0 €L0 ¢L0 €0 8¢0 [4A0) vZ0
0 G¢o G¢o G20 G20 LGS0 LGS0 LGS0 G0 8490 960 960 990
'O Srall Srall G20 G20 ero 0 0 14740 ¢c00- G.0°0 G.0°0 G.0°0
M Srall Srall G20 G20 €L0 ¢L0 €L0 €L0 G0 G0 G0 16°0

OH 03ad-  [ZT4-  €2ld-  OH O3ad-  [ZT4-  €2ld- O 03d 1214 €21d

EOM  MHOIS MHOIS MHOIS fOM  MHOIS MHOIS MHOIS fOM  -MHOIS -MHOIS - MHOIS
w01y e/X e/k e/z
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Tableau 15: Parameétres structuraux obtenus a partir de I'affinement Rietveld de la phase

cristalline dans les composites recuit a 350°C.

Echantillon SiOHW-PEO-C SIOHW -P123-C SIOHW-F127-C
Identification Monoclinic (P2:/n) Monoclinic (P21/n) Monoclinic (P2:/n)
a(A) 7.26 7.26 7.26
b (A) 7.48 7.48 7.48
c(A) 7.64 7.64 7.64
o (°) 90° 90° 90°
B () 90.502° 90.502° 90.502°
7 °) 90° 90° 90°
0:(°) 150.73 ° 160° 160°
%2 1.489 1.586 1.925
Rp 0.912 0.7124 0.942
Rwp 0.122 0.1423 0.215
Rs 2.954 3.755
Taille des particules (nm) 31.62 27.14 30.64

“: Angle inclination
**: calculé a partir d’équation Debye-Sheerer.

4.3.2 Spectroscopie infrarouge a Transformé de Fourier

Pour identifier le réle des agents de nanostructuration dans la préparation de nos
composites, les produits obtenus sont caractérisés par la spectroscopie infrarouge a transformé
de fourrier, les spectres de la silice poreuse préparée, les composites et de WO3-H20 sont
illustrés dans la figure 42. Tous les échantillons de SiO> et de composites présentent une bande
typique attribuée aux vibrations d'élongation asymeétriques et symétriques de Si-O-Si a 1045 et
764,61 cm respectivement. Les pics de transmission & 937,27 et 586 cm™ correspondent aux

vibrations de de la liaison Si-OH et Si-O, respectivement [185].
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Figure 42: Spectres infrarouge a transforme de Fourier (a) SiO2 F127 and SIOHW F127, (b)
SiO; P123 and SiOHW P123, (c) SiO2 PEO and SiOHW PEO.
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Apres I'imprégnation de WO3-H>0, les spectres IR des composites produits montrent un
pic caracteristique élargi de WO3-H20 sauf pour le SIOHW-PEO qui ne montre aucun pic
caractéristique des phases d'oxyde hydraté. Cette différence pourrait étre attribuée a la présence
d'une petite quantité de WO3-H20 par rapport au SiO2, que la spectroscopie infrarouge n'est
pas capable de détecter dans la limite de sa résolution d’une part, et d’autre part en raison du
chevauchement des pics du SiO. qui se présente en grand quantité. De plus, comme les
quantités de réactifs sont les mémes pour tous les échantillons, il semble que les copolymeére
P123 et F127 favorisent mieux la cristallisation et la formation de WOz-H-O a la surface de la
silice et empéchent la formation d'une phase d'hydrate secondaire telle que WOz- 0,33H20,

contrairement au PEO qui semble défavorise la cristallisation de WO3-H20 a la surface de SiO».

4.3.3 Analyse Thermique gravimétrique

Pour étudier la stabilité thermique et déterminer la température de décomposition des
copolymeres, des expériences ATG ont été réalisees sur les composites obtenus sous air dans
la gamme de température de 40-800°C. Les résultats révelent que I'échantillon SIOHW-PEO a
un comportement thermique légerement différent de celui du SIOHW F127 et du SIOHW P123.

<

Mass (%)

—— SiOHW P123

— SiOHW F127
—— SiIOHW PEO
‘\__

T L L T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperature (°C)

Figure 43: Analyses thermique gravimétrique des trois composites et de WO3.H20.

Pour le SIOHW-PEO, comme on peut le voir sur la courbe de la figure 43, une série
d'étapes de perte de masse s'est produite ; la premiére est observée entre 40 et 100 °C et
correspond a la perte des molécules d'eau adsorbées de 25,2 %, la deuxieme étape pourrait étre
attribuée a la décomposition du poly (oxide d’éthyléne) avec une perte de masse de 7,3 % entre
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100 et 200 °C. Tandis que la troisieme et la derniere perte de masse correspond a la
déshydratation de WO3-H,O en WOs a 251,84°C [103]. Les échantillons SIOHW P123 et
SIOHW F126 présentent le méme comportement thermique. Deux étapes de perte de masse
sont observées, la premiére dans la gamme : 100 a 224°C correspondant a la déshydratation de
WOs3-H:0, tandis que la seconde correspond a la décomposition du copolymeére qui se
produisant entre 239°C et 300°C.

4.4 Etude morphologique et texturale

Les images de la microscopie électronique a balayage de la figure 44 montrent la
morphologie et la microstructure des matériaux obtenus. Les différents SiO2 obtenus sont
constitués de microspheres irréguliéres de taille 2-2,4 um. Lorsque le WO3-H20 est imprégné
en surface, les microparticules de SiO2 semblent étre recouvertes par des nanoparticules de
WO3z-H20 de différentes tailles, la nature du revétement dépende de la nature de 1’agent
structurant utilisé dans la synthése. SIOHW P123 présente un meilleur recouvrement de la
surface comme on peut l'observer sur 1'image MEB a 5 um de résolution, la surface de SiO est
totalement recouverte par des couches de WO3-H20. Contrairement au SiOHW PEO, un
revétement hétérogene est observé, certaines microspheres sont totalement recouvertes par des
nanorods d'oxyde de tungsténe, tandis que d'autres semblent étre exemptes de toute
nanoparticule. SIOHW F127 démontre un comportement étrange, aprés imprégnation, la taille
des particules a considérablement diminué, nous n'avons pas pu distinguer entre I'oxyde de
tungsténe et nanoparticules de silice amorphe, Cependant, la cartographie MEB-EDS de
I'échantillon SIOHW F127 dans la figure 45 montre une distribution relativement équivalente
du tungsténe sur la surface de silice. La cartographie MEB-EDS du SiOHW P123 indique que
certaines zones présentent des concentrations élevées de tungstene. En conclusion, le SIOHW
P123 et le SIOHW F127 présentent une meilleure dispersion de I'oxyde de tungsténe a la
surface par rapport au SIOHW PEO. Les copolyméres sont des meilleurs agents de
structuration pour la préparation de composites SiO2/WOQO4H: en termes de morphologie et de

dispersion des nanoparticules photo-actives.
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Figure 44: images de MEB des silices amorphes et composites obtenus.
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Figure 45: MEB-EDS cartographie des surfaces des matériaux obtenus.

De plus, afin de comprendre I'impact de I'imprégnation de WO3-H20 sur la texture de la
surface, des isothermes d'adsorption-désorption d'azote (N2) de WO3-H20, d'échantillons de
SiO2 et des composites obtenus ont été réalisées et sont illustrées dans la figure 46. Le
WO3-H20 présente une isotherme de type Il avec une boucle H3 qui caractérise les solides non
poreux (surface spécifique BET : 2,85 m?/g) composés d'agrégats non rigides de particules en
forme de plaques selon la classification IUPAC [194], ce qui est en accord avec les observations
MEB (Chapitre précedent). D'autre part, la silice et les composites obtenus présentent un type
similaire I(b) sans hystérésis évidente caractérisant les matériaux microporeux [194] sauf pour
I'échantillon SiO2-F127 qui présente une boucle H2(a) caractéristique des matériaux
mésoporeux [194]. Les valeurs de la surface spécifique BET ont été trouvées comme étant :
404, 386, 607, 362, 320 et 588 m?/g pour SiO, P123, SiO, F127, SiO,-PEO, SiOHW -P123,
SIOHW -P127 et SIOHW -PEO respectivement. En fait, la surface spécifique diminue lorsque

les échantillons de SiO2 sont couverts avec WO3-H20, ce qui indique que les nanoparticules de
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Imprégnation in-situ de nanoparticules de WO3H20O dans la surface de la silice

WO3z-H20 occupent les pores de la silice microporeuse/mésoporeuse. Les valeurs de surface

specifique BET obtenues sont beaucoup plus élevées que les valeurs obtenues des composites

SiO2/WOs rapportées dans la littérature [188-190,195]. Ce qui est bénéfique pour l'adsorption

du polluant cible et sa dégradation photo catalytique. Le tableau 17 liste les différents

composites SiO2/WOs rapportés dans la littérature avec leurs méthodes de préparation et les

valeurs de surface BET.
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Figure 46: Isothermes d'adsorption-désorption de I'azote (a) WOs H-0, (b) SiO, P123 and
SiIOHW P123, (c) SiO2 F127 and SiOHW F127, (d) SiO, PEO and SiOHW PEO.

91



Chapitre 4

Imprégnation in-situ de nanoparticules de WO3H20O dans la surface de la silice

microporeuse/mesoporeuse

Tableau 16: Comparaison des valeurs de surface BET dans la littérature.

Echantillon Méthode BET surface Littérature
(m?lg)
SiO-PEO Sol-Gel 607 Présente
étude
SiO,-F127 Sol-Gel 404 Présente
étude
SiO-P123 Sol-Gel 386 Présente
étude
SIOHW- Sol-Gel 588 Présente
PEO étude
SIOHW - Sol-Gel 320 Présente
P123 étude
SIOHW - Sol-Gel 362 Présente
P127 étude
SiO, Commercial 200 [188]
WS1/373 Imprégnation au para tungstate d'ammonium suivie d'une calcination a 100°C 133 [188]
pendant 3 heures.
WS1/573 Imprégnation au para tungstate d'ammonium suivie d'une calcination a 300°C 131
pendant 3 heures.
WS1/773 Imprégnation au para tungstate d'ammonium suivie d'une calcination a 500°C 117
pendant 3 heures.
WS1/973 Imprégnation au para tungstate d'ammonium suivie d'une calcination a 700°C 108
pendant 3 heures.
A7 Mélange mécanique de gel de tungsténe et de gel de silice (7 % en masse de WOs3), 797 [190]
non calciné
A7 Mélange mécanique de gel de tungsténe et de gel de silice (7 % en poids de WO3), 702 [190]
calciné a 450°C
A7 Mélange mécanique de gel de tungsténe et de gel de silice (7 % en poids de WO3), 213 [190]
calciné 4 900°C
Al10 Mélange mécanique de gel de tungsténe et de gel de silice (10.9% en poids de WOj3), 705 [190]
non calciné
Al10 Mélange mécanique de gel de tungsténe et de gel de silice (10.9% en poids de WOj3), 690 [190]
calciné a 450°C
Al0 Mélange mécanique de gel de tungsténe et de gel de silice (10.9% en poids de WO3), 77 [190]
calciné 4 900°C
X6 Mélange de gel de silice et de sel de para-tungstate d'ammonium (6,5 % en masse de 427 [190]
WOs;), non calciné.
X6 Mélange de gel de silice et de sel de para-tungstate d'ammonium (6,5 % en massede 482 [190]
WO3), calciné a 450°C
X6 Meélange de gel de silice et de sel de para-tungstate d'ammonium (6,5 % en massede 277 [190]
WO;), calciné 4 900°C
18 Imprégnation de SiO, commerciale avec un sel de tungsténe (6,5 % en masse de 349 [190]
WQO3), non calciné.
18 Imprégnation de SiO, commerciale avec un sel de tungsténe (6,5 % en masse de 352 [190]
WO3), calciné a 450°C.
18 Imprégnation de SiO, commerciale avec un sel de tungstene (6,5 % en masse de 4 [190]
WO3), calciné a 900°C.
SW-0.3-E Méthode de co-assemblage multicomposant. 129 [189]
SiO,- Sol-Gel 451 [195]
monolith
WO,/SiO; Imprégnation d'un monolithe de SiO, avec le sel de tungstéene Na,WQ,, calciné a 82 [195]

500°C pendant 5 heures.
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4.5 Etude photo catalytique

Afin d'étudier l'effet de I'imprégnation de WO3-H20 dans la silice amorphe sur les
performances photocatalytiques, comme dans le chapitre précédent, la décomposition
photocatalytique de I'orange G et la réaction d'évolution de I'oxygene ont été utilisées comme
réactions de sondage pour estimer les activités photocatalytiques des composites. En présence
des composites prépareés, le taux de dégradation de I'orange G a atteint 86,45 %, 89,52 % et
94,74 % aprés 120 minutes d'irradiation pour SIOHW PEO, SiOHW P123 et SIOHW F127

respectivement (figure 47).

a —t=0 —t=0 C —t=0 d —t=0
(@) /TN —¢tsmin ® —t=15 min O] — =15 min @ —t=15 min
] in in in

Intensité {u.a)

T

a

&

3
Intensité {u.a)
Intensité {u.a)
Intensité (u.a)

s00 00 50 500 ]

Longueur d'onde (nm} Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)
16 eo0

@ ) — w0

—s— SIOHW PEQ

00 —a— SIOHW P123 o

—e— SIOHW F127

1o (e)\ . . so{(f) . :;:gm}:xophnmcawm

_ * SOHWPED
28 ® SICHWP123

néré (ymol)

TOCITOC,

g
g
Teling,
& Sans pholocatlyseur D
2 : .
°2 . WO, H,0 - .- l!
& SOHIPEC el
o d—s—sioHw P123

B,
o o
IniAYAD)

Y

3] WO, H,0 SiOHW PEO
SIOHW P123
SIOHW F127
SN 0

0o | | )
o 20 4 &1 & 100 120 a 2 40 a0 B0 100 a2 o 1 2 a3 4 5
Ternps {min} Temps {min} 1emps (h)

Figure 47: Spectre UV-Visible de I'orange G dans différents traitements pendant 120 minutes
: (a) photolyse, (b) SIOHW PEO, (c) SIOHW P123, (d) SIOHW F127, (e) taux de dégradation
en fonction du temps, (f) tracés cinétiques de photolyse et de photocatalyse, (g) taux
minéralisation de chaque échantillon, (h) quantité molaire d’oxygéne produit en fonction du

temps en présence de W05 - H,0 et des composites élaborés.

