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Résumé

Ce travail de thése porte sur la synthése et la caractérisation du phosphate d’argent sous
forme de poudre et de couches minces. Il s’agit d’étudier ’impact des différents parameétres de
synthése tels que : la concentration d’AgNOs, nature du précurseur PO4%, agents réducteurs,
co-solvants, la nature du complexant ainsi que leur rapport molaire [Complexant/Ag] et le
dopage (Cu?* et Zn?*) sur les propriétés structurales, morphologiques et optiques.
L’étude des parametres de synthése montrent clairement qu’une concentration
0.003M d’AgNOs, le précurseur NazHPOg4, un ratio molaire MEA:Ag de 5:10 et un ratio
molaire OLA : Ag de 2 :1 sont les conditions optimales pour élaborer des particules d’ AgsPO4
de tailles réduites. D’autre part, une étude théorique réalisée a permis de déterminer le dopant
convenable avant d’aborder I’étude expérimentale. Les résultats DFT réalisée sur 1’AgzPO4
dopé aux cations (Cu?*, Li*, Ni?*, V°*), ont montré que le dopant Cu?* semble trés prometteur
pour la réduction de 1’énergie de gap.
L’étude de la dégradation photo-catalytique de la rhodamine B en utilisant I’ AgsPO4 pur et dopé
Cu comme des catalyseurs, a révéle une meilleure I'activité photo-catalytique de la poudre 0.5%
Cu-AgsPOs. En plus, la stabilité photo-catalytiques d’AgsPOs, Cu-AgsPOs et Zn-AgsPOs
synthétisés ont été déterminées. Les résultats des tests de stabilité montrent que le catalyseur
Zn-AgsPO4 présentent une meilleure stabilité et activité photo-catalytique en comparaison avec
AgsPO4, Cu-AgsPOs. Concernant la préparation de couches photo-catalytiques a base
d’AgzPQOg4, nous avons conclu que la technique du dép6t SILAR apparait la meilleure méthode

de dépot des couches minces d’AgzPOa.

Mots-clés : AgsPOs, sol-gel, SILAR, poudre, couches minces, dopage, photo-catalyse, DFT.
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Abstract:

This thesis focuses on synthesis and characterization of silver phosphate in powder and thin-
film form. This involves studying the impact of the various synthesis parameters such as the
concentration of AgNOs, nature of the PO4> precursor, reducing agents, co-solvents, the nature
of the complexing agent as well as their molar ratio [Complexing agent /Ag], and doping (Cu?*

and Zn?*) on structural, morphological, optical and photocatalytic properties.

The study of the synthesis parameters clearly shows that a 0.003M concentration of AgNOs,
the precursor Na2HPOs, the MEA:Ag molar ratio of 5: 10 and the OLA:Ag molar ratio of 2: 1
are the optimal conditions for developing particles of AgsPO4 of reduced sizes. On the other
hand, a theoretical study carried out made it possible to determine the suitable dopant before
entering into the experimental study. The results of the numerical simulation carried out on
AgsPO4 doped with cations (Cu?*, Li*, Ni%*, V®) showed that the dopant Cu?* seems very

promising for the reduction of the gap energy, due to the benefit from the visible spectral range.

The study of the photocatalytic degradation of rhodamine B using pure and Cu-doped AgzPO4
as catalysts, revealed a better photocatalytic activity of the powder 0.5%Cu-AgsPOs. In
addition, the photocatalytic stability of the synthesized AgsPO4, Cu-AgsPO4 and Zn-AgsPO4
was determined. The results of the stability tests show that the Zn-AgsPO4 catalyst exhibits
better stability and photocatalytic activity. Regarding the preparation of supported photo-
catalytic layers based on AgsPOs, we concluded that the SILAR deposition technique appears
to be the best method of deposition of AgsPO4 thin layers.

Keywords : AgsPOs, sol-gel, SILAR, Powder, thin films, dopage, photo-catalysis, DFT.
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Durant ces dernieres décennies, 1’augmentation de la population et le développement humain
ainsi que les activités industrielles, provoquent une pression grandissante sur les réserves en
eau. Devant cette pénurie croissante en eau, le traitement des eaux usées pour leur réutilisation
semble une alternative encourageante. Donc, il est obligatoire de trouver des procédes plus
efficaces, capables de dégrader des polluants, dépassant ainsi les méthodes conventionnelles.

Tout procédé nécessite, outre les produits nécessaires au traitement, une source d’énergie.
L’¢énergie solaire disponible tout au long de I’année avec des intensités variables peut constituer
une source alternative utilisable surtout dans les pays en voie de développement. En effet, cette
source d’énergie renouvelable est ‘’gratuite’” et inépuisable, elle est de loin 1’énergie la plus
abondante sur Terre.

Le traitement photo-catalytique solaire se présente donc comme une technologie de choix
pour la dépollution et I’intégration de ces eaux usées, car il s'agit d'un procédé performant,
simple et économique. Ces différentes caractéristiques attractives ont engendré un grand intérét
de la part des chercheurs pour la compréhension, I'optimisation et I'application industrielle de
ce procédé.

Ces derniéres années, 1’utilisation des photocatalyseurs a semi-conducteurs, tel que TiOz, est
largement fréquentée [6-7], du fait de son bas codt, sa non toxicité et sa bande interdite directe (~
3.37 eV). Malheureusement, le TiO2 ne peut absorber que la lumiere ultraviolette (5 a 7%) de

I'irradiation totale de la lumiere solaire en raison de son large intervalle de bande (3.3 eV), ce qui

limite les rendements photocatalytiques pour des applications pratiques. Par conséquent, de
nombreux groupes de recherche se sont lancés dans 1’étude de la degradation des polluants a
I'aide des photo-catalyseurs (semi-conducteurs) sous irradiation solaire. Dans ce contexte, le
photo-catalyseur a base de phosphate d’argent (AgsPOas), d’énergie de gap de 2,4 €V, est un
semi-conducteur tres prometteur pour des applications photo-catalytiques sous 1’irradiation de
la lumiére visible. Bien que ses performances photo-catalytiques aient été démontrées dans ce
domaine, il est toujours utile, voire primordial, d'explorer et d'exploiter, le cas échéant, ses
propriétés sur tout le domaine du visible, et en particulier celui ou la conversion de la lumiére
visible solaire est maximale, c'est a dire vers 1,34 eV.

Ceci nécessite évidemment des stratégies d’ajustement de ’énergie de gap, comme le
dopage. Ce dernier est connu pour son role important en ce qui concerne I’amélioration et le
contréle des propriétés structurales (la taille, la morphologie) et optiques (une bande interdite
plus large ou plus étroite, une absorbance optique plus élevée, etc.).
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En addition, les performances photocatalytiques du catalyseur AgsPO4 dépendent aussi des
parameétres de synthese, qui agissent grandement sur la structure, la morphologie et la taille. Ainsi,
I’étude de ces paramétres dans notre travail constitue un passage obligatoire pour contréler la
synthése.

Du point de vue procédé, les traitements photo-catalytiques en régime statique posent
plusieurs problemes en termes de séparation, de récupération et de recyclage. Cependant, les
photocatalyseurs supportés peuvent présenter une solution a ces problémes. La synthése d’un
photocatalyseur immobilisé présente une solution intéressante pour éviter 1’étape délicate et
codteuse du recyclage et de la filtration, provient du tests photocatalytiques en régime statique.

Ce travail de these s'inscrit dans le cadre d'un projet financé par la Fondation OCP (PROJET
APPHOS - ID du projet : TRT-NAJ-01/2017), le projet vise a développer un prototype de
réacteur photocatalytique pour le traitement des eaux usées issues de la station d’épuration de
Khouribga et donc remédier a tous les problémes suscités. L’innovation du présent projet réside
dans 1’association de 1’énergie solaire et la valorisation, des phosphates dans les technologies
de recyclage des eaux utilisés dans le traitement du minerai.

L’objectif de ce travail de these est d’étudier 1’effet des parametres de synthése et la nature
du dopant sur les propriétés physiques et photo-catalytiques d’AgsPO4 sous forme de poudres

et de films minces.
Ce manuscrit est scindé en six chapitres :

Le premier chapitre présente une mise au point bibliographique qui commence par un rappel
du principe de la photo-catalyse, une présentation des travaux et des connaissances acquises a
ce jour sur le phosphate d’argent, avant de terminer par 1’aspect et les performances photo-

catalytiques d’AgsPOa.

Le deuxieme chapitre est constitué de deux parties, une partie dédiée aux techniques
expérimentales et une deuxieme consacrée aux méthodes de calcul théoriques de propriétés
physiques. La premiére dresse un état de I’art sur les méthodes d’élaboration d’AgsPO4 sous
forme de poudres ainsi que sous forme de couches minces. Nous présentons ensuite le protocole
de synthése des particules et les procédés de dépdt des films minces utilisés, a savoir : le sol gel
par centrifugation (spin-coating), le dép6t par bain chimique (CBD) et le dép6t par SILAR. La
derniere partie aborde les différentes méthodes investiguées pour la caractérisation des

échantillons élaborés.
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La deuxiéme partie illustre le schéma théorique et le principe des méthodes de calcul
utilisées au cours de cette thése seront présentés ; il s’agit des fondements de la Théorie de la

Fonctionnelle de la Densité (DFT), qui est le principal instrument de la présente étude.

Dans le troisieme chapitre, nous étudions l'effet des principaux parametres de synthese
permettant 1’¢laboration d’une poudre pure, stable et de tailles des particules raisonnable. Il
s’agit de paramétres tels que : la concentration de précurseur a base d’argent, la nature du
précurseur a base d’argent de phosphate, les agents réducteurs, les Co-solvants, la nature du
complexant ainsi que leur rapport molaire [Complexant/Ag] sur les propriétés structurales des
particules d’ AgsPOa obtenues par la méthode Sol-Gel.

Quant au quatrieme chapitre, nous avons réalisé en premier lieu une série de simulation des
propriétés optiques d’AgsPOs dopé par différents éléments métalliques et a différentes
concentrations. Cette étude fondamentale nous a permis de fixer le dopant donnant les
meilleures performances optiques, ce qui a constitué une base pour aborder une étude

expérimentale en deuxiéme lieu.

Le cinquieme chapitre a pour objectif d’évaluer et de comparer la capacité des échantillons a
dégrader par photo-catalyse un colorant modele, Rhodamine B, (utilisé en textile) sous

irradiation visible en présence de différents semi-conducteurs synthétisés.

Enfin, le sixieme chapitre discutera la possibilité d'élaborer I’ AgsPO4 sous forme de films

minces, en utilisant plusieurs techniques : Spin-coating, CBD et SILAR.

Nous terminerons ce manuscrit par une conclusion générale résumant les principaux résultats

obtenus, ainsi que les perspectives qui peuvent enrichir et valoriser ce travail de thése.
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Chapitre | :
Etat de ’Art
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I.1 Introduction

Ce chapitre introductif s’attache a présenter les ¢léments bibliographiques nécessaires pour
une bonne compréhension du contexte et une justification du choix d’AgzPOs comme matériau

photo-catalytique.

.2 Photo-catalyse hétérogéne

I.2.1 Généralités

La photo-catalyse hétérogéne est un procédé d’oxydation avancée d’une grande complexité.
Elle rassemble une variét¢ importante de réactions qui permet d’obtenir la dégradation de
groupe des polluants organique non biodégradables connus (colorants, aromatiques, CoOmposés
phénoliques...) et entraine a température ambiante et pression atmosphérique, une
minéralisation complete de molécules complexes, telles que les pesticides, les tensioactifs et les
traces de médicaments pharmaceutiques [8-12]. Le terme photo-catalyse a été utilisé pour la
premiére fois lors d’une dégradation de I’acide oxalique sous la lumiére en présence de sels
d’uranium [13]. En 1913, Landau a également introduit la photo-catalyse en France [14]. Une
étude japonaise réalisée par Kato et Mashio concernant 1’autooxydation a partir de TiO2 a vu le
jour en 1956. En 1964, les chercheurs allemands Doerffler et Hauffe ont réalisé leur premiere

étude sur I’oxydation du CO par le catalyseur ZnO sous illumination [15-16].

En 1972, Fujishima et Honda ont démontré la capacité du TiO2 a décomposer 1’eau en formant
de O2 et de Hz, une fois soumis au rayonnement UV [17]. Depuis, les recherches dans ce

domaine n’ont cessé de se multiplier et d’évoluer chaque année (Figure 1.1).
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Figure 1.1 Evolution annuelle du nombre de publications scientifiques relatif & la photocatalyse
hétérogene solaire de 1910 a décembre 2016. (Data obtenu de ISI Web of Knowledge)[18]

1.2.2 Principe de la photocatalyse hétérogene

[.2.2.1 Définition et principe d’excitation du photo-catalyseur

La photo-catalyse est une technique de dépollution qui appartient aux procédés d’oxydation
avancés (POA). Il s’agit d’un processus catalytique initiée par ’excitation électronique d’un
matériau semi-conducteur par un rayonnement lumineux, produisant ainsi I’accélération de la
photo-réaction et faisant intervenir des réactions entre les paires électron/trou et les éléments

organiques adsorbés a la surface du catalyseur [19-21].

L’excitation peut étre de nature électrique ou photochimique. Dans ce dernier cas, 1'énergie des
photons doit étre au moins égale a celle de la largeur de bande interdite (Eq) pour qu’un électron
de la bande de valence (BV) puisse passer a la bande de conduction (BC) et générer ainsi un
site oxydant (lacune positive ou trou : h+) dans la bande de valence (figure 1.2). L’¢lectron
photo-genéré a la bande de conduction constitue également un site réducteur (e-). La bande
interdite (Eg) correspond a 1’écart énergétique entre la bande de valence (BV) et la bande de

conduction (BC).
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Figure 1.2. Réactions d’oxydation et de réduction amorcées par l’excitation lumineuse d'un semi-

conducteur en milieux aqueux [22]

L’existence d'une paire e-/h+ au sein du photo-catalyseur fait que celui-ci posséde des
propriétés oxydo-réductrices :

Semi-conducteur + hv — ¢ (BC) + h* (BV) (1)

La création de la paire e-/h+ par excitation lumineuse du photocatalyseur peut se recombiner
pour libérer de la chaleur ou bien étre consommée par une réaction avec des especes pré-

adsorbées a la surface du photocatalyseur.

Les trous h* sont de puissants oxydants (+1,0 a +3,5V vs NHE [électrode a hydrogene
normale], selon le semi-conducteur et le pH) et les électrons e” sont de bons réducteurs (+0,5 a
-1,5V vs NHE) [23].

Dans les réactions ultérieures, I'oxygéne, en tant qu'accepteur d'électrons primaire, génere des

radicaux superoxyde (O2°) (Eq. 2.3) qui subissent d'autres réactions pour produire des radicaux

hydroxyle ("OH), qui sont des oxydants extrémement puissants [24]. Pendant ce temps, les trous

positifs oxydent OH™ ou H2O a la surface du semi-conducteur pour produire des radicaux "‘OH
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[25]. Ensuite, les radicaux "OH oxydent les composés organiques (par exemple, les polluants

organiques) entrainant leur minéralisation et la formation de CO2, H20 et éventuellement de

simples composés inorganiques [25].
Si le potentiel d'oxydation des trous h* n'est pas suffisant pour former des radicaux OH", Oz~
est I'oxydant dominant. Cela pourrait étre un obstacle majeur pour I'application pratique des

trous, car Oz~ a un potentiel redox beaucoup plus faible que OH" [Eo (027, 2H*/H20,= 0.91V ;

Eo(OH’, H*/ H,0) = 2.31 V par rapport a NHE) [26].

Energy (eV)
A CB

Pollutant CO,+H.,O
4 ! "7

.+ 0, — 0 —» H.,0,

|
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-oa(
CO,+H.,0

Pollutant CO,+H,O
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h" + OH —»'0H<‘
- CO,+H0

VB

Figure 1.3 Formation d'espéces actives a la surface d'un semi-conducteur (photocatalyseurs) apres

absorption de la lumiére-[27]

[.2.2.2 Recombinaison et piégeage des charges photo-induites

La recombinaison des charges photo-générées (paire e/h*) est un phénomene néfaste pour
la réaction de photo-catalyse. En effet, elle diminue fortement les réactions d’oxydation et de

réduction qui sont responsable a la dégradation des polluants. A I’intérieur du volume du semi-
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conducteur ou a sa surface (Figure 1.4), la recombinaison s’accompagne d’un dégagement de
chaleur, produisant ainsi une perte d’énergie.