La dégradation photocatalytique de I'Orange G peut étre simplifiée comme une cinétique
de pseudo premier ordre, les constantes de vitesse de réaction apparentes (ka) extraites de la
pente des courbes de la figure 47f sont respectivement de 0,015, 0,018 et 0,025 min™.
Concernant le taux de minéralisation de chaque échantillon, une mesure du carbone organique
total a été réalisée (figure 47g). Apres 120 minutes de réaction, le COT diminue a 25%, 19%
et 12% pour SIOHW PEO, SiOHW P123 et SIOHW F127 respectivement. Le résultat montre
qu'il y a une légére amélioration de I'efficacité photocatalytique lorsque le WO3 H>O est
imprégné a la surface de la silice amorphe, en particulier pour I'échantillon SIOHW F127. Cette
amélioration semble plus importante dans la réaction d'évolution de I'oxygene, la figure 47h

montre la génération de 1'0- a partir de I'eau en fonction du temps en présence des composites
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obtenus et de Ag* comme accepteur d'électrons sous irradiation de lumiére uv-visible. Tous les
composites ont génére de 'Oz sous irradiation de lumiére uv-visible. Le taux d'évolution de O>
des composites était plus élevé que celui de WOz H20, ce qui indique que I'imprégnation de
W05 - H,0 dans la silice amorphe a un effet positif sur I'activité photocatalytique. La quantité
de O2 générée sur SIOHW P123 et SIOHW F127 est 2 fois et 3 fois plus élevée que sur W05 -
H,O0. Il est intéressant d'attribuer I'amélioration de I'activité photocatalytique a la surface et a
la haute dispersion des nanoparticules de W05 - H,0 , au fait, 1’échantillon SIOHW PEO
présente une surface BET plus élevée et une activité photocatalytique plus faible par rapport
aux autres composites. La raison principale de I'amélioration de I'activité photocatalytique est
la dispersion élevée des nanoparticules de W05 - H, O sur la surface de la silice amorphe, tandis
que la surface élevée des composites pourrait étre considérée comme un contributeur mineur a

I'amélioration de l'activité photocatalytique.

De plus, les expériences de stabilité et de réutilisation menées pour tous les composites sont
montrées dans la figure 48, qui représentent une bonne stabilité et réutilisation puisque
I'efficacité photocatalytique reste stable apres trois cycles d'expériences photocatalytiques en

accord avec les résultats du dernier chapitre ainsi qu'avec d'autres études [16].

L] ° Ld
o 084} I\
1Y . .
2 0.56 |- .\ \.\ / ..\
0.28 f ®e . '-\‘ J .0.
ooe| 2127 ®eee | , oo ®ee
. ‘ T . T , T
o 081 [ e
< Y | e [N
= ; / S ®
<C 054 \.\. .\. ‘:‘J \.\\
027} .. / .. / ®eo,
o P123 oo, *eq e
0.00 : : | |
1.00 | . ° .
< 075} ~. e | e
< os0f e . [
. \. | e | LN
. ‘ e f LI
e ™ | e [ .
025F—e FEO "*.--.‘ Cee, . e,
0 100 200 300 400
Temps (min)

Figure 48: Cycle de photodégradation de I'Orange G en présence des composites élaborés.
4.6 Conclusion du chapitre
Ce chapitre a été consacré a I’élaboration des composites a base de silice

microporeuse/mésoporeuse décorée par les nanocristaux d’oxyde de tungsténe hydraté en

utilisant la technique de sol-gel. L’objectif est d’améliorer les propriéteés de surface pour
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atteindre de performance photocatalytique plus élevé. Il a été divisé en deux grandes parties,
une premiere partie a été dédiée a la synthese et la caractérisation des composites obtenus. La
deuxiéme partie a été consacré a I’évaluation de performance photo catalytique pour traitement

des eaux usée et génération d’oxygene.

Les composites silice-oxyde de tungsténe hydraté ont été synthétisés en milieu aqueux
acide en présence des agents de structuration. Les analyses DRX, IR-TF, ATG ont revélé la
réussite de cristallisation de WOz H>O dans la surface de silice microporeuse/mésoporeuse.
Les observations MEB et les isothermes d’adsoprtion-desorption par la méthode BET ont
montré la morphologie mésoporeuse et microporeuses de ces composites. Les cartographies
EDX ont montré une bonne distensibilité des nanocristaux de WOs H,O dans la surface. Nous
pensons que cette stratégie de synthése in situ est évolutive. Par conséquent, les composites
élaborés peuvent étre considérés comme des matériaux potentiellement convenir aux

applications de photocatalyse.

De ce fait, les performances photo catalytique des composites ont été étudiés et comparés
avec celui de WO3 H20 non-imprégné, par dégradation oxydative de polluant orange G et par
la réaction de génération d’oxygene. Les résultats ont montré que les composites présentaient
une activité photocatalytique améliorée par rapport a WOz H>O non-imprégné. On peut donc
conclure que I’approche d’imprégnation proposée est tres efficace pour améliorer la réactivité

de surface et I’activité photocatalytique.
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Ameélioration des proprietes photo
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5.1 Introduction du chapitre

Plusieurs oxydes terrestres ont été étudiés en tant que photocatalyseurs potentiels [7,21—
241, notamment les ferrites spinelles telles que : Fe3Os [25], ZnFe204 [26], MgFe 04 [27],
NiFe204 [28-30], CuFe204 [31,32] et CoFe204 [33], entre autres. La phase spinelle cubique
avec des meétaux de transition ayant la formule générale MFe2O4, (ou M=Fe, Co, Ni, ou Cu) a
attiré un énorme intérét dans la photocatalyse en raison de leur abondance et de leur faible codt.
En plus de leurs propriétés physico-chimiques, telles que la large absorption de la lumiere
visible couvrant I'ensemble du spectre solaire, I'excellente stabilité en milieu alcalin [34] et le
comportement ferromagnétique [35] qui permet une récupération facile aprés le traitement
photocatalytique [36]. Par exemple, le CoFe204 semi-conducteur fait actuellement I'objet d'une
étude approfondie en tant que photocatalyseur potentiel [33,36,38-40]. En tant que semi-
conducteur de type p et ayant une petite énergie de bande interdite (~1,6 eV) [37], CoFe204 est
hautement qualifié pour étre utilisé comme photo-absorbeur dans une cellule photocatalytique
ou photoélectrochimique. Cependant, une efficacité photocatalytique plus élevée est encore
nécessaire pour proposer le CoFe>O4 a grande échelle dans un processus de photocatalyse. Par
exemple, seules quelques stratégies ont été adoptées pour améliorer les performances
photocatalytiques de CoFe>Os, notamment I'hétérojonction p-n [39], le chargement de
cocatalyseurs [31], le schéma Z [29] et le dopage par les terres rares (RE) [37,196]. Dans une
récente papier I’auteur a constaté que le (Co-Cu)Fe2xOs dopé au Sm améliore la dégradation
photocatalytique de la Rhodamine B de 21,94% a 78,68% et 94,36% pour x=0,09 et 0,15,
respectivement, pendant 270 minutes d'irradiation [197]. Alors que le CoFez-xO4 dopé au Dy

dégrade le méthyl orange de 78,65% en deux heures [37].

Dans ce chapitre, le dopage et le codopage de CoFe,04 (Sm3*/Y3") ont été utilisés pour
obtenir un photocatalyseur hautement efficace, car le dopage et le co-dopage ont récemment
été rapportés comme n'affectant pas les propriétés optiques de I'oxyde semi-conducteur tout en
présentant une plus grande activité photocatalytique pour le craquage de I'eau et la dégradation
des contaminants par rapport au matériau non dopé [198], en conséquence, le dopage et le co-
dopage conduisent a la creation de I'état d'impureté RE-4f, qui améliore fortement la
performance photocatalytique [198]. Nous rapportons ici la synthése et la caractérisation de
CoFe204 a I'échelle nanométrique dopé et co-dopé (Sm*/Y3*) lanthanide pour explorer les
propriétés magnétiques, optiques, vibrationnelles et photocatalytiques. Une étude détaillée de
I'effet du dopage et du co-dopage (Sm**Y3*) sur les propriétés structurales et vibrationnelles

et les performances optiques, magnétiques et photocatalytiques qui en résultent. Les résultats
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permettent de comprendre la relation entre les conditions structurales et lactivité
photocatalytique hautement efficace qui en résulte. Les résultats de ce chapitre sont bien étayés
par des données expérimentales issues de diverses techniques de caractérisation, ce qui
démontre que le dopage de la ferrite de cobalt avec Y3* et Sm3* est une stratégie prometteuse

pour augmenter I'activité photocatalytique des oxydes.
5.2 Préparation of nano CoFe204 dopé et co-dopé (Sm3*+Y3+)

Les nanoparticules ont été synthétisées par la méthode de coprécipitation chimique a 1’aide
de chlorure de fer anhydre (I11) (97 %), de chlorure de cobalt (I11) hexa hydraté (99 %), de
chlorure de samarium (111) hexa hydraté (99 %), d’oxyde d’yttrium (III), d’hydroxyde de
sodium et I’acide nitrique (68 %). Tous les réactifs chimiques ont été utilisés sans aucune autre

purification.

Pour la préparation du CoFe204 (CoFe-900°C), deux solutions de 20 mmol de chlorure de
métallique (CoCl2.6H20) et 40 mmol de FeClz ont été préparees séparement dans un milieu
aqueux. Les solutions ont été chauffées a 60 °C pendant 20 minutes, mélangées et maintenus a
60 °C sous agitation pendant 30 minutes. Ensuite, une quantité de solution de NaOH 3M a été
ajoutée jusqu’a ce que le pH atteigne 11-12. Une suspension a été formée et agitée pendant 18
heures a température ambiante. Par la suite, le précipité formé a été filtré sous vide, lavé avec
plusieurs fois avec de I’eau et recuit a 900 °C pendant 5 heures. Pour la préparation du
CoFe1.98Smo.0204, trois solutions de 20 mmol de CoCl., 39,6 mmol de FeCls et 0,4 mmol de
SmCls ont été préparées séparément dans un milieu aqueux. Les solutions obtenues ont été
chauffées a 60 °C pendant 20 minutes, mélangées et traitées comme mentionné précédemment
dans les mémes conditions que pour le CoFe2Oa. La suspension filtrée obtenue a été séchee a
100 °C dans un four pendant une nuit, puis écrasée et recuite a 800 °C (CoFeSm-800 °C) et a
900 °C (CoFeSm-900 °C) pendant 5 heures. Pour le CoFe1.98Y0.0204, d’abord, une solution de
0,4 mmol de Y** a été préparée en dissolvant une masse appropriée de Y203 dans 3 M d’acide
nitrique la solution maintenue en agitation jusqu’a ce que Y203 soit totalement dissoute. Et
deuxiémement, apres avoir chauffé a 60°C pendant 20 minutes, la solution a été mélangée avec
d’autres solutions de 20 mmol CoCl; et 39,6 mmol FeCls, le mélange a été traité comme
mentionné précédemment pour CoFe.O4. La suspension filtrée obtenue a été séchée dans un
four a 100 °C pendant une nuit, puis écrasée et recuite a 800 °C (CoFeY-800 °C) et 900 °C
(CoFeY-900 °C) pendant 5 heures. La préparation du CoFez1.96Y0.02Smo.0204 a été obtenue en
mélangeant des solutions chauffées de 20 mmol de CoClz, 39,4 mmol de FeCls, SmCl; et Y*3*,

le mélange a été traité comme mentionné précédemment pour le CoFe2O4. La suspension filtrée
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obtenue a été séchée a 100 °C dans un four pendant une nuit, puis le solide obtenu a été écrasé
et recuit a 800 °C (CoFeYSm-800 °C) et a 900 °C (CoFeYSm-900 °C) pendant 5 heures.