La recombinaison étant un phénomene trés rapide de I’ordre de quelques nanosecondes [28], sa
limitation ne peut étre utile qu’avec une pré-disposition du matériau a piéger les especes
photogénerées. Les défauts de la structure cristalline du photocatalyseur peuvent étre des pieges
pré-associés a la surface du catalyseur avant la photo-excitation.

hv

Recombinaison

O0+@

Recombinaison

de volume

Figure 1.4 Recombinaison des charges photo-induites [29]

1.2.3 Les semi-conducteurs utilisés en photocatalyse

Dans la photo-catalyse hétérogéne, un semi-conducteur doit avoir une structure cristalline.
Cette condition est implicite dans le processus photo-catalytique ; en fait, seul un cristal semi-
conducteur peut absorber un rayonnement d'énergie égale ou supérieure a la bande interdite du
semi-conducteur et générer des paires e/h*. L'absorption du rayonnement avec génération de
paires ne se produit qu'en présence d'atomes spatialement ordonneés, comme dans un cristal,
dans lequel le rayonnement peut entrer en résonance. Les phases amorphes peuvent absorber le

rayonnement mais elles ne produisent pas de paires e/h*. Les paires photo-générées sont les
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especes finalement responsables des réactions d’oxydation et de réduction se produisant a la
surface du photo-catalyseur.

En outre, le domaine spectral de la photo-catalyse est lié fortement a la nature du photo-
catalyseur et en particulier de 1’énergie de bande interdite (Eg). Plusieurs matériaux semi-
conducteurs ont été testés dans la photocatalyse comme TiO2, ZnO, WOs3 et Fe20s, pour
I'élimination photocatalytique des polluants organiques dans I'eau et I'air [30-33].

Malheureusement, ces oxydes métalliques se caractérisent par (i) une large bande interdite,
ce qui exige I'utilisation de rayonnement UV (A < 400 nm) pour former de la paire électron-
trou, (ii) une instabilité en milieu aqueux résultant a la photo-corrosion du photocatalyseur et

(iii) un taux de recombinaison électron-trou tres important.

La capacité d'un semi-conducteur a subir un transfert des trous et des électrons photo-induits
vers des especes superficielles (molécules adsorbées) est régie par les positions d'énergie de
bande du semi-conducteur et le potentiel redox des adsorbats. Le niveau d'énergie au bas de la
bande de conduction (BC) représente le potentiel de réduction des électrons tandis que celui au
sommet de la bande de valence (BV) détermine la capacité d'oxydation du trou, ces valeurs
étant une mesure de la capacité du systeme a favoriser les réductions et les oxydations,

respectivement.

D'un point de vue thermodynamique, les couples adsorbés peuvent étre réduits
photocatalytiqguement par les électrons de BC s'ils ont de potentiel redox plus positif que le
potentiel de bande plate de BC, et peuvent étre oxydés par des trous de la BV s'ils ont de
potentiel redox plus négatif que la bande plate potentiel de BV [34]. Dans le cas de plusieurs
semi-conducteurs, les positions des bandes interdites sont présentées dans la figure 1.5.
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Figure 1.5 Positions des bandes de valence et de conduction de quelques semiconducteurs a pH=1

sans illumination [35].

1.2.4 Catalyseur en suspension /Catalyseur support

En photocatalyse, la purification de I’eau ou des gaz peut étre réalisée par un catalyseur en

suspension ou bien supporté. Lorsque ce dernier est utilisé sous forme de poudre (en

suspension), deux problémes majeurs se posent : la séparation de la solution colloidale et le

recyclage du catalyseur [36]. En outre, la taille des nanoparticules dans ce cas et le colt induit

par la séparation rendent le procédé onéreux a grande eéchelle. En fait, les dépenses occasionnées

par la filtration du catalyseur ne peuvent pas étre compensées par 1’économie achevée par

’utilisation d’énergie solaire. Pour ces raisons, la synthése du catalyseur sous forme de couches

supportées présente une solution intéressante pour éviter 1’étape délicate et coliteuse du

recyclage et de la filtration [37-38].
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.3 Phosphate d’argent (AgsPOa)

Dans ce qui suit, on va présenter quelques-unes des propriétés qui font du phosphate d'argent
un matériau d’une grande importance tant par 1’originalité de ces propriétés physiques que par

les domaines d’exploitation dans lesquels il joue un r6le marquant.

1.3.1 Propriétés structurales d’AgsPO4

[.2.1.1 Structure cristalline

La structure cristalline d’AgsPOs a éte étudiée pour la premiere fois en 1925 par Wyckoff qui
I’a établi comme ayant une structure cubique [39]. Sa structure de base est constituée de deux
tétraedres, le premier est PO4 et le deuxieme est AgO4. L'atome de phosphore (P) est entouré
par quatre atomes d'oxygene, formant le tétraedre de PO4. L’atome d'argent (Ag) est entouré
par quatre atomes d'oxygeéne, formant le tétra¢dre d’AgOa [40].

Highly Distorted

Tetrahedral [AgO,]
clusters

Tetrahedral [PO,|
clusters

Figure 1.6. Structure cristalline de AgsPO, [40]
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Les positions des atomes sont les suivantes [41]:

Atome Site X Y Z
Wychoff
Ag 6h 0.25 0 0.5
P 2a 0 0 0
@) 8° 0.16 0.16 0.16
Tableau 1.1 Paramétres structuraux d’Ag3PO4
Structure cristalline Cubique centrée
Groupe d’espace P4-3n(N°.218)
Parametre de maille a=b=c 6.004 A
o, B,y 90
Distances P-O 1.518 A

[.3.1.2 Structure de bande électronique

La structure de bande est 1’une des propriétés des semi-conducteurs les plus importants. Le

calcul de la structure électronique d’AgzPQOg, effectué par la méthode ab initio, montre que le

maximum de la bande de valence (BVM) est placé au point de symétrie M alors que le minimum

de la bande de conduction (BCM) est localisé au point G dans la zone de Brillouin (Fig. 1.7).

Ceci suggere qu’AgsPOs est un semi-conducteur de gap indirect de 2,43 eV. Par ailleurs, la

transition directe (bande interdite directe) est de I'ordre de 2,61 eV et se situe au point G.

Par rapport a la partie supérieure de la bande de valence (BV), le fond de la bande de conduction

(BC) est dispersif, ce qui indique que les électrons photo-générés possédent une plus petite

masse effective et, par conséquent, la capacité de migration facile [42].

37| Page




Energy /eV
#

2 X R M G R

Figure 1.7 Bande de structure d’AgsPOs calculée par GGA-PBEO.[42]

Afin de mieux clarifier la composition et la nature de la structure de bande électronique de
AgzPOq4, on fait appel a la densité d'états (DOS) totale (TDOS) et partielle (pDOS) pour les
éléments Ag, P et O (calculées par le code CASTEP approche PBEO [41]), comme montré sur
la figure 1.8:
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Figure 1.8 DOS Total et partielle d’Ag3sPO4 calculé par GGA-PBEOQ[42].

A la bande d'énergie environ [-23eV et -21eV] : L’hybridation sp est survenue entre les
états 3s et 3p de P, qui forme alors une liaison avec les états 2s et 2p d’O.

De -10eV a 0eV : les bandes de valence sont principalement occupées par 1’état 2p de 1’O
et ’état 4d d’Ag, et une petite quantité de 3p de P et 2s de O. La distribution des états 4d
d’Ag est forte, et aucun phénomene de fractionnement n’est observé.

Prés du niveau de Fermi, la BVM est dérivée de O occupant les états 2p et d’Ag occupant
les états 4d. La dispersion des états 2p d’O est plus large que celle des états 4d d’Ag, ce
qui est bénéfique a la transition des électrons de la bande de valence a la bande de
conduction.

Au-dessus du niveau de Fermi, la bande de conduction minimale est dominée par les

états S5s et 5p d’Ag.

39| Page



1.3.2 Propriétés optiques

D’aprés La figure ci-dessous (fig.1.9), lI'absorption optique d’AgsPOs est observée dans la
région de la lumiére visible (1.6 eV a 3.1 eV), ce qui est en accord avec I’expérimental. Donc
AgzPO4 est un photo-catalyseur qui répond a la lumiere visible et sa largeur de bande optique
interdite peut étre déduite de la formule suivante [43]:

ahv =C (hv - E¢)"? (Eq 1.1)
Ou a : le coefficient d'absorption,
hv : I'énergie du photon,
C : une constante de proportionnalité liee a la matiere.
Eg : I'énergie de bande interdite du semi-conducteur.

La valeur de l'indice n détermine les caractéristiques de la transition que posséde un semi-
conducteur.

- 2.0x10°F

g | 400}
51 5x10°F

9

4=

5} 4 0
81 0x10

=

ke

85.0x10°F

O

(%2}

<

0.0 A
1

S
Phot Energy leV

Figure 1.9 Variation du coefficient o. en fonction de l’énergie du photon hv pour AgsPOa4 [42]

L’étude du spectre d'absorption AgaPOs a révélé que 1’écart de la bande optique indirecte est
de 2,36 eV et une transition optique directe est de 2,43 eV. Alors AgsPOs est un semi-
conducteur de bande de gap indirecte. [42]
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Selon I'éguation précédente :

n=4 -> absorption optique indirecte et 1’écart de la bande optique indirecte est de 2,51eV
n=1 -> absorption optique directe et I’écart de la bande optique directe est de 2,63eV

Les valeurs de la bande optiques calculées en utilisant I'approche PBEO a partir des spectres

d'absorption sont proches des valeurs expérimentales.

L'écart optique calculé de bande indirecte (2.51 eV) est légerement supérieur a la valeur
2,43 eV obtenue par des calculs de structure de bande. En raison de la participation des phonons,
la probabilité d'électrons en transition indirecte entre le BVM et BCM est petite, c’est la
principale raison de cette différence. En outre, les états 5s et Sp de la bande de conduction d’Ag

sont hybridés ce qui fait que l'intensité d'absorption et I'énergie d’électrons dispersés diminuent.

1.3.3 Synthése d’AgsPO4

Pour un processus de photocatalyse, il y a quatre étapes principales : la génération des paires
électron-trou, la séparation des paires électron-trou photogénérées, les réactions redox et la
migration des paires électron-trou vers la surface. Cette derniére étape est influencée par la taille
des particules, 1'état de surface, la cristallinité, ...etc. Par exemple, une courte distance de
transfert des porteurs de charge, est considérée un bénéfice pour les diminutions de la
recombinaison. Par conséquent, le processus de synthése de photocatalyseur sera hautement
influencé par les facteurs suscités. Ces derniers temps, une variété de méthodes de synthése a
été proposée pour fabriquer un photocatalyseur a base d'AgsPOs [44-52]. Nous présentons

quatre méthodes les plus frequentées dans la littérature :

» Echange ionique
C’est la méthode la plus utilisée pour la fabrication d’AgsPQOs, elle consiste a un échange
anionique ou cationique, entre les solutions des précurseurs tels que I'AgX et le YPO4 (X et Y
sont les ions ou le groupe ionique & I'exception de Ag* et PO, respectivement), pour
remplacer X~ ou Y3* par POs*ou Ag*, formant ainsi des particules AgsPOsa.
Cette méthode est particuliérement adaptée a 1’obtention d’une grande dispersion de la phase

active (cristallisée). Son protocole expérimental est simple et son codt est faible. La synthése
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des échantillons AgsPOs est réalisée a température ambiante et sans équipement spécial. Yu et
coll. [45] ont récemment synthétisé des microrods creux unidimensionnels d'’AgsPO4 avec des
performances photocatalytiques extrémement élevées et une auto-stabilité par la méthode

d'échange d'anions.

» La méthode de précipitation

C’est une méthode est également largement utilisée pour préparer des photocatalyseurs a un
seul composant ou mixtes [58-61]. 1l s’agit d’un processus dans lequel une phase solide est
formée a partir d'une solution lorsque la concentration du composé dépasse sa solubilité. La
formation du précipité se produit principalement par addition d'un précipitant, variation de pH,
changement de température ou évaporation du solvant. Yingpu Bi et al. [49] ont montré que
les micro-cubes d’ AgsPOa préparés par la méthode de précipitation, ont dégradé complétement
le colorant bleue méthyléne pendant 3min.

En comparaison avec la méthode d'échange d'ions, Keisuke et coll. [44] ont démontré que les
échantillons préparés via la méthode de précipitation ont une capacité de photo-oxydation plus
importante dans la dégradation de I'acide humique. De plus, la surface spécifique de I'AgzPO4
synthétisé par la méthode de précipitation (8,7 m?/g) est prés de 7 fois plus grande. Il a été
aussi rapporté que les échantillons d'AgsPOs préparés par la méthode de précipitation
présentent le taux d'élimination du DCO 95%, au cours de la dégradation de I'acide humique

sous d'irradiation a la lumiére visible (A = 451 nm).

» La méthode hydrothermale

La synthese hydrothermale est une technique pour préparer des photocatalyseurs a partir de
solutions aqueuses a haute température a des pressions de vapeur élevées. Lors de ce processus,
la température peut varier de 100 ° C a 800 ° C et la pression de quelques bars a 2,5 kbar [62].

Wang et coll. [46] ont utilisé la méthode hydrothermale pour la premiére fois dans la préparation
d’un AgzPO4 hautement uniforme avec une morphologie de tétrapode en 2012. Cette méthode
se base sur la réaction chimique entre les réactifs suivant des conditions particuliéres de
température et de pression [53-55]. En raison de ces conditions spécifiques, cette méthode
pourrait remplacer la réaction en phase solide, qui est difficile a mettre en ceuvre. En effet, avec

un bon contréle des parameétres de synthese y compris la température hydrothermale et
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I'intensité de la pression, on peut obtenir des produits AgsPOs avec peu de défauts, une
cristallinité supérieure, une morphologie réguliére, une grande pureté, aussi, la taille est
facilement contr6lable [46, 52, 56, 57].

La méthode colloidale :

La méthode colloidale est réalisée dans un milieu réactionnel moins concentré que la méthode
de précipitation. En outre, I'agrégation limitée par la réaction a joué un réle dominant, et le
phénomene de répulsion de cluster-cluster pourrait étre conquis par un processus d'activation
thermique. Khan et al. [47] ont synthétiseé AgsPO4 hautement actif par la méthode colloidale.
Selon leurs résultats, I'échantillon préparé était uniformément de type sphérique et de
distribution homogeéne par rapport aux échantillons fabriqués par la méthode de précipitation.

1.3.4 Dopage d’AgsPO4

L'insertion d'hétéroatomes dans le réseau du matériau est l'un des excellents moyens
d'ajustement des performances photocatalytiques des semi-conducteurs [63-66]. Contrairement
a la modification de surface, le dopage est une méthode physique ou chimique, qui introduit

des ions dans le réseau interne du matériau hote, ce qui conduit a :

Former des défauts (agissant comme des centres de capture pour inhiber la recombinaison des
paires d'électrons / trous photogénérés)

Former de nombreux OH" et O2" "~ sur la surface du semi-conducteur pour stimuler I'activité.
Influencer 1’état cinétique des porteurs de charge photo-induits (provoquant une expansion
linéaire de la transition des porteurs de charge, et prolonger la durée de vie des charges photo-
induites).

Etendre le spectre d'absorption au spectre visible en réduisant la bande interdite.

D’autre part, le dopage ne joue pas toujours avantageux dans l'ingénierie des bandes
d'énergie. Les dopants peuvent comporter comme des centres de recombinaison des porteurs
lorsque la concentration de dopants dépasse la valeur optimale, ce qui engendre une diminution
de la qualité photo-catalytique. Le dopage pourrait egalement détruire la symétrie locale du
réseau, aussi, une formation de niveaux de défauts profonds peut voir lieu dans le cas de

l'inadéquation chimique entre le dopant et I’hote [67].
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Tableau 1-2. Différents ions utilisés pour le dopage d’AgPOA.