Le tableau 17 ci-dessous résume tous les échantillons avec leur formules chimiques et

température de calcination.

Tableau 17: Tableaux des nanomatériaux préparés.

Formule chimique Nom d’échantillon Température de recuit
CoFe;04 CoFe900°C 900°C
CoFe1.08Smg.0204-800°C CoFeSm800°C 800°C
CoFe1.985mg.0204-900°C CoFeSm900°C 900°C
CoFe1.98Y00204-800°C CoFeY900°C 800°C
CoFe1.98Y00204-900°C CoFeY900°C 900°C
CoFe196Y0.025M0.02,04-800°C CoFeYSm800°C 800°C
CoFe196Y0.025SM0.0204-900°C CoFeYSm900°C 900°C

5.3 Caractérisation structurale et morphologique

La figure 49 montre les diffractogrammes des rayons X des nanomatériaux obtenus, les
diffractogrammes de tous les échantillons montrent des pics liés a la présence de la structure
spinelle cubique de CoFe;Os (carte JCPDS n°: 22-1086). Les pics les plus intenses
correspondent aux réflexions des plans de Bragg (220), (311), (222), (400), (422), (511) et
(440), ce qui révele que tous les échantillons sont cristallisés dans le groupe d’espace Fd-3m.
Nous notons qu’aucune autre phase secondaire telle que Y203/YFeOs ou Sm203/SmFeOs n’est
détectée confirmant que les terres rares ont été dopés avec succes dans la matrice spinelle. Dans
le méme ordre d’idées, la pureté de nos échantillons a été confirmée par spectroscopie
infrarouge présenté dans la figure 50, en effet, il n’y aucune présence de pics caractéristiques
des phases secondaires probables tels que : Y203 ou/et Sm203 [199,200]. Au contraire, les
spectres infrarouges montrent les pics caractéristiques de la structure spinelle & 575,93 cm*

attribués a la vibration d’élongation de la liaison M-O dans le site tétraédrique [35].
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Figure 49: Diffractogrammes des rayons X des nano ferrites préparés (a) échantillons

calcinés a 900°C, (b) échantillons calcinés a 800°C.
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(b) échantillons calcinés a 800°C.

Avant d'effectuer I’affinement de Rietveld, notre premiére préoccupation était d’assurer
I'incorporation réussie de Sm3* et Y3* dans la matrice spinelle. Par conséquent, la composition
des nanomatériaux et les énergies de liaison des éléments présents dans les nanomatériaux
obtenus ont été analysées par des mesures de spectroscopie photoélectronique a rayons X. Les
spectres de haute résolution des éléments chimiques identifiés de chaque échantillon ont été
déconvolués et illustrés dans la Figure 51, pour les nanomatériaux obtenus a 900 °C et dans la
Figure 52 pour les nanomatériaux obtenus a 800 °C. D'aprés les spectres de haute résolution
XPS de Fe 2p, tous les échantillons présentent quatre pics, deux pics asymétriques qui

correspondent & Fe 2p12 et Fe 2pas2, et deux larges pics satellites situés a environ 718,6 et 732,8
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eV. Chacun des deux pics principaux peut étre déconvolué en deux pics, indiquant I'existence
de Fe®" dans deux sites cristallographiques différents. Les pics situés a 710,3 eV et 723,7 eV
peuvent étre attribués aux ions Fe** dans des sites octaédriques et les pics a 712,6 eV et 726,0
eV peuvent étre attribués aux ions Fe3* dans des sites tétraédriques [201,202]. De méme, dans
les spectres de Co 2p de tous les échantillons, les pics 2pas et 2p12 sont déconvolués en deux
pics chacun indiquant I'existence de Co?* dans deux sites cristallographiques différents. Les
doublets & 779,8 eV et 795,4 eV sont attribués a Co?* dans des sites octaédriques tandis que les
doublets a 781,7 eV et 796,5 eV sont dus & Co?* dans des sites tétraédriques [201-203]. Les
deux pics satellites correspondants sont situés a 786,5 eV et 802,6 eV, respectivement. Des
résultats similaires ont été rapportés par d'autres groupes [204,205]. Ce résultat implique que
tous les échantillons présentent une structure spinelle inversée. De plus, les spectres XPS de
haute résolution de O 1s sont déconvolués en trois pics a des énergies de liaison d'environ
531,9, 530,7 et 529,7 eV, correspondant aux ions O dans les oxydes métalliques 3d dans le
réseau de la structure spinelle de CoFe:Os4, a l'anion hydroxyle et a Il'eau adsorbée,
respectivement [38,39,206].

Les spectres de haute résolution de I'état 3d de Sm*®" pour les échantillons dopés Sm** et
co-dopés Sm**/Y3* sont présentés dans les figures 47 et 48. Les pics situés a 1110,4 eV et
1083,3 eV, ces pics correspondent a Sm3* 3dap et Sm** 3dsp2, respectivement. L'énergie de
séparation des orbites de spin observée de 27,1 eV prouve l'existence de Sm3* dans le réseau
[207,208]. Les pics représentant le Y3* 3ds2 et le Y3* ds;2 sont observés a environ 159,4 et 157,3
eV dans les échantillons co-dopés et I'échantillon dopé [209], sauf pour I'échantillon dopé Y
recuit a 800°C ; il semble que Y ne soit pas incorporé dans la structure spinelle (Figure 48).
De plus, il est important de noter que les échantillons co-dopés montrent un Iéger décalage des
énergies de liaison de Sm®" 3ds et Y3* 3ds vers un niveau d'énergie élevé, ce qui met en
évidence de fortes interactions entre Sm3* et Y** indiquant le mécanisme de migration des

photoélectrons.
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Figure 51: Spectres XPS a haute résolution de Co 2p, Fe 2p, O 1s, Y3d et Sm 3d pour les

nanomatériaux obtenus a 900°C.
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nanomatériaux obtenus a 800°C.
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L’ affinement de Rietveld a été effectué pour déterminer le parametre de la maille, la taille
des particules, les positions atomiques et la distribution des cations entre les sites octaédriques
et tétraédriques. Le tableau 19 résume les résultats obtenus, et la figure 53 illustre les profils
de Rietveld des diffractogrammes. Par conséquent, le parameétre de la maille obtenu est assez
plus petit que la valeur du monocristal (8,39 A JCPDS n° : 22-1086) pour tous les échantillons
recuits & 800 °C et 900 °C. Il semble que le dopage de CoFe204 réduise a la fois le parametre
de la maille et la taille des cristallites moyenne déterminée a partir de 1’équation Debye-
Scherrer [35] et observée par la microscopie électronique a balayage (figure 54). Comme Sm?**
(0,958 A) [210] et Y3* (1,011 A) [211] ont des rayons ioniques plus grands que Fe®* [210], une
extension de la structure était attendue. Pourtant, la substitution par Sm®* et Y3* conduit a une
Iégere réduction du réseau cristallin, ce comportement pourrait s’expliquer par 1’énergie de
liaison et les interactions d’échange [212]. Sinon, I’introduction d’éléments de terres rares dans
la structure spinelle conduite a une forte interaction entre les éléments de terres rares et les
atomes voisins (particuliérement pour Sm** dans notre cas) et, par conséquent, induire la
redistribution des cations entre les sites octaédriques et tétraédriques, entrainant un stress qui
réduit a son tour le parameétre de la maille par les interactions d’échange [212]. Le méme
comportement a été observé pour la ferrite de cobalt dopé Sm®* lorsque la quantité de dopage
est de 0,025 [213] et de 0,1 [214], tandis gque, pour une concentration de dopage dépassant 0,1
la formation des phases secondaires tels que SmFeOs et Sm2Co004 est observée [215] Pour les
échantillons dopés Y3*, les valeurs obtenues du paramétre de réseau sont conformes a des
travaux précédents [216,217]. En revanche, la réduction de la taille de la cristallite aprés
substitution des terres rares est principalement due a 1’énergie de liaison fournie pour la
formation de liaisons Sm3*-O% et Y3-0% qui est supérieure & 1’énergie requise pour la
formation de liaison Fe**-0O%. En fait, la quantité supplémentaire d’énergie nécessaire pour
incorporer la terre rare dans le réseau spinelle limite le processus de cristallisation et la
croissance des grains [218], la méme observation a été rapportée pour la ferrite de cobalt dopé
Sm?', Er** [213,218]. ainsi que pour 1’hexa ferrite dopé Sm**, Ho®* et, Gd** [35].
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Tableau 18: Parametres structuraux affinés par la méthode de Rietveld.

Nom d’échantillon  8ep  atheo A ré u Y Re, Rp, Rup, ¥ Dxro

A A A A (nm)

CoFe900°C 8.37 8.6 067 070 0.38 0.017 1.296, 9.204, 33.2
1.289

CoFeSm800°C 8.36 8.43 0.69 070 0.39 0.2830 77.138, 24.5

61.858, 24.1

CoFeSm-900°C 8.36 8.43 0.68 0.70 039 0.1920 1.270,1.604, 27.5
1.201

CoFeY-800°C 8.37 843 071 069 039 05180 2.185,2.852, 35.9
1.876

CoFeY-900°C 8.36 8.43 0.70 0.69 039 0.3760 1.794, 2.345, 37.9
1.301

CoFeYSm-800°C 8.37 8.44 071 069 039 0.5830 1.814,2.284, 30.4
1.122

CoFeYSm-900°C 836 8.44 097 070 0.39 0.3940 2.386, 3.103, 36.3
2.348
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Figure 53: Affinement de Rietveld de diffractogrammes des rayons X.
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Tableau 19: Positions atomiques obtenues par | affinement de Rietveld des échantillons

calcinés a 900°C.
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Tableau 20: Positions atomiques obtenues par le raffinement de Rietveld des échantillons

calcinés a 800°C.

Atome xla yla zla
> > >
= = =
2 5 & 2 5 s 3 > E
o L . L L v L LL e
o L [S] LL Q LL
S O S S @) S S O
o &) o O © O

Co* 0.125 0.125 0.125 0125 0125 0125 0.125 0125 0.125

Fe® 0.25 0.25 0.25 0.5 0.5 0.5 0.25 0.25 0.25
o 0.261 0.257 0.259 0.261 0.257 0.259 0.261 0.257 0.259
Co® 0.25 0.25 0.25 0.5 05 05 0.25 0.25 0.25
Fe? 0.125 0.125 0.125 0.125 0.125 0.125 0.125 0.125 0.125
Sm 0.25 meme 0.25 0.5 men 05 0.25 e 0.25
Y mmm= 0.25 0.25 e 05 05 men 0.25 0.25

En effet, ’examen des positions atomiques affinées des anions de 1’oxygéne (0%) du
CoFez0q4 intrinséque et du CoFe>O4 dopé dans le tableau 19 a révélé que les anions de
I’oxygéne présentaient un déplacement dans les échantillons dopés par rapport au non dopé en
raison de ’occupation du site octaédrique par Sm>* et Y3*, le déplacement est légérement
significatif en CoFeY-900°C et CoFeYSm-900°C en raison du large rayon ionique de Y**.

La valeur du degré d’inversion (taux de distribution cationique) est considérée comme la
concentration (ou taux d’occupation) de Co?* dans le site tétraédrique. (Tableau 18). Il est bien
connu que CoFe;Os présente une structure spinelle inverse, mais en raison de I’effet
nanométrique cette structure devient mixte. Autrement, le Co?* et le Fe** occupent les deux
sites octaédrique et tétraédrique. Cependant, le dopage de CoFe2O4 par des terres rares a 900
°C entraine une redistribution du Fe®*" et du Co?" entre les sites. Ainsi, le cation Co?" est
transféré des sites tétraédriques aux sites octaédriques et vice-versa pour le cation Fe3* afin de
minimiser le stress et de détendre la contrainte induite du réseau [219]. Alors que Sm3* et Y3*

occupent des sites octaédriques en raison de leur rayon ionique plus grand.

Dans notre étude, le degré d’inversion est plus important lorsque les rayons ioniques de
I’élément dopant sont plus élevés. De plus, nous remarquons que les échantillons co-dopés
montrent des valeurs d’inversion plus ¢levées. Les mémes résultats ont été rapportés dans des
travaux similaires étudiant Gd®*, Ce®*, La* et pour le spinelle co-dopé Sm3*/Ce®*. Pourtant,

une tendance inverse a été observée pour Eu* et Yb%*. Le Tableau 21 présente I’ensemble des
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valeurs de degré d’inversion pour la ferrite de cobalt dopé par les terres rares rapportés dans la

littérature.

La morphologie des cristallites dans tous les échantillons est presque arrondie et quasi-
sphérique est caractérisee par une forme irréguliere et agglomérée en raison de I’interaction
magnétique. En outre, ’analyse EDX dans la figure 55 montre la présence des éléments
souhaités, y compris Sm®* et Y3* sans autres impuretés dans la limite de résolution de EDX,
qui confirme la formule chimique cible de nos matériaux. En outre, la microscopie électronique
a balayage confirme 1’observation précédente des rayons X concernant la réduction de la taille

des particules avec le dopage Sm3* et Y3*,

Tableau 21: Sommaires de distribution cationique trouvées dans la littérature.

Phase Mgthode_de Site-Td Site-Oct Réf
préparation
CoFe;04 Coprécipitation  [Feo.9sC00.02] [Fe1.02C00.98] Présente étude
CoFe1.98Y0.0204 Coprécipitation  [Feo.2C00.35] [Fe1.36C00.62Y0.02] Présente étude
CoFe1.98SMg,0204 Coprécipitation  [Feo.s1C00.19] [Fe1.17C00.81SMo.02] Présente étude
CoFe196Y002SMo0204  Coprécipitation  [Feo1C0o3s]  [Fe1.3sC0061Y0.02SMoo2]  Présente étude
CoFe;04 Coprécipitation  [Feo.77C00.23] [Fe1.23C00.77] [220]
CoFe;04 SC(())Ir_T?belIJS?tLI]é?]_ [Feo.75C00.25] [Fe1.25C00.75] [221]
CoFe, 0y Sol—gel [Feo,99000_01] [Fel_01COo,99] [222]
CoFe;04 Microémulsion  [Feo.99C00.01] [Fe1.01C00.99] [219]
CoFe;04 Sono-chemique  [Feo.15C00.5] [Fe1.15C00.85] [223]
CoFe;04 Coprécipitation [Feo0.9C00.1] [Fe1.1Coo.] [224]
CoFe;0, i%'ﬁg&;‘l‘éﬁ [FeosC0o2] [Fe12C005] [225]
CoFe105Lag 104 Microémulsion [Feo,73COo_27] [Fel,41COo_49Lao,1] [219]
CoFe198Ce00104 Sol-gel [F€0.95C00.05] [Fe1.04C00.95Ce0.01] [222]
CoFe1.95Ce0.0304 Sol-gel [Feo.8sC00.12] [Fe1.00C00.85Ce0.03] [222]
CoFe1.05EU0.0104 Sono-chemique [Feo,80COo_2o] [Fel_lcho,goEUo,oﬂ [223]
CoFe1.98EU0.0304 Sono-chemique  [Feo.80C00.20] [Fe117C00.80EU0.03] [223]
Sol-gel auto-
CoFe1.06Gdo.0204 CorT?bustLijon [Feo.70C003] [Fe128C00.70Gdo.02] [221]
CoFe198Ybo.02504 Coprécipitation  [Feo.ssC00.15] [Fe1.125C00.85 Y Do.025] [224]
I-gel -
CoFe198Gdo0204 S(:%rﬁsu;?;ﬂ [Feo.319C0068] [Fe158C00.319SMo.05Ce0.05] [225]
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Figure 54: Images MEB des nano ferrites obtenues.
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Figure 55: MEB-EDS cartographie des surfaces des nano ferrites obtenues.

5.4 Propriétés magnétiques

Les propriétés magnétiques des nanomatériaux préparés ont été examinées par le

magnétometre a échantillon vibrant (VSM). Les courbes d'hystérésis M-H mesurées a

température ambiante sont représentées sur la figure 56 pour les échantillons recuits a 900°C

et 800°C. Les valeurs obtenues pour Ms, Mr, Hc et Mr/Ms sont répertoriées dans le tableau

23. Les propriétés magnétiques des ferrites spinelles dépendent fortement du type de cations

dopants, de la distribution de ces cations dans les deux sites tétraédrique (A) et octaédrique (B),

de la méthode de synthese et de la température de recuit.
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Figure 56: Magnetisation en fonction du champ magnétique (a) pour les échantillons recuits

a900°C, (b) pour les échantillons recuits a 800°C.
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Tableau 22: Parametres magnétiques mesurés de tous les échantillons étudies.

Ms(emu/g)  Mr(emu/g) Hc(Oe) Mr/Ms  ug(obs) pug(cal) OBy_i(°)

CoFe900°C 80.86 27.5 351.17 0.34 3.39 3.06 8.88
CoFeSm800°C 64.73 21.44 443.86 0.33 -- -- --
CoFeSm900°C 79.87 16.50 284.27 0.21 3.36 4.68 15.89
CoFeY-800°C 72.1 4.94 79.79 0.07 -- -- --
CoFeY900°C 55.17 14.61 335.34 0.26 3.35 4.40 40.20
CoFeYSm800°C 76.35 39.67 1168.26 0.52 - - -
CoFeYSm900°C 75.17 29.43 756.68 0.39 3.18 4.39 30.71

L'analyse des propriétés magnétiqgues montre que tous les échantillons ont un
comportement ferrimagnétique (courbe d'hystérésis en forme de S). L'aimantation a saturation
de I'échantillon de CoFe20s-900 °C est améliorée lorsqu'elle est comparée avec les valeur
rapportées dans la littérature [226-228]. De plus, il montre une valeur proche de la valeur de
I'aimantation a saturation du monocristal (80 emu/g) a température ambiante, malgré la
réduction de la taille des particules [229]. 1l est connu que le CoFe2Os4 se cristallise dans la
structure spinelle inverse qui donne de tres bonnes propriétés magnétiques, avec une
magnétisation de saturation élevée [230]. Dans ce cas, le moment magnétique (p) est d'environ
3uB/ formule unitaire et provoque un couplage de spin élevé, qui conduit a un couplage
d'échange plus fort entre les moments magnétiques des cations Fe* et Co?" dans les sites
octaédriques et tétraédriques [231,232]. Dans notre travail, en raison de I'effet nanométrique,
la structure de spinelle devient partiellement inverse, comme cela a déja été démontré par
I’affinement de Rietveld et I'analyse XPS. La distribution cationique obtenue dans ce travail
est [Feo.esC00.02][Fe1.02C00.98]204. Cela indique que les ions Fe** sont occupés dans les sites
octaédriques et tétraédriques tandis que les ions Co?" occupent le site octaédrique avec une
petite quantité dans les sites tétraédriques. La magnétisation de saturation élevée observée peut
étre attribuée a la grande quantité d'ions Co?* dans le site octaédrique. En général, le fort
couplage spin-orbite des ions Co?* peut renforcer les interactions dans la structure spinelle en
raison de I'effet de champ cristallin, qui renforce souvent les interactions entre les deux cations

les plus proches [217].

L'aimantation a saturation de I'échantillon recuit a 900°C révéle une diminution apres le
dopage avec les ions Y** et Sm®*". Une diminution significative est observée pour I'échantillon

dopé Y3*, alors que’une légére diminution est observée pour I'échantillon dopé Sm*" en raison
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de leur moment magnétique (0,71 pB). D'autre part, le co-dopage de Sm** et Y*" montre une
amélioration de I'aimantation a saturation par rapport a I'échantillon dopé Y**, bien qu'il montre
une légére diminution de sa valeur lorsqu'il est comparé a I'échantillon non dopé et dopé Sm=*.
Dans la littérature, il y a plusieurs résultats controversés sur I'effet des eléments de terre rare
dopants sur la magnétisation de saturation de CoFe>Oa. Certains chercheurs ont trouvé que les
dopants améliorent les propriétés magnétiques [228,232,233] alors que d'autres ont rapporté un
comportement opposé [226]. Cette diversité s'explique par le fait que les propriétés de ces
ferrites dépendent de plusieurs facteurs comme mentionné ci-dessus. Une des raisons de la
modification des propriétes des ferrites par dopage avec des éléments de terres rares est la
nature magnétique des éléments dopés et leurs effets sur la distribution cationique [234]. Dans
notre travail, la diminution remarquable de I'aimantation a saturation de I'échantillon
CoFeY900°C est attribuée au fait que I'ion Y3* est un ion non magnétique (0 pB) et aussi
l'occupation de cet ion au site octaédrique provoque une émigration de Iion Co?* du site
octaédrique vers le site tétraédrique, ce qui pourrait affaiblir les interactions d'échange dans la
matrice spinelle. D'autre part, la petite diminution observée dans l'aimantation de saturation de
I'échantillon CoFeSm900°C est attribuée au fait que I'ion Sm** a un moment magnétique plus
faible (0,71 pB) que I'ion Fe** (5 uB) et I'ion Co?" (3 uB) et aussi 1'émigration d'une certaine
quantité de Co?* vers le site tétraédrique. Pour I'échantillon CoFeSm900°C, la présence de deux

éléments de terres rares a optimisé I'aimantation de saturation.

Pour comprendre I'effet du dopage sur la magnétisation de saturation et avoir une idée claire
de la contribution des ions de terres rares aux interactions de super-échange, il est nécessaire
de calculer les distances inter-atomiques et les angles entre les atomes [35]. Les distances intra-
atomiques, c'est-a-dire les distances cation-anion (Me-O) (p, q, r et s) et cation -cation (Me-
Me) (b, ¢, d, e et f), ainsi que les angles (01, 02, 03, 04 et 8s) [35,228]. Les valeurs calculées sont
présentées dans le tableau 24 et le tableau 25. On constate que les angles de 01 et 0, des
échantillons dopés sont diminués par rapport a leurs valeurs correspondantes dans CoFe20a,
tandis que les valeurs de 83, 04 et 85 sont augmentées. Dans la structure spinelle, I'interaction
de super-échange est présentée par les interactions Jaa, Jss et Jag qui se produisent entre les
cations octaédriques (B) et tétraédriques (A). Nous avons noté que les angles 0: et 62 sont liés
a l'interaction Jas, les 03 et 04 sont liés a l'interaction Jgs, et le 05 est lié & l'interaction Jaa.
L'étude comparative entre les angles de nos échantillons de CoFe204 et des échantillons dopés
montre un affaiblissement remarquable de l'interaction pour les échantillons CoFeY900°C et

CoFeSmY900°C. Cela pourrait étre la raison de I'observation de l'interaction Jag. Cela pourrait
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étre la raison de la diminution observée de la magnétisation de saturation des échantillons dopés

qui sont recuits a 900°C.

Tableau 23: Distances intra-atomiques dans tous les spinelles.

£ b(d) cd) dA)  e(d) (A p(d)  ald) rA)  s(d)
g
9
% 2959 3470 3.624 5.436 5.126 2.022 1.934 3.703 3.665
LL
S
o
3
E 29699 3.4825 3.6373 54560 51439 1.9900 2.0093 3.8474 3.7008
L
o
9
% 29557 3.4659 3.6200 54300 51194 19838 19939 3.8180 3.6813
s
S
9
§ 2.9698 3.4825 3.6373 54560 51439 1.9858 2.0165 3.8613 3.7033
s
S
9
§ 29557 3.4659 3.6200 54300 5.1194 19763 2.0069 3.8430 3.6856
s
S
u>_E'>(_ 2.9557 3.4659 3.6200 54300 5.1194 19763 2.0069 3.8430 3.6856
s
S
5(_ 29592 34700 3.6243 54365 51256 19720 2.0209 3.8698 3.6939
L
o
9
% 2.9557 3.4659 3.6200 54300 51194 19763 2.0069 3.8430 3.6856
s
S
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Tableau 24: Angles entre les liaisons dans toutes les spinelles étudiés.
Parametres 0,(°) 0,(°) 03(°) 04(°) 05(°)
CoFe900°C 122.579 141.691 94.057 126.183 72.454

CoFeSm800°C 121.100 135.947 96.526 126.707 68.726
CoFeSm900°C 121.225 136.410 96.310 126.662 69.032
CoFeY800°C 120.943 135.374 96.798 126.763 68.346
CoFeY900°C 120.943 135.374 96.798 126.763 67.746
CoFeYSm800°C 120.692 134.469 97.237 126.853 67.746
CoFeYSm900°C 120.943 135.374 96.798 126.763 68.346

Dautre part, I'effet de taille des nanoparticules est une des raisons de la réduction observée
de l'aimantation a saturation. Dans ce contexte, le moment magnétique théorique (nca) a €té
calculé en utilisant le modele de Neel ng,; = (Mg — M,) et en exploitant la distribution des
cations estimée dans ce travail. Le moment théorique a été comparé au moment expérimental
(nobs). Le moment expérimental a été obtenu en utilisant I'équation suivante :

M x M,
5585

np(0bs) = (eq.50)

Ou M est la masse moléculaire de I'échantillon, Ms est la magnétisation de saturation mesureée.
Les valeurs des moments calculés et du moment expérimental sont présentées dans le tableau
23. Les données sont également présentées dans la figure 57. Il existe une différence
significative entre les valeurs de (nca) et (nobs) pour les échantillons qui sont recuits & 900°C.
Cette différence peut étre expliquée par la présence de quelques spins inclinés dans ces
échantillons en raison de I'environnement nanométrique. Afin de déterminer I'angle (6y_x)
d'inclinaison des spins, le modele de Yafet-Kittel a été utilisé [235]. Selon ce modeéle, la nature
nanométrique des échantillons conduit a la magnétisation du sous-réseau octaédrique (B) en
deux sous-réseaux (B1) et (B2) faisant un angle (6y_x) avec la direction de la magnéetisation
nette des sous-réseaux octaédriques (B). Le moment magnétique selon le modele de Yafet-

Kittel est calculé par I'équation suivante :

Nng = MB COS(Hy_K) - MA (eq51)
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Ou Mg et Ma sont des moments magnétiques sur les sites B et A et Oy est I’angle Yafet et
Kittle. Les valeurs de 0y-k sont présentées dans la figure 57. 1l est clair que 1’angle d’inclinaison
Bv-k a augmenté et que la magnétisation a diminué. Par conséquent, la diminution observée de

la magnétisation est due a la présence de vrille inclinée dans les échantillons [236].