Type du dopant

Dopants

Bénéfice

Référence

Cation

Ni2*

Faciliter l'utilisation des photons ainsi
que l'efficacité de séparation (plus de
details) des porteurs de charge photo-

induits.

[68]

Cu®

Creéation des défauts qui influencent
I'ordre structurel, stabilisent la structure
cubique et empéchent la réduction d'Ag*
en agissant comme des centres de
recombinaison pour piéger les électrons

photo-générés

[69]

Bi%*

Diminution de I'énergie de la bande
interdite.
Suppression la formation de défauts OH

en exces.

[70]

Ba%

Augmenter considérablement la quantité
de defauts d'oxygene, ce qui pourrait
inhiber la recombinaison des porteurs de
charge photo-induits.

[71]

Mo?Z*

Création une quantité appropriée de
défauts, qui pourraient servir de piéges
pour retarder la recombinaison des
porteurs de charge, et former des états
intermédiaires dans la bande interdite

pour abaisser Eg.

[72]

La

Augmenter de la porosite, des défauts de

surface et de la surface spécifique.

[73]

Lanthanides
(Dy*",
Gd3+)

Erd*

Formation des défauts cristallins, ce qui

pourrait ameliorer  I'émission  des

longueurs d'onde visibles et inhiber la

[74-75]
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recombinaison des paires électron-trou

photo-générées.

Anion F Amélioration du potentiel de réduction | [76]

des électrons et des trous photo-générés.

SO Création des états d'impureté répartis | [77]
dans la région de la bande de valence, et
aucun état d'impureté n'apparaissait dans

la bande interdite.

COs* Introduction des niveaux d'impuretés qui | [78]
pourraient réduire la bande interdite
d’AgsPOs et améliorer son activité

photocatalytique.

1.4 Performance photocatalytique d’Ag3zPO4

En général, le choix d’un semi-conducteur pour des applications en photocatalyse est en
premier lieu dicté par I’énergie de bande interdite (Eg) et par les positions des bandes de valence
et de conduction qui conditionnent les réactions d’oxydoréduction. En ce qui concerne le
phosphate d'argent (AgsPOa), il s’agit d’un photo-catalyseur prometteur entrainé par la lumiere
visible ; sa morphologie et sa structure peuvent étre contrdlées par diverses méthodes de

synthese pour lesquelles il devient le nouveau photo-catalyseur le plus étudié.

La structure cristalline d’AgsPOa est cubique centrée composée de plusieurs cellules unitaires
tétraédriques régulieres POa isolées. Le potentiel VBM d’AgzPOs est de 2,67 V, il est beaucoup
plus bas que le potentiel O2/H.O (+1,23V vs NHE), ce qui indique qu'il a une capacité
d'oxydation extraordinaire (figure 1.10). En raison de la position de la bande de conduction de
AgsPOs (+0,45V vs NHE, pH= 0), les électrons photogénérés seraient plus susceptibles de
réagir avec l'oxygéne pour produire H,O; (2" + 2H" + O2 — H20) au lieu de produire - O3 -
ou - HO; - espéces actives de l'oxygeéne. D’autre part, les trous photogénérés participent
directement a la réaction d'oxydation (polluant + h* — CO, + H,0 + autres produits ; 2H,0 +
4h* — Oz + 4H") malgré que la bande de valence de AgsPOs soit suffisamment positive pour
réagir avec H>O pour produire -OH. L'oxydation directe des trous dépasse l'oxydation

traditionnelle des radicaux libres. Selon Fu et al. [79], bien que le potentiel des trous générés
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par Bi2WOs soit insuffisant pour former des radicaux - OH, Bi2WOe est toujours capable de
décolorer le 4-chlorophénol, d'oxyder CHCIz et CH3sCHO [80], ou de diviser I'eau pour le
dégagement d'oxygene [81]. AgsPO4 a une forte capacité d'oxydation et une stabilité thermique
élevée. Par exemple, Teng et al. [82] ont annoncé que Rh B pourrait étre completement dégradé
par les polypodes AgsPO4 apres 36 h sous une faible irradiation naturelle a la lumiere intérieure,
alors que seulement 18% pour le TiO2 dopé N aprés 120 h dans les mémes conditions. Zhang
et coll. [83] ont declaré que AgsPOs4 pouvait garder une bonne structure et une stabilité
thermique en dessous de 540 °C, et que les échantillons AgsPO4 avec un processus de recuit
(100 et 400 °C) montrent une meilleure activité photo-catalytique a Rh B que celle des
échantillons AgsPOs sans frittage. La structure d’AgsPOa4 reste encore méme apres frittage a
400 °C pendant 90 min, et seules quelques fines nanoparticules Ag ont été détectées apres 120

min.
V(versus NHE)

(pH=0) NS oA
o |HH: AGNO, };‘,_32- %
0.45| A9/Ag:PO ( “”- At
. -Ag/AgNO; R 3 ‘*i:x):‘k\

0.80 <~V Ag y
[0,/H,0 b |
123} | .
light
2.00 | \

o~

- .
~—2 O,, dyes oxidation

3.00
ht
\/ H,0, dyes

Figure 1.10 Schéma de la production d'oxygene photocatalytique dans le systéme de réaction [84]

De nombreux chercheurs ont démontré que I'AgsPO. présentait une capacité photo-
catalytique extrémement élevée a la fois dans la production d'oxygéne par division de I'eau et

la photodégradation du contaminant organique. Pour comprendre pourquoi AgsPOs montre une
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performance photo-catalytique exceptionnelle, nous avons brievement résumé les articles

disponibles et attribué les activités photo-catalytiques surperformées d'AgsPOs aux raisons

suivantes :

X/
L X4

X/
L X4

Premierement, la constitution et la distribution du minimum de bande de conduction
(CBM) d’AgsPOs sont utiles au transfert d'électrons [85]. La formation d'une unité
tétraédrique rigide de PO4 fait que le CBM est principalement constitué d'états Ag
s dans AgsPOs ainsi que d'un état d entierement occupe dans le maximum de bande
de valence (VBM). Le CBM d'AgsPO. est bien dispersé sans le soi-disant
«contaminant» des états d, ce qui diminue la masse effective d'électrons d'AgsPOa,
et favorise son transfert . En outre, AgsPOs a une distribution trés isotrope de CBM,
ce qui fait que les chances de rencontrer des trous photoinduits diminuent par rapport
aux semi-conducteurs a distribution anisotrope.

Deuxiémement, I'effet inductif de PO4*> est favorable a la séparation des paires
électron-trou [86]. Le chevauchement des grands nuages d'électrons des ions PO4
3- le rend plus susceptible de dessiner des trous et de rejeter des électrons, ce qui
réduit la recombinaison des porteurs de charge photogénérés et améliore l'activité
photocatalytique.

Troisiemement, les défauts natifs tels que les lacunes en Ag sont favorables a
I'activité photocatalytique [86]. Les lacunes en Ag sont inévitablement dues a la
photocorrosion de AgsPOs. Il se comporte comme un accepteur peu profond
(puisque I'électron externe des atomes d'Ag est plus facile a s'échapper que celui de
P) et a une concentration élevée en AgsPOs. En agissant comme des pieges de
capture pour les trous photogénéres, il peut inhiber la recombinaison des porteurs de
charge, favorisant ainsi la capacité photocatalytique d’AgsPOa. En bref, I'excellent
photocatalytique d'AgsPOs pourrait étre attribué a I'efficacité de separation des

paires de trous d'électrons photogénérés.

En outre, il pourrait y avoir d'autres raisons a la superbe capacité photocatalytique d'AgzPO4

qui n'ont pas encore été identifiées, et des travaux supplémentaires doivent étre menés a lI'avenir.
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.5 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté, dans un premier temps, les principes généraux de la
photo-catalyse, qui apparait comme une méthode prometteuse et bien adaptée a la purification
de I’eau et a I’¢limination d’une grande gamme de molécules organiques car il s'agit d'un
systeme performant, simple et économique. Dans un second temps, une étude bibliographique
générale sur le phosphate d’argent (AgsPOs) nous permis d’une part de donner, une présentation
de ses propriétés structurales et optiques ainsi que les différentes méthodes de fabrication de ce
matériau, afin de mieux comprendre I’intérét de 1’utilisation de ce matériau dans le domaine du
photo-catalyse. Et d’autre part de montrer I’intérét de doper 1’AgsPO4 par différents éléments.
Finalement, un bref apercu sur les performances catalytique qui caractérisent le photo-
catalyseur AgsPOa.

Nous allons aborder dans le chapitre suivant les techniques d’élaborations et les méthodes de

caractérisations des échantillons AgsPOa.
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Chapitre Il :
Meéthodes d’élaboration Et
Techniques de Caracterisation
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1.1 Introduction

L’obtention de matériaux ayant des particules de taille et de forme bien controlées, est un
prérequis nécessaire aux applications photo-catalytiques. Pour cette raison, il est trés important
de développer des méthodes d’élaboration et techniques de caractérisation de plus en plus

fiables et simples dans leurs mises en ceuvre.

Dans ce chapitre, aprés un bref historique sur les méthodes de synthése des nanoparticules,
nous décrirons en particulier la voie sol-gel utilisee comme méthode de synthése chimique.
Nous donnerons également une description qualitative sur les couches minces et les différentes
techniques de depdt. Nous présenterons ensuite le protocole de synthese des particules et les
procédés de dépbt des films minces utilisés, a savoir : le sol gel par centrifugation (spin-
coating), le dép6t par bain chimique (CBD) et le dép6t par SILAR. La derniere partie abordera
les différentes techniques investiguées pour la caractérisation des échantillons élaborés. En
outre, le schéma théorique et le principe des méthodes de calcul utilisées au cours de cette these

seront présentés ; il s’agit des fondements de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT).

I1.2 Méthodes d’élaborations

11.2.1 Méthodes de synthese des nanoparticules

Deux approches pour I'élaboration de nanomatériaux peuvent étre distinguées :

» Par I’approche ascendante (bottom-up), les nanoparticules sont construites atome par atome
ou molécule par molécule. Plusieurs stratégies sont possibles pour faire de tels matériaux :
la synthése chimique, 1’auto-assemblage et 1’assemblage par positionnement individuel en
sont les principales. La synthése chimique est bien connue et permet la production de
nanoparticules en trés grandes quantités alors que ’assemblage par positionnement
individuel des atomes requiert des méthodologies de microscopie tres peu productives.
L’auto-assemblage référe aux techniques de production dans lesquelles les atomes ou les
molécules s’organisent elles-mémes pour former une structure ordonnée a 1’échelle
nanométrique. La formation de cristaux a partir d’une solution sursaturée est un exemple

d’auto-assemblage ou une production de masse est envisageable.

Dans I’approche descendante (top-down), une grande structure est graduellement sous-

dimensionnée jusqu’a atteindre des dimensions nanométriques. La gravure a 1’eau forte,
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I’ingénierie de précision, la lithographie et le broyage sont des approches courantes. Plusieurs
de ces techniques sont couramment utilisées dans 1’industrie électronique ou les conditions de

production et de santé et sécurité du travail sont normalement bien controleées.

Quatre principales approches sont actuellement considérées pour la production a grande
échelle de nanoparticules et sont basées sur les différents mécanismes qui sont responsables de

leur formation :

e Les procédés par condensation en phase gazeuse, qui regroupent la pyrolyse a la
flamme, I’évaporation a haute température et la synthése dans un plasma, impliquent
des phénomenes de nucléation et d’évaporation (approche ascendante).

e Lasynthese par évaporation puis déposition de vapeurs (approche ascendante).

e Les procédés mécaniques par attrition (approche descendante).

e Leprocédé sol-gel dont le principe est détaillé ci-apres, est celle que nous avons utilisée

pour la synthése des particules d’AgsPOas.
11.2.2 La méthode Sol-gel

[[.2.2.1 Historique

La premiére polymérisation sol-gel a été décrite par le chimiste francais J. J. Ebelmen vers
la moiti¢ du XIXeme siecle (lors d’une séance a 1’Académie des Sciences a Paris le 18 aoft
1845) qui a posé comme observations « Sous [’action d’une atmosphére humide, un éther
silicique se transforme progressivement en une masse solide et transparente qui n’est autre que

de la silice comparable au cristal de roche le plus limpide »[87].

Ce procéde était né mais il a fallut attendre pres d’un siecle pour que cette idée soit reprise
par I’industrie verriere. Dans les années 1930, la société allemande Schott Glaswerke utilise
pour la premiére fois le procédé de polymérisation sol-gel pour la fabrication de récipients en
verre puis de rétroviseurs. Le premier brevet sol-gel a été déposé en 1939. La premiere
conférence internationale sur les verres et céramiques vitreuses a été organisée en 1981 par les

professeurs Gottardi, Scholze et Zarzycki.

Ce procédé a été employe pour produire de vastes gammes de compositions (des oxydes la
plupart du temps) sous diverses formes : poudres, fibres, enduits, couches minces, monolithes,

et membranes poreuses. Des matériaux hybrides organiques/inorganiques, ou un gel
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(habituellement de silice) est mélangé avec des polymeéres ou des colorants organiques, peuvent
également étre synthétisés pour conférer des propriétés tres spécifiques au matériau.

Une propriété attrayante du procédé sol-gel réside donc dans la possibilité de produire les
compositions ne pouvant pas étre créées avec des méthodes conventionnelles. Un autre
avantage est que I’homogénéité de la solution est maintenue dans le produit final, souvent a

I'échelle moléculaire ou nanomeétrique, conférant au produit des propriétés spécifiques.

En termes d’applications, les produits obtenus par sol-gel sont nombreux. Les applications
les plus développées sont les revétements et les films, utilisés dans les domaines de
1’¢électronique, I’optique, la cosmétique ou le médical. Nous pouvons citer, a titre d’exemple,
des composeés pouvant étre des capacités, des détecteurs Infra Rouge dans 1’électronique ; des
guides d’ondes ou des picces incorporées dans des systémes lasers pour 1’optique. Des
revétements anti-reflet sont utilisés dans 1’automobile ou le batiment. L’utilisation de
revétements décoratifs et protecteurs ont ainsi été développés, entre autres, pour le verre et le
métal. Des poudres composites ont été brevetées pour des applications dans I’agrochimie
(herbicides) ou des applications biomédicales (dentaires). Les applications en cosmétique sont
focalisées sur les cremes solaires et lotions qui incorporent des absorbants UV.

[1.2.2.2 Définitions

Avant d’aborder la chimie du procédé sol gel, il convient de définir les principaux termes

employés :

Un sol est une dispersion stable de particules colloidales (1-1000 nm) au sein d’un liquide
[88]. La taille des particules solides, plus denses que le liquide, doit étre suffisamment petite

pour que les forces responsables de la dispersion ne soient pas surpassées par la gravitation.

Un gel est un réseau solide tridimensionnel interconnecté, expansé au travers d’un milieu
liquide d’une manicre stable. Si le réseau solide est constitu¢ de particules colloidales, le gel
est dit colloidal. Si le réseau solide est constitu¢ d’unités chimiques sub-colloidales

(macromolécules), le gel est appelé polymérique.

Un preécipité est le résultat de la formation d’agglomérats séparés et denses, dans des

conditions ou ils ne peuvent pas étre dispersés d’une maniére stable au sein d’un liquide [89].
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Le principe de base du procédé sol-gel est donc le suivant : une solution a base de précurseurs
en phase liquide se transforme en un solide par un ensemble de réactions chimiques (hydrolyse

et condensation), le plus souvent a température ambiante, d’ou le terme de chimie « douce ».
Il existe deux voies de synthese sol-gel [90] qui sont :

+ Voie inorganique ou colloidale: obtenue a partir de sels métalliques (chlorures,
nitrates, oxychlorures) en solution aqueuse. Cette voie est peu chere mais difficile a
contrdler, c¢’est pour cela qu’elle est encore trés peu utilisée. Toutefois, c’est la voie

privilégiée pour obtenir des matériaux céramiques.

+ Voie métallo-organique ou polymérique : obtenue a partir d’alcoxydes métalliques
dans des solutions organiques. Cette voie est relativement colteuse mais permet un

contréle assez facile de la granulométrie.

« Procede sol-gel V'

suspensions molécules ou
colloidales d'oxydes oligomeéres solubles

R X
58 2,000 ig;}
R0 0 SAf,

depot

l T=25°C P=1atm,

voie colloidale [% voie polymerique

Si02. ZfoZ, Tazos, Al203 SiOZ' ZI’O:. T8205. Al203.