Pour les échantillons recuits a 800°C, une concavité a été observée dans les cycles
d'hystérésis (Figure 52b). Cette concavité peut étre expliquée par plusieurs raisons ; l'une
d'entre elles est I'existence de deux phases magnétiques, cette raison est exclue dans notre cas
car l'analyse structurale par XRD, FTIR, XPS et Raman a révéle une seule phase dans tous les
échantillons [236]. La seule raison de cette concavité pourrait étre la signature d'une réponse
ferrimagnétique qui pourrait étre liée au couplage antiferromagnétique entre les deux moments
du sous-réseau A et B. Dans la ferrite spinelle, la forme de la courbe d'hystérésis est déterminée
par les interactions entre les moments magnétiques et la facon dont ils interagissent avec un
champ magnétique appliqué. Une courbe d'hystérésis concave peut étre la signature d'une
réponse ferrimagnétique, qui résulte d'un couplage antiferromagnétique entre les moments de
deux sous-réseaux A et B. En effet, le couplage antiferromagnétique entre les moments de
chaque sous-réseau compense I'aimantation nette du matériau, ce qui entraine une diminution
de lI'aimantation lorsque le champ appliqué augmente. La courbe d'hystérésis concave est une
indication de la compétition entre les deux sous-réseaux et du comportement global du
matériau. Par conséquent, les valeurs anormales de magnétisation a saturation observées dans

ces échantillons s'expliquent par cette réponse ferrimagnétique [237].

Les valeurs de coercivité (Hc) ont été déterminées pour tous les échantillons étudiés et
présentées dans la figure 58. Les échantillons recuits a 900°C montrent un changement clair
de Hc par I'effet du dopage. La valeur Hc est diminuée par le dopage Sm®" et augmentée par le
dopage Y3* mais dans les deux cas, il n'y a pas de changement significatif par rapport a
I'échantillon non dopé. Avec le co-dopage de Sm®* et Y3*, une augmentation significative de la
valeur Hc est observée. En général, la coercivité (Hc) dépend de la taille des cristallites, de la
morphologie et de I'anisotropie magnétocristalline. Elle est inversement proportionnelle a la
taille des particules [238]. De plus, I'anisotropie magneéto-cristalline de la structure spinelle, en
particulier la ferrite de cobalt CoFe,Q4, est due au fort couplage spin-orbite des ions Co?* car
ces derniers possedent des ligands a haut champ de spin et des électrons de la couche d dont

trois électrons sont non appariés [239].
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Figure 57: Variation du moment théorique (n.4;), du moment expérimental (n,,s), et de
I'angle d'inclinaison (By_g).
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Figure 58: Variation des parametres magnétiques a température ambiante en fonction des
éléments de dopage.
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Dans ce travail, le changement observé dans les valeurs de Hc malgré la diminution de la
taille des particules est d(i & I'émigration de I'ion isotopique Co?* du site octaédrique vers le site
tétraédrique en petite quantité, comme cela a déja été démontré dans I'étude de la distribution
cationique [240]. Le Co?* étant un ion isotopique, a contribué & I'augmentation de Hc par son
occupation du site octaédrique [217]. En ce qui concerne I'échantillon dopé au Y?*, la faible
augmentation de Hc peut étre attribuée a la plus petite taille moyenne des cristallites de
I'échantillon qui conduit @ un moindre mouvement de la paroi du domaine [240,241]. Les ions
de terres rares ont un fort couplage spin-orbite et sont localisés sur le site octaédrique, ce qui
favorise la structure asymeétrique des nanoparticules [217,220]. La contribution d'un ion de terre
rare dans l'anisotropie est faible, comparable a celle du Co?* et a la distribution des métaux de
transition dans la structure de spin. Comme la coquille 4f des ions de terres rares est entourée
d'électrons 5s et 5p, I'effet de la perturbation du champ cristallin est faible [242] En d'autres
termes, elle n'a pas d'effet d'extinction comme les métaux de transition 3d, et le nombre
quantique total J reste approprié pour les ions de terres rares. Par conséquent, il existe un

couplage fort entre les moments angulaires qui conduit a un déséquilibre de la structure.

Dans la littérature, plusieurs études montrent que le dopage avec les ions magnétiques des
terres rares, Gd®*, Nd®*, Sm*" et Eu* augmente la force coercitive de la ferrite de cobalt [227].
De méme, Y3* est un cation de terres rares non magnétique parce qu’il n’a pas d’électrons 4f
[217]. Cependant, sa taille ionique est beaucoup plus grande que celle des ions Fe3* et Co?*.
Ainsi, une petite quantité de 1’ion Y3* dans CoFe,O4 peut créer une déformation dans le
matériau et entrainer un changement dans la structure magnétique. Dans ce contexte, la
combinaison de deux ions de terres rares, dont I’un a une anisotropie magnéto-cristalline plus
forte, peut entrainer une contrainte sur la structure spinelle, surtout si le couplage spin-orbite
est avec un ion non magnétique avec un rayon ionique plus grand. C’est la principale raison de

I’augmentation de (Hc) dans CoFeSmY900°C.

La rectangularité (M1/Ms) est également déterminée. C’est le parameétre le plus important
pour déterminer I’anisotropie des matériaux de ferrite nano magnétique. Le tableau 23 montre
que la rectangularité de 1’échantillon CoFe900°C est de 0,34. avec le changement de ration
carrée avec le dopage ionique des terres rares. Elle est réduite dans les échantillons
CoFeSm900°C et CoFeY900°C et augmentée pour CoFeSmY900°C. Ceci est di a I’existence

d’un seul domaine non interactif avec anisotropie cubique (M/Ms inférieur & 0,6) [243].
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5.5 Spectroscopie Raman

Comme il a été mentionné precédemment, CoFe204 a une structure spinelle cubique mixte
du groupe d’espace Fd-3m (groupe ponctuel 0;). Il y a 56 atomes dans la maille, mais en
considérant la maille primitive contenant 14 atomes, il y aura 42 modes vibrationnels possibles,
3 d'entre eux sont des modes acoustiques et 39 sont des modes optiques [244,245] parmi eux
cing sont des modes actifs en Raman comme prédit par la théorie des groupes (4,4 + E; +
3T,4). Le mode Aag est attribué a I'étirement symétrique de la liaison M-O sur les sites
tétraédriques, et les modes Eget T, correspondent respectivement, & I’étouffement symétrique
et asymétrique de la liaison M-O sur le site octaedrique. Le site octaedrique présente également
un étirement asymétrique de M-O représenté par le mode T, tandis que le mode T, restant
est attribué au mouvement de translation de I'ensemble du tétraédre MO4 [244,246,247]. La
déconvolution par la fonction Lorentz des spectres Raman, de tous les échantillons obtenus a

900°C, est présentée dans la figure 59.

(a) CoFe900°C (b) CoFeSm900°C
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Figure 59: Affinement Lorentziens multi-pics des spectres Raman des ferrites obtenues a
900°C, (a) CoFe900°C (R?=0.93), (b) CoFeSm900°C (R?=0.98), (c) CoFeY900°C (R?=0.98),
(d) CoFeSmY900°C (R?=0.93).
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La premiere observation a noter pour tous les échantillons est qu'il y a plus que les cing
modes prédits, comme la pureté des échantillons recuits a 900°C est confirmée, la présence de
pics supplémentaires est associée a la distribution des cations dans la structure spinelle
[244,248] comme le prouve I’affinement de Rietveld dans la section précédente. La
désorganisation et la présence de lacunes causées par la distribution des cations parmi les sites
cristallographiques conduisent & une rupture des régles de sélection donnant lieu a I'apparition
de modes phonon imprévus ou a la division des modes normaux [244]. De plus, une raison
supplémentaire pour I'apparition de modes phonon non prédits est I'effet de taille quantique
[155]. La taille des cristallites des nano ferrites obtenues est inférieure a la longueur d'onde du
rayonnement d'excitation (532 nm), ainsi, dans cette condition, la loi de conservation de la
quantité de mouvement pourrait étre rompue et par la suite, conduit a l'activation de modes

phonon supplémentaires non prévus par la théorie des groupes [155].

Les fréquences des pics observés et leurs modes Raman correspondants sont listés dans le
tableau 26. En commencant l'analyse par le spectre Raman de I'échantillon non dopé
(CoFe900°C) (figure 59a), ce dernier peut étre déconvolué en 7 modes (R?=0.93) ; le pic 4 303
cm™ correspond au mode E, [218,224,249] et le pic a 465 cm™ représente le mode T3,
[218,224,247,249], tandis que le mode T, est divisé en deux pics & 528 cm™ et 558 cm™.
D'autre part, les pics a haute fréquence a 615 cm™, 663 cm™ et 687 cm™® sont caractéristiques
du mode Asq [218,247]; le fractionnement des modes T, et Aig pourrait étre attribué aux ions

métalliques localisés dans les défauts [218].

En ce qui concerne les échantillons dopés, le spectre de la ferrite dopée au Sm
(CoFeSm900°C) (Figure 59b) peut étre déconvolué en sept modes (R?=0.98) ; tandis que les
spectres de CoFeY900°C et CoFeSmY900°C peuvent étre déconvolués de maniére cohérente
en huit modes (R?=0.98 et R?=0.93 respectivement). Les modes supplémentaires sont
vraisemblablement dus a I'apparition d'une caractéristique de type épaulement aux modes Tzlg
et E;, en raison de la redistribution de Co?* et Fe®* entre les sites octaédriques et tétraédriques
lors du dopage Sm®* ou/et Y**, en plus des rayons ioniques plus grands de Sm®* (0. 958 A)
[210] et Y3 (1,011 A) [211] par rapport a Fe®* conduit & un abaissement de la symétrie au
niveau du site octaédrique (distorsion) provoquant des déformations et des contraintes
[224,247,250]. Simultanément, une convolution des modes T23g et Ay est observée par rapport
a I'échantillon non dopé indiquant la disparition des défauts. De plus, le déplacement rouge

‘effet bathochrome’ observé dans les modes liés au site octaédrique (Ey, Tzzg et Tz?’g) estdiala

119



Amélioration des propriétés photo catalytique de nano ferrite de cobalt dopée et co-

Chapitre 5 dopée (Sm*'Y®)

masse atomique plus élevée des Sm3* et Y3* dopés [247]. Tous ces résultats sont conformes et

complémentaires aux résultats de I'affinement de Rietveld.

Tableau 25: Positions des modes Raman déconvoluées a partir des spectres Raman des nano

ferrites obtenues a 900°C.

Positions des modes actifs Raman (cm™)

Echantillon T3, E, T3, T3, Alg

CoFe 303.46 465.33 528.95 558 615 663 687
CoFeSm 174.51 301.49 350.09 465.91 563.07 618.53 682.33
CoFeY 176.79 206 295.04 331.08 462.21 557.78 625.89 678.75
CoFeSmY  166.76 191.14 295.72 350.59 461.04 548.25 611.34 677.87

5.6 Propriétés Optiques

Le spectre d’absorption UV-visible de 1’échantillon non dopé et recuit a 900 °C est illustré
a la figure 60 et comparés aux spectres des échantillons dopés. Les spectres UV-visibles de
tous les échantillons révélent une absorption élevée de la lumiére dans le spectre UV-visible
complet. La normalisation de l’intensit¢ d’absorbance illustre la présence de cinq pics
maximaux d’absorbance a 302, 359, 449, 487 et 577 nm. Ces transitions peuvent étre attribuées
a des transitions de transfert de charge d’inter-valence (TCIV), de transfert de charge inter-
sous-réseau (TCIS) et dernierement les transitions de champ cristallin (transfert de charge
métal ligand TCML). Les transitions TCIV se produisent entre les ions de différents états
d’oxydation et TCIS sont les transitions entre les ions dans différents sites cristallographiques
[251,252]. Alors que les transitions de CC résultent de la dégénérescence des orbitales métal d
par le champ cristallin octaédrique ou/et tétraédrique causée par le ligand [252]. Par
conséquent, 1’absorption a 577 nm correspond a la transition métal-ligand de 1’état fondamental
“Az (*F) de la configuration d” du Co?* dans le site tétraédrique a 1’état excité “T1 (4P), ce qui
confirme la présence de Co?* dans le site tétraédrique. Les transitions de champs cristallins
Co?* et Fe® inscrit en site octaédrique sont interdites a cause de 1’inversion de symétrie
[251,252]. Cependant, le site octaédrique du Co?* et du Fe3* donne lieu & deux TCIV distinctes :
une a 487 nm de [C0o?'Jizg & [Fe*]izg, €t la seconde a 359 nm attribuée a [Co?*]izg & [Fe*]eg. LeS
transitions & 449 et 301 sont attribuées respectivement a (Fe*") & [Fe3*]q et (Fe*)r a [Fe3*]eq
[252-254].
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Figure 60: Spectres UV-Visible des nanomatériaux obtenus a 900°C.

Sm®" a une configuration électronique 4f°, généralement des transitions entre “Gs, et °H;
(j=5/2,712, 9/2,11/2) [255] doivent étre observées. Cependant, ces transitions sont souvent auto-
éteintes par un processus de relaxation croisée entre les ions Sm®* adjacents [256]. De plus,
Y3* n’est pas optiquement actif, par conséquent, lorsque CoFe,O4 est dopé et co-dopé avec
Sm** et Y®, aucun pic supplémentaire n’est observé, mais de légéres différences sont
perceptibles, comme les transitions CC et TCIV sont décalées vers le rouge “effet bathochrome’
pour les échantillons dopés Sm3* et Y3* par rapport & CoFe20a, tandis qu’un léger décalage
vers le bleu est observé dans leur transition TCIS correspondante (effet hypsochrome). Les
changements observés dans les spectres UV-Vis des échantillons dopés par rapport a ceux non
dopés pourraient s’expliquer par la contrainte induite par la substitution de Fe** par Sm** et
Y3* dans le site octaédrique. Les énergies de transitions et leur affectation sont rassemblées

dans le tableau 27.

Il existe un grand nombre de données bibliographiques indiquant I’énergie de gap du CoFe204
en utilisant les données d'absorbance optique tracées par rapport a I'énergie par la méthode du
Tauc [257]. En fait, cette méthode n'est pas toujours précise, puisqu'avec la présence de défauts

de surface et de structure pendants, on obtient une grande "queue d'Urbach?" [258] induite par

2 Urbach tail
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le voisinage des états électroniques de la bande de conduction et de la bande de valence [259]
qui rend difficile la détermination de la zone linéaire. C'est pourquoi Viezbicke et al ont suggéré
le rapport (NEAR)3, qui devrait étre inférieur a 0,7 pour donner des valeurs de 1’énergie de gap
précises [260]. Dans notre cas, les facteurs NEAR se sont avérés étre presque 1 pour tous les
échantillons, ce qui conduit a une énergie de gap inexacte en raison de la présence de diverses
transitions de charge (CC, TCIV, TCIS) [259]. Par conséquent, nous avons accordé l'opinion
de Kampermann et al de ne pas utiliser la méthode du Tauc pour I'estimation de 1’énergie de

gap pour CoxFesxO4 [259].

Tableau 26: Transitions électroniques et leurs attributions pour tous les échantillons recuits

a 900°C.
CoFe CoFeSm CoFeY CoFeSmY
E (eV) A E (eV) A E (eV) A E (eV) A
(nm) (nm) (nm) (nm)
‘Az (*F) 2T, 2.16 577 1.85 670 1.79 692 2.27 546

[Co%]ug & [Fe*tyy  2.56 484 253 490 255 486 256 484
[Co?Juea [Fe*]e,  3.46 358 340 367 343 361 359 345
(Fe*)a[Fe* ]ty  2.76 449 276 449 277 447 287 432
(Fe™)ta[Fe*le,  4.12 301 411 301 415 299 397 312

5.7 Etude photo-catalytique

Afin d'évaluer I'effet du dopage et du co-dopage sur les activités photo catalytiques des
nano ferrites CoFe,QO4, une solution de polluant organique orange G (1.10* mol. L?) a été
irradiée par la lumiére UV d'une lampe Xe de 120 W en l'absence et en présence des nano
ferrites étudiées a pH=6.5. En présence des nano ferrites, le taux de dégradation du polluant
azoique orange G était relativement constant sous photolyse (figure 61a), en revanche les taux
de dégradation étaient de 9,86%, 64,63%, 76,42%, et 85,81% aprés 60 minutes d'irradiation
respectivement pour CoFe900°C, CoFeSm900°C, CoFeY900°C et CoFeSmY900°C (figure
61), indiguant que les matériaux obtenus sont photo actifs envers la dégradation oxydative du
polluant organique. De plus, malgré la petite quantité de dopage, l'activité photo catalytique de
CoFe;04 a été fortement améliorée pour les échantillons dopés, en outre, Y3 contribue de

maniere plus importante a I'amélioration de la performance photo catalytique de la ferrite de

3 Near-Edge absorptivity ratio
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cobalt. La cinétique de la photo dégradation du polluant azoique orange G par les nano ferrites

est de pseudo premier ordre comme présenté dans la figure 61g.
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Figure 61: Spectre UV-Visible de I'orange G sous différents traitements pendant 60 minutes :
(a) photolyse, (b) CoFe900°C, (c) CoFeSm900°C, (d) CoFeY900°C, (e) CoFeSmY900°C, (f)
taux de dégradation en fonction du temps, (g) courbes cinétique de la photolyse et la

photocatalyse de chaque matériau.
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Les constantes cinétiques apparentes (Kapp) €taient respectivement de 1.73x1073, 1.73x10°
2,2.51x102 et 3.26x102 min'. Les résultats indiquent que la dégradation photo catalytique de
I'orange G est environ 10 fois et 18 fois plus rapide respectivement pour les échantillons dopés
et co-dopés, par rapport a la ferrite de cobalt non dopée. De plus, la mesure du carbone
organique total (TOC) restant en solution a la fin du traitement photo catalytique (60 minutes)
montre que les échantillons dopés présentent une performance de minéralisation relativement
plus élevée par rapport a I'échantillon non dopé (figure 61h). Cependant, la minéralisation
totale n'a pas été atteinte apres 60 minutes de traitement photo catalytique. Nos résultats sont
en accord avec d'autres études concernant I'amélioration de l'activité photo catalytique des
ferrites dopées aux terres rares [37,197,261].

L’amélioration de 1’activité photo catalytique observée pour les échantillons dopés aux
terres rares pourraient étre expliquées par la distorsion induite par le dopage aux terres rares,
comme le démontrent les études structurales et vibrationnelles : plus les rayons ioniques de
I'élément dopant sont grands, plus l'activité photo catalytique est éleveée. En outre,
I'incorporation d'impuretés de terres rares dans la structure de CoFe204 conduit a la présence
d'un état donneur dans la bande interdite, ce qui entraine le déplacement de I'énergie de Fermi
vers la bande de conduction [198]. De plus, le dopage et le co-dopage ont conduit a de fortes
interactions qui accélérent la mobilité et le transport des porteurs de charge [262].

La stabilité et la réutilisabilité des échantillons vis-a-vis de l'irradiation et du traitement
photo catalytique ont été étudiées pendant trois cycles. Pour I'échantillon non dopé, le taux de
dégradation de l'orange G a diminué de 9,86% a 5,48%, tandis que les échantillons dopés
montrent une légére diminution de la dégradation, contrairement a I'échantillon co-dopé qui
montre un taux de dégradation relativement stable apres trois cycles. La diminution de I'activité
photo catalytique des échantillons non dopés et dopés peut étre expliquée par la désactivation
du site actif a la surface des photo catalyseurs ou, I'oxydation de la surface par les trous photo
induits conduisant a la formation d'une phase inactive vers la degradation oxydative du polluant
orange G. Pour valider cette hypothése, tous les échantillons ont été caractérisés par diffraction
des rayons X sur poudre apres le troisieme cycle, aucune phase secondaire n'a été observée,
peut-étre parce que la phase possible qui est Coz04 cristallise dans la méme structure que
CoFe204. Malgré tout, il semble que le dopage et le co-dopage améliorent I'activité photo

catalytique ainsi que la réutilisabilité du CoFe20a.
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Figure 62: Tests de stabilité et de réutilisabilité.

Une suspension des matériaux obtenus a été également utilisée comme photocatalyseur
pour réduire de I'eau afin de générer Hz en présence de donneur d’électrons (éthanol, EDTA),
aucun des échantillons n'a montré une activité photo catalytique envers la production
d'hydrogene, indiquant que le CoFe2O4 et son dopant ne peuvent pas étre un candidat pour le
craquage de I’eau par voie photo catalytique/photo électro chimique. Mais le résultat de la
dégradation photo-induite de I'orange G en présence de CoFe2O4 dopé et co-dopé nous ameéne
a penser que les matériaux obtenus dans cette étude sont un candidat prometteur pour la

dépollution de I’eau contaminé par la matiére organique.

5.8 Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre nous avons mené une étude sur 1’effet de dopage et co-dopage par Sm**
et Y3* sur les propriétés structurales, vibrationnelle, magnétique, et leurs conséquences sur la
performance photocatalytique de la ferrite de cobalt nanométrique. Dans une premiére partie,
NOUS NOus sommes intéressés a optimiser la température permettant I’incorporation des
éléments dopant dans la structure de spinelle. Leur incorporation réussie dans le réseau de
spinelle a été réalisée a 900°C et mise en évidence par la spectroscopie photoélectronique a

rayons X (XPS) montrant que Y** n'était pas incorporé dans le réseau de spinelle a 800°C.
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D’autres techniques de caractérisations telles que la spectroscopie infrarouge et la diffraction
des rayons X ont confirmées la pureté des nanomatériaux obtenus, alors que le MEB a mis en

évidence leurs tailles nanométrique.

Dans une deuxiéme partie de cette étude, l'analyse de Rietveld et la déconvolution
Lorentziene des spectres Raman ont été realisées sur les échantillons recuits a 900°C suggérant
une distorsion du réseau et des changements au niveau de la distribution cationique causée par
la contrainte induite lors du dopage et du co-dopage, méme si une Iégere réduction de la maille
est observée en raison des interactions d'échange. De plus, la mesure VSM suggeére que le
dopage de CoFe2O4 révéle des interactions spin-orbite élevées, ce qui a été confirmé par la
présence d'un effet bathochrome dans les transitions de charge Métal-ligand et d’inter-valence,
a coté d'un effet hypsochrome dans les transitions inter-sous réseaux dans le spectre
d’absorbance UV-Visible.

La derniére partie de ce chapitre a été consacrée a 1’étude des performances
photocatalyiques. En comparaison avec I'échantillon CoFe2O4 non dopé, des performances
photocatalytiques plus élevées ont été obtenues. L'amélioration de I'activité photocatalytique a
été attribuée au fait que le dopage et le co-dopage ont induit une distorsion de la maille en
faveur du transport de charge, plus le rayon ionique de 1’élément dopant est grand plus I’activité
photocatalytique est élevée. En outre, 1’élément dopant conduit a la présence d'un niveau d'état
donneur dans la bande interdite, plus a de fortes interactions qui accélérent la mobilité et le
transport des porteurs de charge, ce qui provoque une durée de vie plus longue des paries
électrons-trous. On peut donc conclure que 1’approche du dopage et du co-dopage proposée est
tres efficace pour produire des photocatalyseur a base de ferrites. Ainsi, la nano-ferrite obtenue
est une solution pratique pour l'assainissement de l'eau par la lumiére solaire, et leur
magnétisation présente une autre solution pour la séparation des matériaux apres la fin du

traitement, ce qui est bénéfique pour un déploiement a grande échelle.
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Les travaux de recherche menés au cours de cette thése de doctorat a 1’école normale
supérieure de Rabat, Université Mohammed V en collaboration avec le laboratoire de couches
minces du Green Energy Park (IRESEN/UMG6P) , ont permis de contribuer a la compréhension
et au développement des alternatives de synthese et de caractérisation physiques et chimiques
des oxydes semiconducteurs, destinés a des application en photocatalyse, plus
particulierement ; la décontamination des eaux usées et la génération des molécules a haute

valeur énergétique.