HfO,, Til ThO,, HIO,, TiOg NBsO;, ThO,,
SnO,, V<< 800°C , SnOy, In: kites,

composites ’ : MgO, hybrides

Figure 11.1. Schéma présente les deux voies de procédé Sol-Gel [90]

Dans les deux cas, la réaction est initiée par hydrolyse (ajout d’eau pour la voie alcoxyde et
changement de pH pour former des hydroxydes pour la voie inorganique) permettant la
formation de groupes M-OH puis intervient la condensation permettant la formation de liaisons
M-O-M [90].
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[1.2.2.3 Mécanismes réactionnels

Le mécanisme chimique de transformation se décompose en deux étapes:
* L’hydrolyse qui correspond a la réaction d’activation.
* La condensation - polymérisation qui est 1’étape de croissance des chaines.

L’hydrolyse

I s’agit d’une réaction entre une molécule d’eau et un alcoxyde, permettant l'apparition

d'une molécule d'alcool.

L’hydrolyse des groupes OR s’effectue par un processus réactionnel équilibré, en condition

neutre. Cette réaction peut s’écrire de la fagon suivante :
M-OR + H20 — M-OH + R-OH

La condensation

Les réactions de condensation font suite a I’hydrolyse partielle de 1’alcoxyde métallique et

conduisent a la formation des liaisons M-O-M du réseau final de I’oxyde.
Trois réactions de condensation peuvent avoir lieu [91-92]:

- L’alcoxolation : Cette réaction se produit entre deux alcoxydes métalliques dont 1’un

seulement a été partiellement hydrolysé (hydroxyalcoxyde), selon I'équation suivante :
M-OR + HO-M —> M-O-M + R-OH

- L’oxolation : Dans ce cas, la réaction a lieu entre deux alcoxydes partiellement hydrolyses et

mene a la libération d'une molécule d’eau :
2 (M-OH) —>M-0-M + H20
- L’olation (avec formation de ponts hydroxo)
2 (M-OH) —>M-(OH)2-M
[1.2.2.4 Transition Sol Gel

On appelle transition sol-gel le changement d’état d’un systéme qui passe d’une phase

unique, le sol, a une biphase sol-gel. Généralement, Dans 1’un ou I’autre cas, les matériaux sont
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référés a un "Aquacole" ou "aquagel" lorsque 1’eau est utilisée comme solvant, et un "alcool"

ou alcogel" lorsqu’un alcool est utilisé

Figure 11.2. Schématisation de la transition sol-gel [173]

[[.2.2.5 Avantages et limites du procédé sol-gel

Avantages :

*

*

*

*

Controle efficace de la steechiométrie,
Incorporation facile des dopants,

Possibilité de réaliser des couches minces d’oxydes minéraux a basse température sur

des supports sensibles a la chaleur,

Possibilité de réaliser des matériaux hybrides organo-minéraux sous forme de couches

minces ou monolithique avec des propriétés spécifiques,
Dép6t de couches minces sur les deux faces du support en une seule opération,

Réalisation de dépdts multi-composants en une seule opération.

Limites :

%*

*

Codt des précurseurs alkoxides eleve,

Maitrise délicate du procédé et temps de processus longs.
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11.2.3 Techniques de dépbts des couches minces

On appelle couche mince un matériau dont I’une des dimensions, en général 1’épaisseur, est
trés petite devant les deux autres dimensions, peut varier de quelques couches d’atomes a une
30 dizaine de micrométres. L’intérét des couches minces provient de la particularité des
propriétés physicochimiques acquise par le matériau. C’est pourquoi les couches minces jouent

un role de plus en plus important en nanotechnologie.

De maniere générale, les couches minces sont réalisées en utilisant une grande variété de
techniques. Elles peuvent étre obtenues en opérant en phase liquide ou en phase vapeur, et par

des procédés physiques ou chimiques.

Par voie liquide, les techniques les plus fréquentes sont : le dép6t chimique en solution, I'électro-
dép6t par synthése électrochimique [93], la voie sol-gel [94]. Par voie vapeur [95], on distingue

les méthodes physiques « PVD » et les méthodes chimiques « CVD ».

La figure I1.3 résume les différentes méthodes d’élaboration des couches minces.

En milien vide poussé

- Evaporisation sous vide

- Ablamation laser

Procédé physique \ /
(PVD) " -

En milieu Plasma

- Pulvénsation cathodique

\ Y

s

Techniques et procédés de
dépot de conuches mines

En milien de gaz réactif
- Plasma vapeur chimique (CVD)

- Laser CVD
- Plasma CVD
\. J
Procédé chimique 4
(CVD) En milieu liquide
- Spray

- Electrodeposition
- En bain chimique (CBD)
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Figure I1. 3 Techniques et procédés générales de dépot de couches minces [96].
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L’étude présentée dans notre travail porte essentiellement sur la préparation et I’optimisation
des conditions opératoires permettant d’obtenir AgsPO4 sous formes de couches minces. Les

techniques adoptées sont : spin-coating, bain chimique (CBD) et SILAR.

1.3 Procédure expérimentale
11.3.1 Synthése des particules d’AgsPO4
L’¢laboration de la poudre d’ AgsPOa a été effectuée par la mise en solution séparée de deux
précurseurs utilisés dans un solvant approprié a température ambiante. Aprés le mélange des

deux solutions sous agitation magnétique, le processus d’échange d’ion prend lieu selon cette

reaction :
3AgNO3z+Na:HPOs —» Ag3PO4+2NaNOs+HNO3

On observe donc le début de la germination, puis la croissance des particules du phosphate

d’argent.

La figure ci-dessous résume les étapes de la synthése du phosphate d’argent AgsPOu:

Nitrate d argent :

Précurseur PO AgNO, -
Solution Solunon
B A
Solvant [ Solvant ]

M¢élange des
solutions B et A

!

Précipité jaunitre: la réaction
d’échange d'ion Ag® et PO
.

|

r =\

Centrifugation

l

r R

Séchage dans I’étuve

- J

|
Poudre Ag;PO,

- >

~

’”

Figure 11.4. Les étapes de synthése du phosphate d’argent.
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L'ensemble des réactifs utilisés lors des élaborations est présenté dans le tableau I1.1.

Tableau I1-1. Différents réactifs utilisés pour [’élaboration d’AgsPOs

Masse ]
Purete
Produit Formule chimique molaire Utilisation
%
(9/mol) (%)
Nitrate d'argent AgNO; 169.87 99 Précurseur
Phosphate de sodium
] Na;HPO, - 2H,0 177.99 99 Précurseur
dihydrate
Phosphate de NH4H2PO4
. 155.03 >98 Précurseur
monoammonium
Phosphate de .
. . (NH4)2HPO4 132.06 >98 Précurseur
diammonium
MonoEthanolAmine 99.5
61.08 Complexant
(MEA) HaNCH,CH;OH P
Oleylamine (OLA) 99.5
267.49 Complexant
CH3(CH3)7CH=CH(CH)7CH2NH,
Nitrate de cuivre (1) Cu(NO2), 187.56 99.9 Dopant
Zinc Nitrate
Zn(NOs3),,6H,0 297.46 98 Dopant
hexahydratante
Diméthylsulfoxyde
C2Hs0S 78.14 >99.8 Co-solvant
(DMSO0)
N,N-Diméthylformamide
CsH/NO 73.09 >99.9 Co-solvant
(DMF)
Urée )
CH4N2O 60.05 99 Réducteur
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itrate de trisodi
Citrate de trisodium CoHsNasO; 258.07 >99 Réducteur

|

Laboratoire de synthése ( LaMCScl)

11.3.2 Elaboration des couches minces d’AgsPO4

[[.3.2.1 Nettoyage des substrats

Le dépot des couches minces d’AgzPOs a été effectué sur des substrats en verre. Ces derniers
ont subi un nettoyage profond afin d’éliminer toute trace de graisse ou de poussiére. Ces
conditions sont essentielles a la bonne adhérence du dépdt sur le substrat, et a son uniformité
(épaisseur constante). En effet, le procédé adopté pour le nettoyage des substrats est basé sur

les étapes suivantes :

e Dégraissage par le détergent dissous dans I'eau, ensuite ringage a I’eau distillée.
e Lavage dans un bain d’acétone a I’aide d’ultrasons.
e Lavage dans un bain d’isopropanol a 1’aide d’ultrasons.

e Ringage dans un bain a I’eau distillée a 1’aide d’ultrasons.
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e Séchage sous une température de 100°C avant d’étre stockés soigneusement dans une

étuve.

[1.3.2.2 Préparation des couches minces par Spin-Coating

La mise en ceuvre de la méthode de la préparation se fait en trois étapes, a savoir (i)

préparation d’ AgsPOs, (ii) ajustement du pH du mélange et (iii) dépot des couches.
I- Préparation d’ AgaPO4
Pour synthétiser 1’ AgsPOa, on prépare séparément deux solutions homogénes :

Solution A : une concentration de nitrate d’Argent (AgNO3) est dissoute dans ’eau distillée

sous agitation magnétique.

Solution B : Apres la mise en solution totale du précurseur AgNOs a température ambiante, on
prépare le phosphate de sodium dihydraté: Na;HPOs4 2H.O aux mémes conditions de

préparation de la solution A.

Ensuite, on ajoute la solution B dans la solution A goute par goute sous agitation et a
température ambiante. Cet ajout amorce la précipitation du phosphate d’argent (AgsPOa) selon

la réaction :
3AgNOs+NazHPO4 —» AgsPO4+2NaNOs3+HNOs3
ii- Ajustement du pH du mélange

Afin d’obtenir une solution d’AgsPO4 homogene et sans précipitation, nous avons choisi a
ajuster le pH du mélange AgsPO. par I’Ammoniaque dilué (NHz). Ce dernier a été ajouté goutte
a goutte afin de maintenir le pH a une valeur ou notre solution d’AgsPO4 devient transparente
(Figure 11.5).
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Figure 11.5. Schéma représentatif du mode d’ajustement du pH de la solution AgsPQa.

iii- Dépo6t des couches

Aprées la préparation des substrats et des solutions, vient I’étape de dép6t des couches minces.
Pour synthétiser ces couches, 40 uL de la solution AgsPOj4 est prélevé et étalé sur le substrat en
verre par le processus de spin-coating a une vitesse de rotation de 3000 tr/min pendant 30s
(figure 11.6).

L'étape de dépdt est immédiatement suivie de deux autres processus thermiques : le séchage

et le recuit. 1ls sont nécessaires a 1’obtention des films de bonne qualité.
a. Séchage des couches minces

Une fois déposées, les couches minces ont subi un séchage a 200°C pendant 15min, c’est
une étape trés importante dans la réalisation de matériaux de qualité ; elle correspond a

I’évaporation des solvants résiduels par diffusion a travers les pores [97].
b. Recuit des couches minces

Pour améliorer la cristallinité et la densification, les films synthétisés ont subi un recuit
thermique, cette étape permet également d’évaporer complétement les traces des solvants
résiduels.
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Dépot de la Phase d'accélération Rotation a vitesse Séchage (évaporation
solution constante du solvant)

Figure 11.6. Les quatre étapes du dépét par spin coating [98]

[1.3.2.3 Préparation des couches minces par CBD

Dans cette étude, la technique de dépdt dans un bain chimique (CBD : Chemical Bath
Deposition) a été choisie pour préparer les couches minces AgsPOas. Le choix de la technique
CBD repose sur sa capacité a recouvrir de grandes surfaces et des substrats de géométries
(formes) différentes de fagon reproductible et a faible colt, permettant d’envisager cette
technique d’un point de vue industrielle [99]. La figure 11.7 présente une image du montage de
la technique CBD.

Figure 11.7 Montage de la technique CBD.

Au cours de notre préparation, nous avons utilisé deux types de solutions sources :
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Nitrate d’Argent (AgNO3) comme source d’ Argent et le phosphate de sodium (Na2HPO4,2H,0)

comme source du phosphore ; les solutions utilisées ont une grande pureté chimique.

La figure ci-dessous (Figures 11.8) représente schématiquement les étapes suivies pour la

préparation de nos films par la technique CBD.

g S [ B | Triéthanolamine
Solution aquense d’AgNO, ’ l (TEA)

Solution Ag+/TEA (Sol A)
T=60°C

Solution aqueuse Na,HPO,
(Sol B)
T=60°C

Solution Ag,PO,

v

| Dépot :
| *Substrat incline de 30° du
paroi.
*Bécher fermé et émergé
| dans un bain d’huile a 60°C.

Figure 11.8. Schéma représentatif du mode de fabrication de nos couches minces par la technique
CBD

[1.3.2.4 Préparation des couches minces par SILAR

La mise en ceuvre de la méthode SILAR pour la préparation des films d’AgsPOs se déroule
en deux étapes : (i) préparation des solutions de source Ag* et PO+ puis (ii) dépot et mise en
forme des films d’AgsPOa.

i- Préparation des solutions de source Ag* et PO4*

On prépare séparément deux solutions homogeénes :

Solution des cations Ag* : une concentration de nitrate d’Argent (AgNOs3) est dissoute dans
I’eau distillée sous agitation magnétique. Apres la mise en solution total du précurseur a
température ambiante, on ajoute le complexant TEA goute a goute.
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Solution des anions PO4% : On prépare le phosphate de sodium dihydrate: NazHPO4, 2H20 aux

mémes conditions de préparation de la solution A mais sans I’ajout du TEA.
ii- Dép6t des couches.

Les dépbts des couches minces par SILAR ont été faits en collaboration avec le laboratoire
de Physique des Matériaux et Subatomique (LPMS) sous la direction du Professeur NOUNEH
Khalid et I’assistance du doctorant JELLAL Ilyass.

Dans cette méthode, le substrat est immerge séparément dans deux solutions de précurseurs
et rincé a 1’eau distillé entre chaque solution pour s’affranchir des espéces mal liées (Figure

11.9).

LYy
“ s

TEM WITH STIRRER

SILAR COATING SY5

Figure 11.9. Dépbt des couches minces a [’aide de la technigue SILAR installée dans le laboratoire
LPMS de Kenitra

Ainsi, un cycle SILAR consiste en ’adsorption des cations Ag", ringage a I’eau distillée,
adsorption des anions PO4* et le cycle est achevé par un ringage a I’eau DI (Figure 11.10). Les
cations et anions adhérent a la surface du substrat et réagissent entre eux pour former I’ AgzPOa.

Ce cycle est répété un certain nombre de fois afin d’obtenir 1’épaisseur désirée.
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La concentration des précurseurs et le temps de trempage dans chaque solution sont des
parametres clés que 1’on peut faire varier afin d’obtenir la composition et 1’épaisseur du

matériau désiré.

osensar

Solution
Solution o
®  Cationique Eau DI : :(n)bo.-lqm Esud
Ag' =

Figure 11.10. Schéma représentatif du mode de fabrication de nos couches minces par la technique
SILAR

I1.4 Techniques de caractérisations et de modélisation utilisée

11.4.1 Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une méthode tres utilisée pour caractériser la structure
cristalline d’un matériau. Elle s’applique a des milieux cristallins possédant un arrangement
périodique ordonné. Elle permet d'identifier facilement les phases cristallisées présentes par
comparaison avec des bases de données JCPDF (plus de 69500 composes répertoriés). Aussi,
elle permet de déterminer plusieurs propriétés structurales telles que les paramétres de maille,
les positions des atomes dans 1’espace, la taille et I’orientation des cristallites constituant le

matériau.
a. Principe de la diffraction des rayons X
A T’aide de cette technique on peut obtenir des informations sur la structure cristalline, la

phase, les orientations privilégiées du cristal (texture) et d'autres parametres structurels comme

la taille moyenne du grain, la cristallinité, la tension et les défauts des cristaux.
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Lorsqu’un faisceau incident de rayons X monochromatiques est focalisé sur I’échantillon a
caractériser, il interagit avec le nuage électronique des atomes. Si I’échantillon présente une
structure cristalline il peut y avoir un phénomeéne de diffraction selon la condition de Bragg :

2.dhi1.sinOnki=n\ (Eq l1l.1)
Ou
dn : la distance entre deux plans atomique (hkl) consecutifs.
Onki : I’angle de Bragg.
A : longueur d’onde du faisceau incident

n : I’ordre de diffraction

>
fai
2 Fy X
atsocan .. interférences
meident .