Le présent travail avait pour but ’améliorer de la performance photo catalytique de deux
types d’oxydes semiconducteurs notamment ; I’oxyde de tungsténe (type-n) et la ferrite du
cobalt (type-p). Ces matériaux présentaient des hautes performances photocatalytiques a
I’égard de la dégradation des polluants organiques, et en génération de 1’oxygéne a partir de
I’eau, via des alternatives de synthése chimique a savoir : I’intercalation par chimie douce, et

I’imprégnation sol-gel et dopage/co-dopage.

Apres une étude bibliographique, nous avons réussi a cibler les différents composants
responsables de la performance dans un processus de photocatalyse. Sur la base de cette étude

bibliographique, nous avons décidé de diviser ce manuscrit de thése en trois grandes parties :

Dans une premiere partie, nous avons ¢laborés des composés intercalés de 1’oxyde de
tungsténe de formule chimique WO3.xH20 (ou x=0,1,2). Le but était d’étudier I’effet de
I’intercalation des molécules H2O dans la structure de 1’oxyde sur la performance
photocatalyique, y compris la stabilité photochimique. Nous avons montré que 1’intercalation
de H20 induit des changements structuraux au niveau des octaédres de tungstene, ces
changements a leurs tours sont responsables du rétrécissement de la band interdite dans les
composés intercalés. En effet, ’intercalation a entrainé une ameélioration significative de divers
propriétés physicochimique y compris les propriétés optiques et la performance
photocatalytique. Par ailleurs, nous avons montré que :

v' L’intercalation de H2O a permis de réduire 1’énergie de gap (la bande interdite)

d’environ 0.6 eV pour WO; - H,0, et d’environ 0.5 eV WO; - 2H,0, comparé avec
WOs.
v' Le rétrécissement de la bande interdite a amélioré significativement 1’activité

photocatalyique en dégradation de polluant organique (Orange G), ainsi que’en
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génération de ’oxygene a partir de I’eau. Résultant ainsi a une meilleur stabilité et
réutilisabilité.

v L’établissement de diagrammes de stabilité photochimique en fonction du pH, montrant
une trés bonne résistance a la photo corrosion.

v' L’amélioration de la performance photocatalytique est induite structuralement, elle est
attribuée a la distorsion des octaédres et a 1’angle d’inclinaison W-O-W, plus l'angle
d'inclinaison est grand, plus les bandes de valence et de conduction sont proches en

énergie, ce qui a son tour augmente significativement I'activité photocatalytique.

Dans la deuxiéme partic de cette thése, nous avons renforcé de plus Dactivité
photocatalyique, par imprégnation de WO, - H,O dans la surface de deux types de silice
amorphe (microporeuse et mésoporeuse). Nous avons utilisé la méthode Sol-Gel afin de
contréler la cinétique de réaction ce qui permettra la nano structuration, en utilisant des agents
de nano structuration (copolymeres). Les résultats de la caractérisation structurales ont montré
que WO5-H,0 est lié a la surface de la silice par des liaisons hydrogéne. L’étude
photocatalyique a révélé que les composites obtenus présentent une forte activité
photocatalytique par rapport au W05 - H,O principalement en génération photocatalyique de
I’oxygene. Cette amélioration a été interprétée par la bonne dispersion des nanoparticules de

WO, - H,0 dans la surface de silice mésoporeuse et microporeuse. Nous avons ainsi exploré :

v Une nouvelle approche d’imprégnation des nanoparticules de WO5 - H,0 dans la
surface de silice dans des conditions aqueuse, via sol-gel en utilisant des agents de
nano structuration comme le P123 et le F127.

v Le role des interactions hydrogéne entre la phase amorphe (silice) et la phase
cristalline (nanoparticules de W05 - H,0)

v' L’amélioration de I’activité photo catalytique a travers 1’amélioration de la

réactivité de surface.

Dans une troisiéme et derniére partie, nous avons mené une étude sur la synergie de
dopage de CoFe2Os4 par deux lanthanides (co-dopage) afin d’activer les propriétés photo
catalytiques. L’influence de dopage et co-dopage sur la structure, les propriétés magnéto-
optiques et le transport de charge photoinduites ont été étudies en détails. Dans ce chapitre nous
nous sommes intéressés a élaborer des photocatalyseurs a base des éléments abondant et a
faible cout. Pour se faire, I’approche du dopage et du co-dopage envisagé pour 1’élaboration de

ces photocatalyseurs, a montrée que :

128



Conclusion générale et perspectives

v' Le dopage et le co-dopage de CoFe;Os par Sm** et Y3* ont abouti a de bonnes
performances photocatalyiques par rapport a 1’échantillon non dopé. Ceci est
expliqué par la distorsion induite lors du dopage aux terres rares. Plus les rayons
ioniques de I'élément dopant sont grands, plus I'activité photo catalytique est élevée.

v L’incorporation des dopants dans la structure spinelle conduit a la présence d’un
état donneur dans la bande interdite, ce qui entraine le déplacement de 1’énergie de
Fermi vers la bande de conduction.

v' Le co-dopage par Sm** et Y** a révélé de fortes interactions de couplage spin-orbite,

ce qui est en faveur d’une mobilité rapide des porteurs de charges.

En résumé, les résultats obtenus pour les trois chapitres ont été satisfaisants dans le sens ou
nous avons pu améliorer la performance photo catalytique de dégradation du polluant
organique orange G d’environ 21% pour la ferrite de cobalt, et d’environ 68% pour 1’oxyde de
tungsténe. Alors que la performance photocatalytique de I’oxydation de 1’eau pour générer
I’oxygene a été améliorée d’environ 7 fois plus dans le cas des composites comparé avec WO3
pure. De ce fait, les travaux menés au cours de cette thése ont abouti & de nombreux résultats
prometteurs, ouvrant la voie a plusieurs perspectives et ajustements supplémentaires qui

peuvent étre envisageables pour améliorer d’avantage les procédes de la photocatalyse :

e Le nombre d'oxydes semi-conducteurs hydratés existe largement dans la nature, une
famille diverse d'oxydes intercalés par 1’eau doit encore €tre explorée, ce qui ouvrira la
voie a une nouvelle stratégie d'ingénierie de la bande interdite par intercalation.

e Les travaux de cette thése son focalisés sur les photocatalyseurs, qui constituent un seul
élément du procédé photo catalytique parmi d’autres éléments. Les co-catalyseurs
doivent encore étre explorés pour augmenter d’avantage la cinétique des réactions
photocatalysées.

e L’imprégnation par sol-gel dans la surface de la silice a constitué une verte alternative
qui peut étre également utilisé pour I’imprégnation des co-catalyseurs. Et pour co-

imprégnation de photocatalyseur et co-catalyseur.

Cette étude présente différents résultats clés, d'un point de vue fondamental, nous avons été
en mesure de preparer et d'étudier les proprietés photocatalytiques des matériaux
semiconducteurs, en utilisant des méthodes chimiques peu codteuses et respectueuses de
I'environnement ; nous avons utilisé la capacité de I'oxyde de tungstene a accepter les protons

des hydrogénes dans ses sites acides, pour intercaler des molécules d'eau en quantité différente
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par un simple contréle de la température de préparation. En conséquence, trois matériaux de
différentes structures d’oxyde de tungsténe ont été obtenus et étudiés afin de comprendre 1'effet
de I'eau structurale sur les propriétés physico-chimiques finales. Nous avons conclu que lorsque
I'eau est intercalée, la bande interdite est réduite, en d'autres termes, I'absorption des oxydes
hydratés se déplace vers la région visible par rapport a I’oxyde anhydre, ce qui conduit a
I'amélioration de I'efficacité photocatalytique. Parmi les trois oxydes (WO3, WO3 H20 et WO3
2H-0), le monohydrate s'est avéré étre le photocatalyseur le plus efficace. Par conséquent, le

WO3 H>0 a été choisi comme matériau actif pour I’amélioration de la réactivité de surface.

En plus de I'amélioration de I'efficacité photocatalytique de l'oxyde de tungstene par
I'intercalation d'eau, une autre contribution a été apportée, consistant en I'amélioration des
propriétés de surface pour atteindre une meilleure efficacité photocatalytique et réduire la
quantité de photocatalyseur. Cette contribution a été faite par I’'imprégnation des nanoparticules
de WO3 H,0 dans la surface de la silice. En utilisant la méthode de sol-gel, nous avons réussi
a obtenir deux composites avec des morphologies différentes (mésoporeux et microporeux).
Les composites ont été testés dans la dégradation photocatalytique d’un polluant modeél et la
génération de 1I’oxygéne et les résultats ont montré une meilleure efficacité que celle du WO3
H>0 seul, ce qui indique le succeés de notre stratégie pour améliorer I'efficacité photocatalytique

a travers I’imprégnation.

Les résultats de cette étude sont une preuve de concept expérimental concernant la
pertinence et I'efficacité du traitement photocatalytique des eaux usées ainsi la génération de
1I’oxygéne par voie photocatalytique. Les défis auxquels ces deux applications sont confrontées
aujourd'hui sont l'utilisation de la lumiére directe du soleil au lieu de la lumiere artificielle, et
I'utilisation de cette technologie a grande échelle, ce qui nécessite I'ingénierie d'un réacteur
solaire ou photo réacteurs. L'ingénierie du photoréacteur comprend la recherche d'un moyen
de collecter et de concentrer la lumiére solaire sur le matériau photocatalyseur, ainsi que la
recherche de la configuration la plus efficace des matériaux a l'intérieur du réacteur. Pour
atteindre cet objectif, d'autres études basées sur la simulation a l'aide de modéles

multiphysiques doivent étre réalisées, suivies d'une validation par une approche expérimentale.
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Reference code:
Compound name:
ICSD name:
Empirical formula:

Chemical formula:

Crystallographic parameters
Crystal system:

Space group:

Space group number:

a (A):

b (R):

c (A):

Alpha (°):

Beta (°):

Gamma (°):

Calculated density (g/cm~3):
Volume of cell (1076 pm~3):
Z:

RIR:

Subfiles and quality
Subfiles:

Quality:

Comments

ICSD collection code:
Creation Date:
Modification Date:
ICSD Collection Code:

ANNEXES

Annexe |: JCPDS no 018-1418

01-083-0950 Intersity [%

Tungsten Oxide 7
Tungsten Oxide

O3W

WO3

Monoclinic
P21/n o
14

7.3008

7.5389

7.6896

90.0000

90.8920

90.0000 0

Ref Pattern Tiiny

fsten Choce, 01-083-0950

7.28
423.19
8.00
5.66

Alloy, metal or intermetalic
Corrosion

ICSD Pattern

Inorganic

Calculated (C)

080056
01/01/1970
01/01/1970
080056

ol 1 ettt

el
40 50 (2] T ]
Posttion P 2The ] (Copper (Cul)

P121/N1 IT is: 14 SG short form: P21/n. Rietveld profile refinement applied.

K GSAS software package refinement.

Temperature Factor: ITF. Structure refinement of triclinic tungsten trioxide. e8

Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)
Woodward, P.M., Sleight, AW., Vogt, T., J. Phys. Chem. Solids, 56, 1305, (1995)

ICSD SG:
Calculated Pattern Original Remarks: REM
(P121/N1). AX3.
References
Primary reference:
Structure:
Peak list
No. h k 1 d [A] 2Theta[deg] I [%]
1 0 1 1 5.38298 16.454 0.1
2 1 0 1 5.25326 16.864 0.1
3 -1 1 1 4.35518 20.375 0.1
4 1 1 1 4.31007 20.591 0.1
5 0 0 2 3.84434 23.117 98.3
6 0 2 0 3.76944 23.583 95.7
7 2 0 0 3.64998 24.367 100.0
8 0 1 2 3.42477 25.996 1.0
9 1 2 0 3.34928 26.593 19.0
10 -1 1 2 3.11718 28.614 17.0
11 1 1 2 3.08411 28.927 16.7
12 2 1 1 3.00581 29.698 0.2
13 0 2 2 2.69149 33.261 38.3
14 -2 0 2 2.66779 33.565 24.2
15 2 0 2 2.62214 34.167 56.6
16 -1 2 2 2.53429 35.390 6.2
17 1 2 2 2.51643 35.650 6.7
18 -2 2 1 2.49031 36.036 0.3
19 2 1 2 2.48039 36.185 0.5
20 2 2 1 2.47335 36.292 0.3
21 -1 0 3 2.43005 36.962 0.1
22 0 1 3 2.42651 37.018 0.1
23 1 0 3 2.40651 37.337 0.4
24 0 3 1 2.38862 37.627 0.1
25 -3 0 1 2.33037 38.604 0.1
26 3 1 0 2.31286 38.908 0.2
27 3 0 1 2.30959 38.965 0.2
28 1 1 3 2.29254 39.267 0.2
29 1 3 1 2.26694 39.729 0.8
30 -3 1 1 2.22643 40.483 0.3
31 3 1 1 2.20828 40.831 0.3
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Name and formula
Reference code:
Mineral name:
Compound name:

PDF index name:

Empirical formula:
Chemical formula:

Crystallographic parameters
Crystal system:

Space group:

Space group number:

a (A):

b (A):

c (A):

Alpha (°):

Beta (°):

Gamma (°):

Measured density (g/cm~3):
Volume of cell (1076 pm~3):
Z:

RIR:

Status, subfiles and quality
Status:

Subfiles:

Quality:

Comments

Color:

Creation Date:
Modification Date:

Sample Source or Locality:
Optical Data:

Unit Cell:

References
Primary reference:

Annexe I1: JCPDS n° 018-1418

Intensity (%

00-018-1418
Tungstite, syn
Tungsten Oxide
Hydrate
Tungsten Oxide
Hydrate
HyO4W

W03 ) Hzo

Orthorhombic
Pmnb
62
5.2477
10.7851
5.1440
90.0000
90.0000
90.0000
5.50
291.13
4.00

100 -,

Ref Pattern Ty

pgsten Coide Hydrai 00-018-1418

Marked as deleted by ICDD

Forensic
Inorganic
Mineral
Blank (B)

Yellow
01/01/1970
01/01/1970

| H‘ | . |‘
T [
30 40

T
] 50 «N

|‘| ||| T
T
50 (2]

Position [ 2Thets] (Copper |Cul)

Known as a mineral from Kootenay Belle mine, Salmo, British Columbia, Canada
A=2.09(2), B=2.24(2), Q=2.26(2), Sign=-, 2V=26°. Reflections at d=3.86, 3.29 and

3.17 were deleted

Reference reports: a=5.249(2), b=10.711(5), c=5.133(2). Cell parameters
generated by least squares refinement. Color: Yellow. Deleted Or Rejected By:
Deleted by 43-679; lower figure of merit; Bayliss 5/92.

Freedman, Leber, General Electric Co., Lamp Metals and Components Department.,

Private Communication

Szymanski, J., Roberts, A., Can. Mineral., 22, 685, (1984)
Dana's System of Mineralogy, 7th Ed., 1, 605, (1944)

Unit cell:

Optical data:

Peak list

No. h k 1 d [A] 2Theta[deg] I [%
1 0 2 0 5.39000 16.433 75.0
2 0 1 1 4.66000 19.029 2.0
3 1 2 0 3.77000 23.580 4.0
4 1 1 1 3.49000 25.502 100.0
5 0 3 1 2.95000 30.273 6.0
6 0 4 0 2.68700 33.318 10.0
7 2 0 0 2.62600 34.116 12.0
8 1 3 1 2.57000 34.882 25.0
9 0 4 1 2.38700 37.653 4.0
10 2 2 0 2.36000 38.101 8.0
11 0 2 2 2.32200 38.749 6.0
12 1 1 2 2.26000 39.856 2.0
13 1 2 2 2.12200 42.570 2.0
14 0 5 1 1.97900 45.814 4.0
15 2 3 1 1.95900 46.309 2.0
16 2 4 0 1.87500 48.514 4.0
17 1 5 1 1.85400 49.099 10.0
18 2 0 2 1.83700 49.584 14.0
19 0 6 0 1.78800 51.039 2.0
20 2 2 2 1.73900 52.585 10.0
21 0 1 3 1.69300 54.129 2.0
22 3 1 1 1.63700 56.141 8.0
23 1 1 3 1.61100 57.129 8.0
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Name and formula
Reference code:
Mineral name:
Compound name:

PDF index name:

Empirical formula:
Chemical formula:

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:

Space group number:
a (A):

b (R):

c (A):

Alpha (°):

Beta (°):

Gamma (°):

Calculated density (g/cm/3):

Measured density (g/cm”3):

Volume of cell (1076 pm~3):

Z:
RIR:

Status, subfiles and quality

Status:
Subfiles:

Quality:

Comments

Creation Date:
Modification Date:

Sample Source or Locality:
Deleted Or Rejected By:

Annexe I11: JICPDS no° 00-016-0166

Intensity [%§
100 —

00-016-0166 Pt Patterm Hydrogen TungstenOnide Hydste, 00-016-0166
Hydrotungstite

Hydrogen Tungsten Oxide
Hydrate

Hydrogen Tungsten Oxide
Hydrate

H405W

Monoclinic

P2/m

10
7.4500
6.9200

HyWOy4 * Hy0 9
| ' I
30 40

| 1]
: 20 @ & T

90.0000 Position P2Thets] (Copper | Cui)
90.0000
90.0000
4.64
4.60
191.78
2.00

Marked as deleted by ICDD
Inorganic

Mineral

Blank (B)

01/01/1970

01/01/1970

Specimen from San Antonio mine, north of Oruro, Bolivia
Deleted by 18-1420.

References

Primary reference: Mitchell., Am. Mineral., 48, 935, (1963)

Optical data: Winchell, Winchell., Elements of Optical Mineralogy, 73

Peak list

No. h k 1 d [A] 2Theta[deg] I [%]
1 0 1 0 6.95000 12.727 100.0
2 2 0 0 3.73000 23.836 70.0
3 0 2 0 3.46000 25.727 60.0
4 0 1 1 3.27000 27.250 80.0
5 -1 1 1 3.02000 29.555 10.0
6 -2 0 1 2.63000 34.062 50.0
7 2 2 0 2.54000 35.308 50.0
8 -2 1 1 2.46000 36.496 50.0
9 0 3 0 2.31000 38.958 50.0
10 -2 2 1 2.09000 43.254 50.0
11 0 3 1 1.96000 46.284 60.0
12 -1 3 1 1.88000 48.376 10.0
13 0 0 2 1.85000 49.212 20.0
14 -1 0 2 1.81000 50.375 10.0
15 -3 2 1 1.78000 51.285 20.0
16 0 4 0 1.73000 52.880 50.0
17 4 2 0 1.65000 55.660 10.0
18 -2 1 2 1.61000 57.168 50.0
19 2 4 0 1.57000 58.765 50.0
20 -3 3 1 1.54000 60.026 5.0
21 -2 2 2 1.50000 61.799 30.0
22 4 3 0 1.45000 64.179 40.0
23 -5 0 1 1.38000 67.861 10.0
24 -4 3 1 1.35000 69.583 10.0
25 2 5 0 1.30000 72.675 10.0
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Name and formula
Reference code:
Compound name:
PDF index name:
Empirical formula:

Chemical formula:
Second chemical formula:

Crystallographic parameters
Crystal system:

Space group:

Space group number:

a (A):

b (R):

c (R):

Alpha (°):

Beta (°):

Gamma (°):

Calculated density (g/cm~3):
Volume of cell (106 pm~3):
Z:

RIR:

Subfiles and quality
Subfiles:

Quality:

Comments

Color:

Creation Date:

Modification Date:

Color:

Temperature of Data Collection:
Sample Preparation:

Additional Patterns:

Annexe 1V: JCPDS no. 00-22-1086

00-022-1086
Cobalt Iron Oxide
Cobalt Iron Oxide

CoFep0y4
COFEZO4

CoO - Fe203

Cubic
Fd-3m
227
8.3919
8.3919
8.3919
90.0000
90.0000
90.0000
5.30
590.99
8.00
2.70

Common Phase

Corrosion
Inorganic

NBS pattern

Star (S)

Black

01/01/1970
01/01/1970

Black

Pattern at 25 C
Sample made by heating co-precipitated hydroxides at 950 C for 40 hours

To replace 00-001-1121.

Intensity [

100 -,

Rat Pattern Cobe|

[t Iron Criide, 00-022-1086

A0 50 L]

Natl, Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25,9, 22, (1971)

References
Primary reference:
Peak list
No. h k 1 d [A] 2Theta[deg] I [%]
1 1 1 1 4.84700 18.289 10.0
2 2 2 0 2.96800 30.085 30.0
3 3 1 1 2.53100 35.438 100.0
4 2 2 2 2.42400 37.058 8.0
5 4 0 0 2.09900 43.059 20.0
6 3 3 1 1.92600 47.150 1.0
7 4 2 2 1.71300 53.446 10.0
8 5 1 1 1.61500 56.975 30.0
9 4 4 0 1.48300 62.587 40.0
10 5 3 1 1.41900 65.755 3.0
11 6 2 0 1.32730 70.950 4.0
12 5 3 3 1.27980 74.011 9.0
13 6 2 2 1.26520 75.011 4.0
14 4 4 4 1.21140 78.970 2.0
15 5 5 1 1.17490 81.935 2.0
16 6 4 2 1.12140 86.772 4.0
17 7 3 1 1.09250 89.672 2.0
18 8 0 0 1.04900 94.499 5.0
19 6 6 0 0.98910  102.300 2.0
20 7 5 1 0.96900  105.300 8.0
21 6 6 2 0.96270  106.288 4.0
22 8 4 0 0.93820 110.378 4.0
23 9 1 1 0.92130  113.461 1.0
24 6 6 4 0.89460 118.871 2.0
25 9 3 1 0.87970  122.241 6.0
26 8 4 4 0.85640 128.175 14.0
27 9 3 3 0.84340  131.938 1.0
28 10 2 0 0.82290  138.807 3.0
29 9 5 1 0.81120  143.457 8.0
30 10 2 2 0.80750  145.082 2.0
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RESUME

Cette these est une contribution a l'effort scientifique visant a relever les défis auxquels est confronté le processus
photocatalytique, principalement : (i) I'élargissement de I'absorption visible de la lumiére, (ii) la séparation rapide
des charges et la prévention de la recombinaison, (iii) I'amélioration de la réactivité de surface, et (iv) la stabilité
chimique et la résistance a la photocorrosion. A cet égard, trois approches ont été proposées pour améliorer les
performances photocatalytiques de deux oxydes semi-conducteurs (oxyde de tungsténe et ferrite de cobalt). Dans
la premiere approche, l'intercalation de molécules d'eau dans la structure de I'oxyde de tungsténe a été utilisée pour
élargir l'absorption de la lumiere visible et améliorer la séparation et la mobilité des charges. Dans la deuxiéme
approche, nous nous sommes concentrés sur 1'amélioration de la réactivité de surface par 1'imprégnation d'oxyde
de tungstene photoactif dans une surface de silice microporeuse/mésoporeuse par la méthode sol-gel. La derniére
approche concernait l'activation des propriétés photocatalytiques de CoFe204 via la substitution des cations par
Sm3+ et Y3+. Les nanomatériaux et composites obtenus dans chaque alternative ont été caractérisés par TGA-DSC,
PXRD, XPS FT-IR, spectroscopie Raman et SEM-EDS, leurs structures ont été affinées par la méthode Rietveld et
les propriétés électroniques telles que 1'énergie de gap, les énergies de conduction et de valence ont été estimées
par spectroscopie de réflectance UV-visible. L'efficacité photocatalytique des matériaux obtenus a été étudiée par
des tests de réaction d'évolution de l'oxygene en présence d'accepteur d'électrons (Ag+) et la photodégradation
oxydative du colorant orange G. Nous avons constaté que les alternatives proposées sont efficaces en termes
d'amélioration de la performance photocatalytique de tous les matériaux étudiés, ce qui pourrait ouvrir la porte a
une application a grande échelle des oxydes semi-conducteurs dans les processus photocatalytiques.

Mots-clefs (5) : Photocatalyse, semiconducteur, Nanomatériaux, Conversion d’énergie, Oxides.

ABSTRACT

This thesis is a contribution to the scientific effort to address challenges facing photocatalytic process, mainly; (i)
widening the visible absorption of light, (ii) fast charge separation and preventing recombination, (iii) enhancement
of surface reactivity, and (iv) chemical stability and resistance to the photo corrosion. In this regard, three
approaches were proposed to enhance the photocatalytic performance of two semiconductor oxides (tungsten
oxide and cobalt ferrite). In the first approach, the intercalation of water molecules into tungsten oxide structure
was used to widen the visible light absorption and enhance charge separation and fast mobility. While in the second
approach, we focus on the enhancement of surface reactivity by the impregnation of photoactive tungsten oxide
into microporous/mesoporous silica surface via sol-gel method. The last approach was dealing with the activation
of photocatalytic proprieties of CoFe204 via cation substitution by Sm3+ and Y3+. The obtained nanomaterials and
composites in each alternative were characterized by TGA-DSC, PXRD, XPS FT-IR, Raman spectroscopy and SEM-
EDS, their structures were refined using Rietveld method and the electronic proprieties such as gap energy, CB and
VB edges were estimated form UV-visible reflectance spectroscopy. The photocatalytic efficiency of the obtained
materials was studied through oxygen evolution reaction tests in the presence of electron acceptor (Ag+) and the
oxidative photodegradation of orange G dye, we found that the proposed alternatives are efficient in term of
enhancing the photocatalytic performance of all the studied materials which could open the door to large-scale
application of semiconductor oxides in photocatalytic processes.
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