'\

.,
laiscean ™
diffracte

>

~

Distance
inter-atombques

d

plans
atomiqucs

Figure 11.11. Schéma du principe de la diffraction des rayons X

La variation de 1'angle Ona permet d'obtenir un diagramme constitué de raies dont les positions
et les hauteurs dépendent de la structure cristallographique et de la nature du composé étudié.

b. Indexation des pics de diffraction

Par la loi de Bragg, on peut donc associer chaque pic & un plan atomique. On sait que ces
plans peuvent étre désignes par des indices de Miller (hkl). On peut donc de méme associer ces

indices (hkl) aux pics de diffraction. On parle d’« indexation des pics».
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Figure 11.12. Indexation des pics : association d'un pic de diffraction et d'un plan (hkl)

c. Détermination de la taille des grains

La largeur & mi-hauteur des pics dans un spectre permet de calculer la taille des grains @ en

utilisant la formule de Scherrer [171]:
¢ (nm) =k 4 (nm)/o (rd) cosd (Eq 11.2)
Avec
* ¢ : lataille des grains.
* A:lalongueur d’onde des rayons X utilises (A =0,15406nm)
* K constante Scherrer.
* & :lalargeur a mi-hauteur mesurée pour chaque pic de diffraction.

* 0 :I’angle de diffraction de Bragg de chaque pic de diffraction.

d. Conditions expérimentales

La détermination de la structure cristalline des poudres obtenues a été effectuée par
diffraction de rayons X au sein de la Division "Unités d'Appui Technique a la Recherche
Scientifique” (UATRS) relevant du CNRST (Centre National pour la Recherche Scientifique
et technique), a l'aide d'un diffractometre XPert Pro (Panalytical) équipé d’un détecteur
X'Celerator du domaine angulaire allant de 10° a 90°, avec un pas de mesure de 0.0670°. La
source de rayonnement est un tube de rayons X équip€ d’une anticathode au cuivre (Aka =

1.54060 A) et I’identification des phases en présence s’est faite a I’aide du logiciel * OMNIC °.
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Figure 11.13. Dispositif expérimental d'un diffractometre de rayons X (UATRS)

11.4.2 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est une méthode basée sur la détection des
électrons secondaires collectés suite a I’envoi d’un faisceau électronique sur I'échantillon. Elle
permet d'obtenir une image a grande profondeur de champ ce qui permet de caractériser la
topologie et la surface des échantillons sous observation. De plus, cette technique apporte des

informations sur la forme et la taille des grains.

a. Principe de fonctionnement du microscope électronique a balayage :

Le principe de fonctionnement du MEB est basé¢ sur I’émission d’électrons produits
(Electrons secondaires (SE), électrons rétrodiffuses) par une cathode et la détection des signaux
provenant de I’interaction entre ces électrons et un échantillon. L’envoi d’un faisceau
d’¢électrons focalisés d’énergie de quelques keV (5 a 20 keV) sur la surface d’un échantillon

entraine la formation de différentes interactions comme la montre la figure ci-dessous :
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e

Figure 11.14. Schéma d *électrons produits lors de l’interaction électrons —matiere

Les trois principaux signaux utilisés en microscopie électronique a balayage sont les
électrons secondaires, les électrons rétrodiffusés et les rayons X.

Les électrons secondaires proviennent par des chocs inélastiques d’un électron faiblement 1ié
d’un atome de la cible par un électron incident. Ces électrons ont une faible énergie cinétique
(< 2200 eV) et seuls ceux générés a la surface de 1’échantillon peuvent étre observés. Cette
sorte d’électrons permet d’obtenir des renseignements sur la topographie de 1’échantillon.

Les électrons rétrodiffusés sont des électrons incidents qui sont rentrés en collision avec des
noyaux des atomes de I’échantillon. Ces électrons sont sensibles au numéro atomique des
atomes de 1’échantillon et permettent d’obtenir une image par contraste de numéro atomique.

Les rayons X sont creés par désexcitation d’un atome de 1’échantillon suite a son ionisation.
L’¢énergie des rayons X est caractéristique de 1’¢lément et des niveaux électroniques dont ils
sont issus. Leur détection permet donc d’obtenir des renseignements sur la nature chimique des

éléments constituant 1’échantillon.

b. Conditions d’analyse

L’analyse de mes échantillons a été réalisée au laboratoire MEB relevant de la division
UATRS CNRST Rabat, équipé d’un microscope ¢€lectronique a balayage de type « QUATTRO
S FEI» doté d’un filament type tungstene.
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Figure 11.15. Microscope Electronique a balayage (MEB) (UATRS)

L’analyse élémentaire quantitative des échantillons par spectrométrie dispersive en
énergie des rayons X (EDS) est possible grace a un détecteur SE assurant une résolution de 133
eVv.

11.4.3 Microscopie Electronique en Transmission (MET)

La microscopie ¢électronique en transmission (MET) est une méthode basée sur 1’analyse
des interactions électrons — matiére lors du bombardement de 1’échantillon par un faisceau
d’électrons de haute énergie (= 200 KV). Elle permet 1’étude de la microstructure des matériaux,
la mise en évidence de 1’ordre local des structures et renseigne sur 1’état des interfaces. C’est
un moyen complémentaire de la diffraction des rayons X dans I’étude des nanoparticules ou

des films minces.

La MET couplée a d’autres techniques permet de recueillir des informations a caracteres

divers :

Morphologiques : taille et forme de poudres trés fines, existence de domaines différents
(amorphes ou cristallins, ferromagnétiques ou magnétiques,).

70| Page



Cristallographiques : identification des structures cristallines, réseaux de Bravais, paramétres

de la maille, groupe spatial...

Chimiques : analyse éelémentaire quantitative par spectroscopie dispersive en énergie des
rayons X (EDX).

a. Principe de fonctionnement du microscope €electronique en transmission.

Le microscope électronique en transmission utilise un faisceau d’électron a haute tension,
émis par un filament (en LaBs ou en tungstene) (figure 11.16). Des lentilles électromagnétiques
sont utilisées pour focaliser le faisceau d’électrons sur 1’échantillon. En traversant I’échantillon,
le faisceau d’électrons produit différentes sortes de rayonnements. En général, seuls les

électrons transmis sont alors analysés par le détecteur, qui traduit le signal en image contrastée.

D Canon a électrons

faisceau d'électron

E lentille magnétique

échantillon —____J

cliché
de diffraction

micrographie

Figure 11.16. Principe de fonctionnement du microscope électronique en transmission [100]

71| Page



Dans notre cas, les observations des nanoparticules ont été réalisées aux UATRS,
équipées d’un microscope électronique en transmission de type « Thermo-Fisher, Talos, 200KV

»,

Figure 11.17 Microscope Electronique en transmission (MET) (UATRS)

11.4.4 Spectroscopie infrarouge (IR)

La spectroscopie d'infra-rouge est 1’un des outils les plus utilisés pour la caractérisation et
I’identification des groupements fonctionnels dans les molécules organiques, et les structures
dans certaines molécules simples. Son utilisation est simple et le colt de son instrumentation

en fait un outil accessible a la plupart des laboratoires.

a. Principe de fonctionnement

Le principe de fonctionnement est basé sur 1’interaction mati¢re-rayonnement. Par 1’action
d’un rayonnement incident, une molécule est capable de passer d’un niveau d’énergie E1 a un
niveau supérieur E2. On parle de spectroscopie infrarouge lorsque le rayonnement incident a

une longueur d’onde de I'ordre du micromeétre et que seules les énergies vibrationnelles et
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rotationnelles des molécules sont modifiées. Pour que le rayonnement soit absorbé, il existe une

condition nécessaire d’absorption :
hv =AE=E>-E1 (Eq 11.3)

Avec v la fréquence du rayonnement incident, h la constante de Planck, et AE la différence

entre deux niveaux d’énergie caractérisés par des nombres quantiques différents.

Cela a pour effet de modifier I’énergie des liaisons au sein de la molécule et engendre les

vibrations et rotations de ces liaisons.

I1 existe différents modes de vibrations dus a la géométrie de la molécule qu’ils peuvent étre

classés en deux groupes :

» Les vibrations de valence ou d’élongation symétriques ou antisymétriques (qui

correspondent a une variation de la longueur de la liaison),

» Les modes de deformation correspondant a une variation des angles formés par les

liaisons.

Les molécules sont alors assimilées a des oscillateurs harmoniques et la fréquence de
vibration dépend de la masse des atomes et des forces de liaison. Un mode de vibration donné

est donc caractéristique d’un groupe chimique de la molécule

1. source 2. interféromeétre 3. échantillon

»-Glp- - -

interférogramme i

-

N R T
)
i 8
:

5. § i . dé :
6. spectre 5. informatique, FFT 4. detecteur

Figure 11.18. Schéma général du principe de fonctionnement d’un spectrométre IRTF
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b. Conditions expérimentales

Le matériel utilisé pour nos études, est un spectrométre Infrarouge a Transformeée de Fourier
(VERTEX 70, Bruker) couplé a un microscope (Hyperion 1000/2, Bruker) et est équipé d’une
source dans le moyen et proche infrarouge et d’une séparatrice en Ge/KBr. Cet équipement est
installé a la Division UATRS du CNRST.

Outre le détecteur DLATGS, il est équipé d’un détecteur refroidi MCT possédant une haute
sensibilité sur la gamme spectrale (7000-600 cm- 1) et 1’observation dans le visible et dans
I’infrarouge en mode transmission et réflexion (objectif visible x4 et objectif Cassegrain x 15

pour I’infrarouge et le visible)

Figure 11.19. Dispositif expérimental d 'un spectrométre IRTF(UATRS)

11.4.5 Spectroscopie d’absorption UV-visible

La spectroscopie ultraviolet-visible est une technique de spectroscopie trés commune
dans les laboratoires. Elle est basée sur la propriété des molécules et des solides d’absorber des
radiations lumineuses de longueurs d’ondes caractéristiques de leurs propriétés optiques et ce,
dans les domaines de la lumiére : UV, Visible et proche IR.
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Le domaine UV-visible est diviseé généralement en 3 régions :
» visible: 800 nm - 400 nm
» Proche-UV : 400 nm - 200 nm
» UV-lointain : 200 nm - 10 nm.

c. Principe de la spectroscopie UV-Visible :

Cette spectroscopie €lectronique est une spectroscopie d’absorption concernant des
transitions de 1’état fondamental vers un état excité. Elle consiste & mesurer 1’atténuation d’un
rayon lumineux incident d’intensité Ip en fonction de la longueur d’onde lorsque celui-Ci

traverse un milieu homogéne d’épaisseur 1 contenant une espéce absorbante.
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T Fatre
Référence Détecteur 1
, Miroir 4 Faisceaude [ !
N Référence |7~~~ I
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~ Faisceau de % .I
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Figure 11.20. (a) Transition énergétiques des électrons (b) Schéma présentative du Principe du
fonctionnement de la spectroscopie UV-visible [101]

L’intensité du rayon transmis I est donnée par la loi de Beer-Lambert [172] :
A=log(lod/l)=-logT=¢lC (Eq 11.4)
e Log (lo/l) est appelé absorbance (A)
e |/lo =T est la transmission
e 9% T est la transmittance
e ¢ est le coefficient d'extinction molaire en 1.mol™.cm™;c’est une caractéristique de la
substance étudiée a une longueur d'onde donnée.

e C est la molarité.

d. Conditions expérimentales

L’analyse UV-visible en absorption a été effectuée au sein de la Division (UATRS) relevant
du CNRST, a I’aide d’un spectrophotométre UV-Vis Perkin Elmer Lambda 35) muni d’une

sphére intégratrice recouverte de Sulfate de Baryum (BaSOa).
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Figure 11.21. Spectrophotométre UV/VIS et principe de fonctionnement
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Un faisceau traverse 1’échantillon pendant que 1’autre traverse une référence. L’excitation
photonique a été fournie par une lampe a décharge au deutérium pour la partie UV et une lampe
halogene tungsténe pour la partie visible. Des cuves en quartz, matériau transparent au

rayonnement UV, de 1 cm de trajet optique ont été utilisées comme support.

11.4.6 Calcul Théorique ab-initio

a. Théorie de la fonctionnelle de la densité :

La théorie de la fonctionnelle de la densité (Density Functional Theory, DFT) trouve ses
origines dans le modéle développé par Llewllyn Thomas et Enrico Fermi a la fin des années
1920.

L’objectif principal de la théorie de la DFT est de remplacer la fonction d’onde
multiélectronique (utilisée dans la théorie de HartreeFock) par la densité électronique en tant
que quantit¢ de base pour les calculs. Il s’agit d’une quantité plus facile a traiter tant
mathématiquement (parce qu’elle dépend seulement de 3 variables, par opposition a la fonction
d’onde multiélectronique qui dépend de 3N variables). Conceptuellement, la densité
¢lectronique a un sens physique et ce n’est pas le cas pour la fonction d’onde qui est une
grandeur mathématique pure.

L’idée centrale de la DFT est que seule la densité électronique de 1’état fondamental du systéme
détermine entiérement les valeurs moyennes des observables comme, par exemple, 1’énergie.
[102].

Des approximations a faire pour réduire le nombre des variables [103]:

+ Approximation de Born-Oppenheimer :

A I’état fondamental, ou plusieurs informations sont facilement trouvées, la masse des noyaux
est trés grande devant celle des €lectrons ce qui nous permet de négliger 1’énergie cinétique des
noyaux devant celle des électrons ainsi que 1’énergie d’interaction noyau-noyau.

Cette approximation est importante mais reste insuffisante pour la résolution de 1’équation de
Schrodinger.

+ Approximation de Hartree : (approximation des électrons indépendants)

Hartree néglige la corrélation en supposant que les électrons ne sont pas corrélés, mais il a
violé¢ le principe d’exclusion de Pauli.
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+ Approximation de Hartree-Fock : (approximation des électrons dépendants)

Dans cette approximation on tient compte du principe d’exclusion de Pauli en ajoutant a
la fonction d’onde un terme dit d’échange.
Méme apres toutes ces approximations les équations de Schrodinger restent toujours difficiles
a résoudre mais 1’approximation de Hartree-Fock constitue tout de méme une étape tres
importante pour 1’élaboration de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) qui,
contrairement a la méthode de Hartree-Fock ou 1’énergie est une fonctionnelle de la fonction

d’onde v, exprime 1’énergie comme une fonctionnelle de la densité électronique p.

b. Principe de la DFT :

La technique DFT est basée sur deux théorémes de Hohenberg et Kohn, avec toutes les
propriétés de 1’état fondamental sont fonction de la densité €lectronique.

e Théoreme 1 : I’énergie totale de 1’¢tat fondamental E est une fonctionnelle unique de
la densité de particules p(r) pour un potentiel extérieur Vex(r) donne.

e Théoreme 2 : la fonctionnelle de I’énergie totale de tout systéme a plusieurs particules
posséde un minimum qui correspond a I’état fondamental et a la densité de particules
de I’état fondamental : E/0p=0

L’énergie totale d’un systeme s’écrit :
E(p)=Ts (p) + Ec(p)*+Eu(p)+Exc(p)+Ex(p) (Eq 11.5)
Avec :
Ts(p) : I’énergie cinétique de particules
Ec(p) : I’énergie d’interaction de coulomb entre électron et noyaux
Eii(p) : ’énergie d’interaction entre les noyaux
Exc(p) : I’énergie d’échange-corrélation
En(p) : terme de Hartree qui exprime 1’énergie d’auto-interaction de la densité p(r) traitée

comme une densité de charge classique :

c. Equations de Kohn-Sham :

Les équations de Kohn-Sham ont la forme :

78| Page



[Ts+Ve(r)+Valp()] +Vaclp()]l¢u(r")=eip:i(r”)  (Eq11.6)
La résolution nécessite la minimisation de 1’énergie totale, et les nouvelles fonctions ¢i (r7)
solutions des équations de Kohn-Sham sont :

[-A2+[p(r)]+Vxc[p(r)]]@:(r)=pi(r") (Eq 11.7)
Elle est équivalente a 1’équation de Schrodinger, juste que pour 1’équation de Schrodinger on
vise un systeme réel avec N électrons en plein interaction alors que pour Kohn-Sham on a un

systeme a moins d’interaction et on raisonne sur la densité d’état. [17]

Vxc [(r)]=0Ex[p(r")]/dp(r™) (Eq 11.8)
Vxc [(r™)] est I’opérateur de I’énergie d’échange-corrélation
=> Si la fonctionnelle Exc [(r”)] était connue de fagon exacte, alors I’énergie et la densité
trouvées a partir des équations de Kohn-Sham seraient exactes, cependant 1’expression
explicite de la fonctionnelle Exc [(r7)] n’étant pas connu, il est nécessaire dans la

pratique de se contenter d’approximation pour 1’évaluer :

< Approximation LDA : (approximation de la densité locale)
Basée sur I’hypothése qui suppose que la densité électronique varie lentement dans 1’espace,
donc le terme d’échange-corrélation dépend uniquement de la valeur locale de la densité.

% Approximation LSDA : (approximation de la densité de spin local)
La méme approximation que LDA, on utilise LSDA si on veut introduire 1’effet de spin.

« Approximation GGA : (approximation du gradient généralisé)
Cette approximation apporte une amélioration par rapport a LDA vu que 1’énergie d’échange-
corrélation est une fonctionnelle en plus de la densité des électrons de leurs gradients.

¢ Approximation DFT+U :
Pour les systéemes a orbitales d ou f fortement localisées, les méthodes LSDA ou GGA avec
polarisation de spin sont insuffisantes, donc il faut ajouter un terme dit d’Hubbard qui
représente les interactions coulombiennes intra-sites.

s L’approximation GW
L’approximation GW donne des résultats plus proches de I’expérience (notamment la largeur
de la bande interdite) mais elle nécessite des moyens de calcul plus puissants. Afin de remédier
a ce probleme, une autre approche a été récemment développée : le potentiel d’échange de

Becke et Johnson (BJ), qui est une maniére plus simple et moins couteuse que la GW pour
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éliminer la sous-estimation des énergies de gap produites par les approximations standards de
la DFT telles que la LDA et la GGA [104].

s L’approximation mBJ . (I’approximation de Becke et Johnson modifié)
Tran et Plaha ont constaté que 1’utilisation du potentiel BJ combiné au potentiel de corrélation
de la LDA donne, toujours, des énergies de gap sous-estimées. Afin d’améliorer ces résultats,
ils ont introduit une simple modification du potentiel BJ original et ont obtenu un bon accord
avec d’autres approches plus couteuses (a cause de leur grande auto-cohérence) telles que les

fonctionnelles hybrides et la méthode GW[105].

d. Meéthodes de résolution des équations de Kohn-Sham :

Parmi les méthodes de résolution des équations de Kohn-Sham :
Méthode Pseudo-potentiel :

Elle repose sur I’hypotheése que les propriétés physiques et chimiques d’un systéme sont
essentiellement gouvernées par les électrons de valence tandis que les cceurs ioniques peuvent
étre considérés comme étant gelés dans leur configuration atomique. Cette méthode consiste a
ne traiter que les électrons de valence qui se déplacent dans un potentiel externe effectif produit
par ses coeurs ioniques inertes appelés pseudo-potentiel.

Méthode LAPW: (linearized augmented plane wave)

Elle constitue une des bases les plus précises pour le calcul des solides cristallins, I’espace réel
est partagé en difféerentes régions selon la forme prise par le potentiel.

Méthode de KKR-CPA : (Korringa-Kohn-Rostoker)

Elle utilise la théorie de la diffusion multiple reformulée par la technique des fonctions de Green
pour résoudre 1’équation de Schrédinger sans avoir recours aux fonctions d’onde ni aux valeurs

propres de I’Hamiltonien du systeme.

80|Page



— Hyper-GGA (EXX)(Exact exchange)

— Meta- GGA
All —electron full potential | — (LDA/GGA)+U
Fullyrelvistic — All—electron muffin-tin |  Generalized Gradient Approximation (GGA)
Scalar-relativistic — All—electron PAW
. — Local Density Approximation (LDA)
Non -relativistic | Pseudopotential

1
[- 577 + Veae) + Valnd + Viclnl| 0 = Bt .
Gaussians (GTO)
\ Slater type (STO)
o — Atomic orbitals Numerical
Non- periodic :‘ Optimized local orbitals
Periodic | Plane Waves

Non-spin-polarized Fully nurmesical

Spin-polarized — (Real space
R { biace] Plane Waves (APW)

Spherical Waves
(MTO, ASW)
Green function
(KKR-CPA)

Augmentation

LAPW
LMTO

— L-method

Figure 11.22. Représentation schématique des diverses méthodes de calcul ab initio[106]

e. Protocole numérique

Différents codes sont utilisés pour décrire les solides avec des vitesses de calculs et des
précisions différentes. Pour réaliser notre étude, nous avons utilisé le code WIEN2K basé sur
la méthode FP-LAPW (Installé dans les stations du laboratoire LaMScl).

Une partie importante du travail consiste a optimiser les structures. Optimiser revient a
déterminer une structure a I'équilibre et de déterminer son énergie fondamentale. Sur chaque
atome de la cellule primitive s'exercent des forces. Quand ces forces sont négligeables, les
atomes ont atteint leur position d'équilibre.

En se basant sur la structure optimisée, le calcul itératifs (self consistent) sera appliqué pour

extraire 1’énergie total, le gap.

1.5 Conclusion

Ce chapitre nous a permis de passer en revue les principales voies de synthése pour

I’¢élaboration des particules et couches minces. Nous avons opté pour la méthode sol gel car elle
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permet une synthétise a température ambiante ou légérement superieure. Nous avons également
présenté les différents protocoles expérimentaux pour synthétiser 1’AgzPO4 sous forme de la
poudre et de couches minces. Les échantillons obtenus sont caractérisés a l'aide de différentes
techniques de caractérisation des matériaux, a savoir, la Diffraction des Rayons X (DRX), pour
la caractérisation structurale, l'orientation cristallographique et la détermination de la taille
moyenne des grains. La Microscopie Electronique en Transmittance (MET) pour 1’étude de la
microstructure locale des matériaux a 1’échelle atomique ainsi que la Microscopie Electronique
a Balayage (MEB) pour la caractérisation morphologique et I'étude des états de surface. La
spectroscopie Infrarouge (IR-TF) nous a servi a caractériser et a identifier les groupements
fonctionnels. Concernant les analyses optiques, nous avons utilisé les techniques de
spectrophotométrie (UV-VIS). Nous avons conclu par la présentation des fondements de la
Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT), qui constitue le principal instrument utilisé

pour la simulation de notre matériau AgsPOs.

Le chapitre suivant sera essentiellement destiné a 1’exposition des résultats relatifs aux

propriétés structurales des poudres d’ AgzPO4 préparées.
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Chapitre 111 :

Syntheése des particules d’Ag3zPO,
préparees par voie Sol Gel: Effet des
parametres de synthese sur les
propriétes structurales
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I1I.1 Introduction

Comme il a été rapporté auparavant, la qualité des particules d’un photo-catalyseur est
affectée par ses propriétés physicochimiques en particulier la taille, la surface spécifique des
particules et la morphologie [107]. Dans ce contexte, la taille des particules est un facteur
crucial & optimiser lorsqu'on cherche a améliorer les propriétés photo-catalytiques [108]. C'est
autour de cette perspective que tourne notre travail dans lequel nous projetons de développer
un photo-catalyseur a base d’AgsPO4 pour la dégradation des polluants organiques. Pour
améliorer les performances du photo-catalyseur, nous visons a balayer un ensemble de

paramétres de synthése dans le but de controler la taille des particules d’ AgsPOa.

Dans ce chapitre, nous étudions I'effet des parameétres de synthése suivants : la concentration
du précurseur d’argent d’AgNOs, la nature du précurseur de phosphore POgs, les agents
réducteurs, les Co-solvants, la nature du complexant ainsi que leur rapport molaire
[Complexant/Ag] sur les propriétés structurales des particules d’AgzPOs obtenues par la
méthode Sol-Gel.

111.2 Détails expérimentaux

Afin de préparer la poudre d’AgsPOs par la voie Sol Gel et étudier 1’effet des différents
parametres de synthese, nous avons adopté deux protocoles. Le premier est appliqué pour les
échantillons synthétisés en variant la concentration d’AgNOs, la nature du précurseur POq’, les
agents réducteurs (Citrate de sodium et Urée), les Co-solvants (DMF et DMSO) et les ratios
molaires du complexant MEA. Le deuxiéme protocole est utilisé pour I’élaboration des
échantillons complexés par OLA. Notons que ce type de complexant est insoluble dans I’eau
contrairement 8 MEA.. Les protocoles de synthése sont présentés comme suit :

Protocole 1 : Les poudres AgsPO4 ont éte synthétisees par la méthode sol-gel en utilisant un
mélange de solutions AgNOs et Na;HPO4, 2H>0. Une premiere solution a été préparée en
dissolvant une concentration choisie d'/AgNO3 dans de I'eau distillée. Ensuite, une deuxiéme
solution a été obtenue en dissolvant NaxHPO4 avec une concentration appropriée dans de I'eau
distillée. Cette derniére solution a été ajoutée en gouttes dans la premiére sous agitation
continue pendant 1h a température ambiante. Le mélange résultant a immédiatement donné
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naissance a des précipités jaunes qui ont été recueillis par centrifugation et lavés a I'eau distillée
et a I'éthanol pour éliminer les réactifs et les sous-produits n‘ayant pas réagi. Enfin, les poudres

jaunatres ont été séchées a 60 ° C pendant une nuit dans I'obscuriteé.

Protocole 2 : Comme le premier protocole, deux solutions a la concentration souhaitée ont été
préparées separément puis mélangées pour obtenir des poudres AgsPOs : La premiére solution
d’AgNOs avec OLA a éteé préparee et dissoute dans 15 ml de toluéne puis agitée pendant 1 h a
tempeérature ambiante. Le rapport molaire OLA / AgNOs a été varié de 0.5 a 3. Une deuxiéme
solution de H3PO4 dans d'éthanol a été ajoutée a la premiére solution sous agitation vigoureuse.
Aprés 30 min d'agitation, un précipité jaune s'est formé et re-dispersé par ultrasons dans du
toluéne et de I'éthanol puis centrifugé. Le précipité jaune fonceé a ensuite été seche au four. Pour
éliminer le complexant OLA de la matrice AgsPO4, une procédure typique a été suivie. Les
poudres AgsPOs ont été progressivement dispersées dans un mélange de solvants,
d'ammoniaque, d'éthanol et de toluéne sous agitation a température ambiante. Aprés agitation
pendant 1 heure, le mélange est centrifugé puis les précipités sont re-disperses dans d'éthanol.
Une solution de d'éthanol contenant I'ammoniac a été ajoutée au mélange puis laissée sous
agitation pendant encore une heure. Enfin, la poudre centrifugée a été séchée a 60 ° C pendant

une nuit.

Les echantillons préparés ont été étudiés par les techniques de diffraction des rayons X (DRX),

de microscopie électronique a balayage (MEB).

111.3 Effet de la nature du précurseur PO4*

La taille moyenne des particules pour une synthese donnée peut étre modifiée de diverses
maniéres. L’objectif de cette section est de déterminer le précurseur du PO4> optimum pour la
synthese en termes de réduction de la taille des particules. En effet, trois réactifs ont été utilisés
: NagHPO4,2H20, NH4 H2PO4 et (NH4).HPO.. La concentration du sol AgNOs a été fixée a
0.01M.

a. Analyse par diffraction des rayons X

La figure I11.1 présente les diffractogrammes des particules d’ AgzPO4 préparées respectivement
par NazHPO4,2H20, NH4 H2PO4 et (NH4)2HPO4, comme sources des ions PO4>".
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Figure I11.1. Diffractogrammes DRX des poudres AgsPO. synthétisées par voie sol-gel avec différents

précurseurs de PO,%.

Les diffractogrammes des rayons X sont similaires pour tous les composés, ce qui confirme
donc que les trois poudres sont produites dans la phase pure du phosphate d’argent (AgzPOs).
En effet, aucune phase secondaire n’a été détectée. On peut aussi observer que les pics de

diffraction sont fins : il s’agit de cristallites de grandes tailles.

b. Analyse par microscopie électronique a balayage

La figure 111.2 représente les images MEB des poudres AgsPO4 préparées avec différents
précurseurs PO4>. Au regard de la microscopie, les trois échantillons d’AgsPOa synthétisés
présentent des morphologies bien définies. Les particules d’AgsPOs obtenues par
Na,HPO4,2H20, et (NH4)2HPO4 sont sphériques, bien que ceux obtenus par NH4H2PO.

présentent des morphologies triangulaires.

Selon les histogrammes illustrés, les tailles apparentes des particules sont assez variables.
La taille la plus réduite est celle des particules d’AgsPO4 préparées en utilisant le précurseur
Na;HPO4,2H20. Cette réduction efficace de la taille des particules provient au fait du
ralentissement de la libération de PO4", ce qui favorise 1’étape de nucléation par rapport a la

croissance des particules [110]. C’est ce précurseur qui a été choisi pour la suite du travail.
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Figure 111.2. Images MEB et Histogrammes de la distribution de la taille des particules AgsPO4
synthétisées a différents précurseurs de PO,
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I11.4 Effet de Citrate de Sodium et I’Urée

On peut notamment essayer [’'une des approches trés répandues pour contrdler la taille des

particules; celle de la nature du réducteur [111].

Dans cette partie, nous nous sommes intéressés a I’effet de la nature et la quantité du
réducteur. Pour cela deux études systématiques ont été faites, la premiere concerne le citrate de
sodium et la deuxiéme est consacrée a 1’urée. Au cours du protocolel de synthese, la
concentration d’AgNOs a été fixée & 0.01M et les deux agents réducteurs ont été ajoutés dans
la solution AgNOs avec des quantités bien déterminées.

111.4.1 Effet du Citrate de Sodium

Afin d’évaluer I’effet du citrate de sodium et sa concentration sur la taille des particules,
nous avons préparé la poudre AgsPO4 en variant la concentration du citrate de sodium : OmM,
0.5mM, 1ImM, 3mM et 5SmM.

a. Analyse par diffraction des rayons X

Les diffractogrammes enregistrés sont reportés a la Figure 111.3. Tous les pics de diffraction
indexés sont en bon accord avec les pics de diffraction d’AgsPOa. Ceci confirme que les
particules d’AgsPO4 sont bien cristallisées et que la structure est cubique (groupe d'espace P4-
3n/ N° :218, JCPDF 048-1548).
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Figure 111.3. Diffractogrammes DRX des poudres AgsPO. synthétisées par voie sol-gel a différentes
concentrations du citrate de sodium.

b. Analyse par microscopie électronique en transmission

La figure 111.4 représente les clichés MET des particules d’AgsPO4 préparées a différentes
concentrations du citrate de sodium. Les images révélent des particules trop agglomérées ce qui
empéche la détermination de la taille moyenne des particules.

Par comparaison des diagrammes DRX des figures 111.3, il semble que les tailles des
particules obtenus par le citrate de sodium doivent également étre de 1’ordre de quelques

centaines de nanométres.
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Figure 111.4. Images MET des particules AgsPO. synthétisées a différentes concentrations du citrate

de sodium.
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111.4.2 Effet d’Urée

L’influence du réducteur urée a été étudiée en utilisant les concentrations suivantes : 1mM,

3mM et 5SmM.

a. Analyse par diffraction des rayons X

Les diagrammes de diffraction des rayons X des poudres AgsPQO4 synthétisées a différentes
quantités d’urée sont présentés dans la figure I11.5. Les pics correspondants a la structure
cubique d’AgsPOs (fiche JCPDF 048-1548) sont identifiables pour toutes les poudres, et la
structure cristalline d”’AgsPO4 ne semble pas étre modifiée par le traitement réducteur.
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Figure 111.5. Diffractogrammes DRX des poudres AgsPO. synthétisées par voie sol-gel a différentes

concentrations d’Urée.

b. Analyse par microscopie électronique en transmission
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Des clichés de microscopie MET réalisés sur les poudres d’ AgsPOs ainsi que la distribution
en taille des particules sont présentés sur la figure I11.6. L’organisation des particules en
chainettes légerement agglomérees et la forme quasi sphérique sont aussi retrouvées dans ces

poudres avec une taille moyenne allant de 450 a 600 nm.

Figure 111.6. Images MET des particules AgsPO4 synthétisées a différentes concentrations d’Urée

Les résultats structuraux concernant cette étude, montrent que la taille des particules n’a pas
¢été réduite par 1’addition de ces réducteurs (Citrate de sodium et Urée) au cours de processus

de la synthése.
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111.5 Effet des Co-solvants polaires DMF et DMSO

Les mélanges Eau/DMF et Eau/DMSO ont été utilisés afin de bénéficier de la polarité des

Co-solvants dans la formation des nanoparticules.

Deux paramétres nous ont paru intéressants a étudier : le pH des solutions des cations Ag* et

des ions POy et aussi I’ordre de leurs mélanges. Le tableau récapitule les conditions de synthése

des échantillons élaborés. Au cours du protocole 1 de synthese, la solution Ag™ a été préparée

en dissolvant 0.1M d'AgNOs dans un mélange de 1 :2 de I’eau et de Co-solvant.

Tableau 111.1 les conditions de synthese d’Ag3PQOs

Co-solvant pH Ordre de | Nom
Solution Ag* Solution PO4* | mélange d’échantillons
(Sol A) (Sol B)
Eau/DMF Acide Basique B sur A AgP1
(pH=5.9) (pH=9.8) AsurB AgP2
Neutre Neutre B sur A AgP3
(pH=7) (pH=7) Assur B AgP4
Basique Acide B sur A AgP5
(pH=9.8) (pH=5.9) Asur B AgP6
Eau/DMSO Acide Basique B sur A AgP7
(pH=5.9) (pH=9.8) AsurB AgP8
Neutre Neutre B sur A AgP9
(pH=7) (pH=7) AsurB AgP10
Basique Acide B sur A AgP11
(pH=9.8) (pH=5.9) AsurB AgP12

a. Analyse par diffraction des rayons X

Les différents diffractogrammes d’ AgzPO4 préparé en utilisant DMF et DMSO comme

précurseurs en variant le pH des milieux Ag* et PO4* et I’ordre de mélange, sont représentés

dans les Figures I11.7. Concernant les résultats du DMF (figure 7a), la phase pure d’AgsPOsn’a
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été obtenue que pour 1’échantillon AgP1. Ce dernier a été préparé en ajoutant la solution PO4>
(milieu basique) sur la solution d’Ag™ (milieu acide). Ces résultats montrent bien que la fagon
d’ajout et le pH des milieux affectent I’échange d’ion entre Ag* et PO4> . Dans le cas du DMSO
(figure 7b), la phase pure d’AgsPO4 a été détectée pour les échantillons AgP7, AgP8 et AgP9.

Notons que le pic supplémentaire observé a 32,27 ° est attribué a I'oxyde d'argent Ag-0.
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Figure 111.7. Diffractogrammes DRX des poudres AgsPO, synthétisées en utilisant (a) DMF et (b)
DMSO comme Co-solvant.

b. Analyse par microscopie électronique a balayage

Pour I’ensemble des échantillons préparés par DMF et DMSO, I’imagerie par MEB a été
réalisée et représenté dans la figure 111.8. Les échantillons de phase pure d’AgsPOs (AgP1,
AgP7, AgP8 et AgP9) se présentent sous forme de particules de forme irréguliére avec des

tailles assez grandes, environ 600nm.
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Figure 111.8. Images MEB des particules AgsPO4 synthétisés en utilisant DMF et DMSO comme Co-

solvant.

On peut conclure d’apres cette étude que, 1’utilisation de DMF et DMSO comme des Co-
solvants n’a pas d’influence positive (cad ; réduire davantage) sur la taille des particules, et
d’autre part il a été bien clair que 1’échange d’ions est mieux garanti en ajoutant la solution
basique PO sur la solution acide Ag*. Cette facon de mélange sera adoptée dans la suite du

travail.
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I11.tx Effet de la concentration du précurseur AgNOs

Dans le but d’étudier I’effet de la concentration du précurseur AgNOs, une étude
systématique a été faite sur six concentrations molaires différentes, a savoir; 0.003M, 0.005M,

0.007M, 0.01M, 0.05M et 0.1M, préparées suivant le premier protocole.
a. Analyse par diffraction des rayons X

La figure I11.9 illustre Les spectres de diffractions des rayons X de la poudre d’AgzPOs

synthétisés par voie sol-gel a diverses concentrations d’AgNOa.
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Figure 111.9. Evolution des diffractogrammes DRX correspondant aux poudres AgsPO4 synthétisées

par voie sol-gel a différentes concentrations du précurseur AgNQOs.

Comme nous 1’avons défini auparavant, la diffraction des rayons X (DRX) est une méthode
non destructive utilisée pour caractériser la structure cristalline des matériaux. Elle fournit des

informations sur les structures, les phases secondaires, les orientations cristallines
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préférentielles (texture), les parametres du réseau cristallin et la taille moyenne des cristallites.
L’examen des différents diffractogrammes montrent que les pics sont identifiés comme étant
les plans inter-réticulaires (110), (200), (210), (211), (310), (222), (320), (321) et (400)
correspondant a la structure cubique de AgsPO4 indexée sur la base des données standard de la
carte JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) n ° : 01-071-1836. En outre,

aucune phase secondaire n’a été observée dans la limite de détection de la méthode DRX.

Nos résultats DRX confirment donc que dans les conditions de syntheése suivies, les poudres

sont produites dans la phase pure du phosphate d’argent (AgsPOa).

Les résultats de DRX montrent également que les pics enregistrés sur I'ensemble des poudres

obtenues sont des pics fins caractéristiques des cristallites de grandes tailles.
b. Analyse par microscopie électronique a balayage

La figure I11.10 représente les images MEB des poudres AgsPOs préparés a différentes
concentrations. Comme on peut le constater, tous les grains AgsPO4 sont globalement de forme
sphérique et de taille moyenne assez grande.




Figure 111.10. Images MEB des poudres AgsPO4 synthétisés a différentes concentrations d'AgNOs.

Pour évaluer la taille moyenne des grains, nous avons mesuré leurs diameétres sur un nombre

¢levé a partir des images MEB afin de minimiser I’erreur de mesure. Ceci nous a permis de

construire les histogrammes correspondants (Figure 111.11). Ce qui en accord avec les résultats

DRX puisque toutes ces tailles donneraient des pics fins, les résultats montrent que la taille des

cristallites augmente avec l'augmentation de la concentration du précurseur Ag. Ce

comportement, rapporté également par de nombreux auteurs [109], a été généralement attribué

a l'augmentation de la quantité de matiere.
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Figure 111.11. Histogrammes de la distribution de la taille des particules AgsPOs synthétises a

différentes concentrations.

En conclusion, nous constatons que pour obtenir des tailles assez réduites, il faut utiliser
des faibles concentrations. En effet, la concentration 0.003M d’AgNOs semble étre la
concentration optimale pour élaborer les particules d’AgsPOs avec une taille de I’ordre de

quelques certaines de nanometres.

I11.7 Effet de la nature du complexant et leurs rapports molaires

D’apres les résultats des effets traités précédemment, la taille des particules élaborées
n’atteint que 265nm. Afin de préparer des particules de taille nanométrique, on se propose
d’utiliser des complexants et de voir 1’effet de leurs natures sur les propriétés structurales des
poudres d’AgzPOa.

Deux types d’agent complexants ont été utilisés ; le Monoethanolamine (MEA) et I'Oleylamine
(OLA). Une étude simultanée du rapport molaire [Complexant:Concentration AgNO3] a été

réalisée.

111.7.1 Effet du Monoethanolamine (MEA)

Pour chaque concentration d’Ag étudiée auparavant (0.003M, 0.005 M, 0.007 M, 0.01 M,
0.05 M et 0.1 M), cing quantités différentes de MEA ont été testées selon les ratios molaires
suivants : [MEA:Ag] : 0:10, 1:10, 3:10, 5:10 et 10:10. Le complexant MEA a été ajouté goutte
a goutte sur la solution d’AgNOs.

a. Analyse par diffraction des rayons X

Les diagrammes DRX des poudres d’AgsPO4 obtenus pour différents ratios molaires
[MEA/ Ag] et de la concentration AgNOs sont illustrés sur la figure 111.12. Tous les pics de
diffraction sont indexeés et correspondent & la structure cubique d’AgsPO4 pure sans la présence

d'aucune phase secondaire.
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A partir de ces diffractogrammes et de I’équation de Scherrer, nous avons tracé la variation de
la taille moyenne des cristallites en fonction des ratios MEA : Ag et de la concentration (voir
figure 111.13).
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Figure 111.12. Diffractogrammes DRX des poudres AgsPO, synthétisés par voie sol-gel a différents
rapports molaires du MEA : Ag et de concentrations du précurseur.
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Figure 111.13. Variation de la taille des particules AgsPQO4 obtenus par la relation de Scherrer, en

fonction des différents rapports molaires du MEA : Ag.

Ces résultats indiquent que le MEA fonctionne comme un agent complexant ayant le role
d’inhiber la croissance d’Ag" en raison de la présence des groupes d’amine NH associés a la
surface du cation métallique [112] et par conséquent un pouvoir réducteur de la taille assez

intéressant.

b. Analyse par microscopie électronique a balayage

La figure 111.14 montre une série de micrographies MEB des particules d’AgsPO4 préparées

a différents ratios molaires du MEA : Ag et de la concentration AgNOs. On peut observer que
les particules présentent des morphologies trés similaires, pas de changement au niveau de la
morphologie des particules apres la complexation. Ces derniéres ont conservé leurs formes
sphériques. Comme le montre les histogrammes (Figure 111.15), la taille des grains est distribuée
d’une mani¢re non uniforme, tandis qu’elle est répartie sous forme des trois populations
dominantes. Pour les trois concentrations (0.003M, 0.005M et 0.01M) préparées par le ratio 5 :10,
la distribution de la taille est centrée autour de la population majoritaire P1 avec une valeur
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moyenne de 49nm, 58nm et 69nm, respectivement. On peut également noter que pour le ratio
10 :10, ladistribution de la taille est répartie en trois populations. Donc, des conditions optimales
avec une reduction de la taille des particules sont obtenues lorsque la concentration d’AgNOs3 est

0.003M et le ratio MEA : Ag est 5 :10, ce qui est en bon accord avec les résultats de DRX.

Figure 111.14. Images MEB des poudres AgsPO, synthétisés a différentes ratios molaires MEA :Ag.
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Figure 111.15. Histogrammes de la distribution de la taille des particules AgsPOa synthétisés a

différents ratios molaires MEA : Ag.

c. Analyse par Spectroscopie Infrarouge

Afin d'examiner la liaison moléculaire locale des particules AgsPOs et de vérifier I'existence
de sous-produits liés aux résidus MEA, les spectres d’infrarouges des échantillons synthétisés
a différents ratios molaires MEA : Ag et de la concentration AgNOa. sont presentés sur la
figure.111.16. La bande d'absorption a 940 cm™ est due a la vibration d'élongation de la liaison
P-O, tandis que la bande a 540 cm™ est attribuée a la vibration de déformation de O-P-O [113-
114]. Une bande de faible intensité est observée dans quelques échantillons. Située a 1350 cm”
! celle-ci correspond a I’élément de nitrate, et cela provient des traces de nitrate restant aprés
le rincage. On voit clairement qu'il n'y a pas de bande d'absorption liée aux molécules MEA
(vibration d'étirement N-H & 3300 cm™?, vibration de déformation -CH. a 670 cm™ et vibration
d'étirement C-N a 1100 cm™). Ce résultat, en accord avec 1’analyse DRX et MEB, montre qu’il

n’y a aucune phase secondaire et que la phase d’AgzPOj4 est bien élaborée.
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Figure 111.16. Spectres infrarouges des particules AgsPO4 synthétisés a différents ratios molaires
MEA : Ag.

111.7.2 Effet de I’Oleylamine (OLA)

Comme dans le cas du complexant MEA, une série de concentrations d’Ag (0.005 M, 0.007
M et 0.01 M) a été utilisée suivant le deuxieme protocole de synthese. Pour chaque
concentration d'Ag, cing quantités d'OLA ont été testées selon le ratio molaire OLA : Ag (0 :
1,05:1,1:1,2:1et3:1).

a. Analyse par diffraction des rayons X

La figure 111.17 présente les diagrammes des rayons X des poudres d’AgsPO4 obtenus pour
différents ratios molaires [OLA : Ag] et concentrations d’AgNOs. Tous les pics de diffraction

ont été indexés conformément a I'AgsPOa4 cubique (JCPDS n ° 01-071-1836), et aucune phase
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secondaire n’a été détectée. Selon la teneur d’OLA, La taille des cristallites a été estimée a
partir de I'équation de Scherrer, puis illustrée dans la figure 111.18. Dans tous les cas, la taille
des cristallites AgsPO4 diminue lorsque le ratio d'OLA augmente du rapport 0:1a 2 : 1. Au-
dela de ce rapport, la taille des cristallites commence a augmenter. On note également que la

plus petite taille est observée pour la faible concentration (0.005M).
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Figure 111.17. Diffractogrammes DRX des poudres AgsPO, synthétisés par voie sol-gel a différents
rapports molaires du OLA : Ag et de concentrations de précurseur.
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Figure 111.18. Variation de la taille des particules AgsPO4 obtenus en fonction différents rapports

molaires du OLA : Ag.

b. Analyse par Spectroscopie d’Infrarouge a transformée de Fourier

La figure I11.19 présente les spectres d’infrarouge des échantillons AgsPOs tels que
synthétisés et prépares a différentes concentrations de ratios molaires Ag et OLA : Ag. Comme
décrit précédemment, deux fortes bandes d'absorption ont été observées a 540 cm — 1 attribuées
a la vibration de déformation O-P-O et a4 940 cm™ liées & la vibration d’élongation asymétrique
P-O . Les bandes observées a 2920 et 2847 cm -1 sont dues aux modes d'élongation symétrique
et asymétrique C-H du groupe méthyléne (-CHz), respectivement [115-116]. L'apparition de
ces deux petites bandes indique qu'une faible quantité résiduelle de groupes C—H de I'OLA est

probablement presente dans les poudres synthétisées.
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Figure 111.19. Spectres infrarouges des particules AgsPO4 synthétisés a différents ratios molaires
OLA : Ag.

c. Analyse par microscopie électronique en transmission

La morphologie I’échantillon AgsPO4 obtenu pour le ratio molaire OLA :Ag (2 :1) et de
concentrations 0.005M d’Ag est illustrée dans la figure 111.20. L’image MET montrent que les
particules d’AgsPO4 ont des formes sphériques et des diameétres quasi uniformes. La taille

moyenne des particules est environ de 30nm. Ce résultat, en accord avec les résultats DRX.

D’aprés la figure I11.21, nous observons clairement une couche de la matiere organique

(Oléylamine) recouvre la surface des particules d’AgsPOa., ce qui confirme les résultats FTIR.

Pour expliquer la raison pour laquelle la molécule d'oléylamine est tres collante sur la
surface AgzPO4 que la molécule de MEA, des simulations de dynamique moléculaire ont utilisé

par la suite pour calculer I’interaction énergetique entre les cations Ag+ et MEA, Oleylamine.
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Figure 111.20. Image MET de la poudre AgsPO, synthétisé au ratio molaire OLA :Ag (2 :1) etde
concentrations 0.005M d’Ag & un faible grossissement

Figure 111.21. Image MET de la poudre AgsPO4 synthétisé au ratio molaire OLA :Ag (2 :1) etde
concentrations 0.005M d’Ag & un grande grossissement

111.7.3 Comparaison entre Monoethanolamine et Oleylamine
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Afin de comparer l'effet du MEA et de I'OLA, nous avons d'abord Vvérifié I'effet de la
concentration du précurseur, sans complexant. Comme on peut clairement I'observer dans
I’étude de I’effet de la concentration, la taille des cristallites des poudres AgsPQOs est restee
assez large. Ce fait est d'une grande importance qui justifie nos stratégies d'utilisation de MEA

et OLA comme des agents complexants pour le controle de la taille des nanoparticules.

Les résultats obtenus montrent que la taille des particules d’AgsPO4 est mieux contrélée en
utilisant ces deux agents complexants a faible concentration d’Ag. Cependant, I'utilisation de
OLA fournit des nanoparticules encore plus petites. La différence observée entre les deux
complexants (MEA et OLA) en termes de leur capacité a contréler la taille des particules est
liée a leurs longueurs de chaine alkyle. Ces deux additifs ont été utilisés pour bloguer la
croissance cristalline et obtenir des nanoparticules. Tout d'abord, on peut remarquer que le
contrble de la taille des particules est mieux réalisé en utilisant de faibles concentrations d'Ag
et une quantité du complexant relativement élevée par rapport & Ag. Cependant, I'effet OLA
semble étre plus efficace puisque nos résultats montrent que des particules d'environ 29 nm de
taille sont obtenues avec succes. Ce résultat peut étre expliqué sur la base de I'interaction alkyl-
amines avec les nanoparticules AgsPOa. Les complexes argent-amine obtenus avec différentes
alkyl-amines (MEA et OLA) se forment via le processus de réaction chimique suivant :

Ag*+R-NHz — [Ag (R-NH2)]*

La seule paire d'électrons sur I'azote des amines se coordonne avec les cations Ag™* puis forme
le complexe. Comme montré dans les études précédentes, les amines ayant une courte chaine
alkyle en tant que ligands (tels que MEA) ont un effet d'activation plus fort, ce qui pourrait
amener plus de noyaux voisins a basse température en raison de son faible effet de
complexation. Par conséquent, les amines avec une longue chaine alkyle comme ligands (tels
gue OLA) devraient empécher un assemblage de noyaux et par conséquent limiter la croissance
des nanoparticules d'argent et donner une distribution granulométrique étroite. Nos arguments
sont en effet confirmés par le calcul de I'interaction énergétique entre les cations Ag* et MEA /
OLA a l'aide de simulations de dynamique moléculaire. Ces simulations ont été réalisées avec
Lammps [117] en utilisant la méthode d'intégration de Verlet basée sur I'équation des
mouvements de Newton avec un pas de temps de 1 fs. La température et la pression ont été
controlées en utilisant les équations de mouvement non hamiltoniennes de style isotherme-
isobare Nose-Hoover. Les constantes de couplage utilisées pour le contréle de la température

ont été choisies comme 100 fs pendant les cycles de chauffage et de relaxation et 500 fs pendant
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I'échantillonnage des données a température constante. Une cellule de simulation cubique de
60 * 60 * 60 nm® en volume est utilisée en utilisant des conditions aux limites périodiques pour
imiter une solution infinie. Les potentiels intermoléculaires ont été évalués jusqu'a une coupure
de distance de 12 A. La simulation MEA était composée de 1100 molécules tandis que OLA de
200 en raison de sa grande morphologie (Fig.111.22). Le tableau I11.2 présente l'interaction
énergétique totale entre le cation Ag*® et MEA / Oleylamine, séparément. On constate que
I'énergie d'interaction du cation Ag* avec I'Oleylamine (Et = -36,222 Kcal / mol) est supérieure
a celle avec le MEA (Et = -86,33 Kcal / mol). Par conséquent, la molécule d'Oleylamine est
fortement attachée a la surface d'Ag”, qui est directement liée a la longueur de chaine de I'alkyle
OLA.

OLA |

Figure 111.22. lllustration de la solution aqueuse du mélange contenant MEA, OLA avec [’ion Ag®

Tableau 111 .2 Energie tolale (Et), Coulombienne (E.) et Van Der Waals (Evaw) entre MEA/OLA et

l'ion Ag”.
MEA OLA
Ex (Kcal/mol) 86332 | -36.222
Evew (Kcal/imol) 17812 | -18.023
Ecour (Kcalimol) 68515 | -18.199
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1.8 Conclusion

En résumé, I’effet des paramétres de synthése sur les propriétés structurales des poudres
d’AgsPO4 élaborées par sol gel a été étudié et discutés. Les résultats DRX a montré que des
poudres élaborées pour toutes les séries sont des poudres AgsPO4 avec une structure cubique
(sans phase secondaire). Nous notons que les parameétres de synthése agissent également sur la

taille moyenne des nanoparticules, sur leur dispersion et sur leur homogeénéité.

Dans un premier temps, des poudres d’AgsPOs ont été synthétisées avec différentes
concentrations du précurseur Ag puis pour 3 types de précurseur PO4>. Les résultats de
différentes techniques de caractérisation montrent que la taille des particules diminue au fur et
a mesure gue la concentration de précurseur Ag diminue. Ce comportement est di au fait que
la faible concentration du précurseur Ag ne favorise pas la croissance des cristallites. Ensuite,
nous avons montré que I’utilisation du précurseur NazHPO4,2H20 donne de meilleurs résultats
en termes de réduction de la taille des particules. En outre, I’analyse par DRX, MEB des
poudres d’AgzPO4 préparées par 1’ajout des réducteurs (Citrate de sodium et Urée) et des Co-
solvants (DMF et DMSO), montrent que ces parametres n’ont pas d’influence signifiante sur la
taille des particules d’AgsPOs. Tandis que, 1’échange d’ion est mieux favorisé en ajoutant la

solution basique POy sur la solution acide Ag®.

Dans un second temps, une autre série de poudres d’AgsPO4 a été également synthétisée en
utilisant les deux complexants MEA et OLA afin de contrdler et réduire la taille des particules
d’AgzPOs. Les résultats montrent que le controle de la taille des particules est mieux réalisé en
utilisant de faibles concentrations d'Ag et une quantité du complexant relativement élevée par
rapport a Ag. Cependant, I'effet du complexant OLA semble étre plus efficace puisque nos
résultats montrent que les particules de petite taille (d'environ 29 nm) sont obtenues avec succes.
Ce résultat a été expliqué par la longueur de chaine alkyl-amines de MEA et OLA qui

interagissent avec les nanoparticules AgsPOa.

Les résultats expérimentaux de ce chapitre montrent clairement qu’une concentration
0.003M, un ratio molaire MEA : Ag de 5 :10 et un ratio molaire OLA : Ag de 2 :1 sont les
conditions optimales pour élaborer des particules d’AgsPOs de tailles réduites.
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Chapitre IV :

Synthése des particules d’AgsPO,
dope au Cuivre : Etude theorique et
experimentale
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V.1 Introduction

Comme suscité auparavant, le phosphate d’argent (AgsPOs), d’énergie de gap de 2,4 eV, est
un semi-conducteur prometteur pour des applications photo-catalytiques [118] dans le domaine
de la lumiére visible [119-120]. Cependant, il est toujours utile, voire primordial, d'explorer et
d'exploiter, le cas échéant, ses propriétés sur tout le domaine du visible, et en particulier celui
ou la conversion de la lumiere visible solaire est maximale, c'est & dire vers 1,34 eV. Ceci
nécessite évidemment des propriétés physiques et des techniques d’élaboration adaptées. Le
dopage est l'une des stratégies connues pour son role important en ce qui concerne
I’amélioration et le contrdle des propriétés structurales (la taille, la morphologie) et optiques
(une bande interdite plus large ou plus étroite, une absorbance optique plus élevée, etc.). En
général, I'efficacité de I'élément dopant dépend de sa concentration et de la différence entre le

rayon ionique du dopant et celui de I'atome a substituer, a savoir I'Argent (Ag).

Dans ce contexte, nous avons réalisé en premier lieu une série de simulation des propriétés
optiques d’AgsPO4 dopé par différents éléments métalliques et a différentes concentrations.
Cette étude fondamentale nous a permis de déterminer le dopant donnant les meilleures
performances optiques, ce qui a constitué une base pour aborder une étude expérimentale en

deuxieme lieu.

IV.2 Etude théorique par la méthode DFT

L’objectif principal de ce travail repose sur la prédiction théorique de I’effet de substituer un
atome d’Ag dans AgsPOs4 par un métal (Cu, Ni, Li et V) afin de réduire son énergie de gap.
Cette énergie de la bande interdite sera évaluée a 1’aide des calculs de premiers principes basés
sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (en anglais; Density Functional Theory, DFT),

en utilisant la méthode pseudo potentielle implémentée dans le code WIEN2K [121].
Ce travail théorique se divise en trois parties :

Dans un premier temps on s’intéresse a la simulation du composé AgsPOs, dont les

caractéristiques structurales et électroniques ont été représentées au premier chapitre.
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La seconde partie de ce chapitre consiste a étudier les propriétés optiques du composé AgsPO4
dopé par différents métaux. Sur la base de I’apport des résultats théoriques, on arrive a

sélectionner le meilleur dopant afin d’aborder nos études expérimentales.

La troisieme partie est consacrée au composé AgsPOs dopé par 1’élément sélectionné. Notre

étude a pour but de compléter et interpréter les résultats expérimentaux.

1Vv.2.1 Détails des calculs par DFT

Nous avons effectué des calculs de premiers principes dans l'approximation du gradient
généralisé (GGA) [122-123]. En se basant sur la méthode des ondes planes augmentées linéaires
a plein potentiel (FP-LAPW) mise en ceuvre dans le code Wien2k, des intégrations de la zone
Brillouin ont été réalisées en utilisant 100 k-points. On considere que les calculs auto-cohérents
convergent lorsque I'énergie totale du systéme est égale a 10° Ry. Pour réduire les limites de
GGA-PBE concernant I'estimation de I'énergie de bande interdite, le potentiel de correction
mBJ est utilisé. Une super cellule est générée sous les dimensions spécifiques de 1*1*1 ou un

atome d'Ag est substitué par un autre atome (dopant).

1V.2.2 Résultats des simulations par DFT

La structure cristalline d’AgsPO4 a été étudiée pour la premiere fois en 1925 par Wyckoff
[124].

Tableau I1V.1 : Propriétés structurales d’AgsPOa telles introduites dans le code WIEN2K pour le calcul

de minimisation de I'énergie du systéme:

Paramétre Site
Matériau | de maille Atome Wychoff X Y Z
A
Ag 6h 0.25 0 0.5
AgsPO4 6.004 P 2a 0 0 0
0] 8e 0.16 0.16 0.16
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Figure IV.1. Maille élémentaire d’AgsPO. en phase Cubique

Comme le montre la figure 1V.1, la structure de base est cubique et constituée de deux
tétraédres, celui de PO4 et celui d’AgOa4. L'atome de phosphore (P) est entouré par quatre atomes
d'oxygene, formant le tétraedre de PO4 [125]. L’atome d'argent (Ag) est entouré par quatre
atomes d'oxygeéne, formant le tétraedre d’AgOs. Les valeurs du parametre de maille et les

positions atomiques des trois atomes de la maille élémentaire sont reportées sur le tableau 1V.1.

a. Paramétres de maille
Dans le but d'optimiser le paramétre de maille qui constitue une étape premiere et fondamentale
dans tout calcul, nous avons effectuées un calcul auto-cohérent de 1’énergie totale en fonction
du volume, en se basant sur 1’équation d’état de Murnaghan Bish [126] définie par 1’équation

suivante :

E(WV)=E, + g;’,v 1)] !Bo (%)Ba - 1] (Eq IV.1)

Ou Eo, Vo, Boet Bo' sont les valeurs a 1’équilibre de 1’énergie totale, du volume, du module de

compressibilité et sa dérivée par rapport a la pression.

La figure IV.2 illustre la variation de 1’énergie en fonction du volume, E(V), du composé
Ag3P0O4 obtenue dans le cadre de 1’approximation PBE-GGA. Le paramétre du réseau a
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I’équilibre ao est déterminé par le minimum de la courbe de 1’énergie totale Eot en fonction du

volume. La valeur optimisée du paramétre de maille : 2=5.9740 A.

-66380.0600 T T

Murnagh'an:VO,E!(GPa),IE'!P,EO i
66380.0700 L 1438.8063 125.7773 4.8404 -66380.154477 |

-66380.0800 |
-66380.0200 |
-66380.1000 |

-66380.1100 |

Energy [Ry]

-66380.1200 |

-66380.1300 |

-66380.1400

-66380.1500 |

-66380.1600 L . . . .
1250 1300 1350 1400 1450 1500 1550 1600 1650

Volume [a.u 3]

Figure IV.2. Variation de [ ’énergie totale en fonction du volume du composé AgsPOs avec
I"approximation PBE-GGA.

b. Structure de la bande et DOS
La structure de bande est un ensemble de courbes En(k) représentant la dispersion des
électrons dans le cristal en fonction de leurs niveaux d'énergies et leurs points de symétrie. A
partir de I’équation de dispersion E(k), on peut tirer des grandeurs importantes telles que
I’énergie de gap (Eg), la masse effective, les transitions électroniques et la largeur de la bande
de valence. Selon la valeur de 1’énergie de gap, il est possible de faire la distinction entre un
isolant, un semi-conducteur, un semi-métal, un demi-métal et un conducteur.

Les bandes de valence et de conduction sont séparées par une bande interdite, nommé aussi
un bandgap, en anglais. On définit ce gap d’énergie comme étant la différence entre le
maximum de la bande de valence MBYV et le minimum de la bande de conduction MBC.

La structure de bandes électroniques est obtenue en reliant pour chaque point k la valeur
propre associée a une bande donnée. On obtient ainsi une courbe Epang = T (dk) avec dk la
distance séparant les différents points k. La zone de Brillouin liée a la structure cubique simple,
avec les points k de haute symétrie, utilisées dans les calculs de structure bande exécutés dans

la présente étude. Les points k pour le réseau cubique simple possédent les cordonnées suivante
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:T(000), M (0.50.50), R(000.5)et X (0.50 0). Les structures de bande d’AgsPO4 sont
calculées le long des directions de haute symétrie R, I', M et X dans la zone de Brillouin et sont
représentés sur les figures (IV. 3). Différentes approximations ont été utilisées : GGA-PBE et
mBJ.

R I X M

.
R | X

M
Figure IV.3. La structure de bande d’AgsPOs calculée par GGA (a) et GGA+mbj (b).

Nous constatons (Figure 1VV.3a) que le maximum de la bande de valence et le minimum de
la bande conduction sont situés a une distance nul. Donc, la sous-estimation de I’approche GGA
nécessite d’introduire une correction au gap calculé.

Nous avons choisi I’approche mbj (Figure 1V.3b) comme correction appliquée a notre
systeme afin de corriger la valeur du gap, par conséquent, les valeurs de points critiques sont

mieux ajustées par rapport a I'approximation GGA.

D’apres la figure IV.2b, le minimum de la BC qui se situe sur le point de symétrie I' est écarté
du maximum de la BV, situé sur le point de symétrie M, ce qui prouve gque notre composé
dispose d'un gap indirect, tél que Eg = 2.376 eV. De plus, les états dans la bande de valence
sont dispersifs car les bandes sont trés proches, donc les électrons se déplacent facilement d'une
bande a une autre. En revanche, dans la bande de conduction, un électron doit avoir une valeur
d'énergie bien considérable pour "transiter" d'une bande a une autre et donc les états sont plus

localisés.
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Figure IV.4. DOS partielles d’Ag, P et O et totale d’AgsPOs calculés par GGA+mbj..

Sur la figure 1V.4, nous avons également illustré la densité d'états (DOS) d’AgsPOs dans
I’intervalle [-8, 8] eV calculés avec GGA et TB-mbj. Les DOS partielles (Ag, P et O) et totale
indiquent que les bandes de valence sont majoritairement occupées par les états Ag-4d et O-2p
alors que les états des bandes de conduction sont principalement composées des états Ag-4d.

Donc I’energie du bandgap est controlée par la transition O-2p — Ag-4d.

1V.2.3 Simulation des propriétés optiques de AgsxMxPOs avec M= (Cu, Ni, Li et V)

Les propriétés optiques en particulier I’énergie de la bande interdite d’un tel matériau sont
modifiées en introduisant des impuretés (dopage avec métaux). Ces éléments sont a 1’origine
de nouvelles transitions qui apparaissent sous I’effet de la formation d’un niveau énergétique

dans le gap [127].
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Dans ce cadre, nous avons choisi de substituer 1’atome d’argent par différents métaux (Cu,
Ni, Li et V) afin d'évaluer leurs influences sur 1’énergie du gap d’AgsPOa. Le choix de ces
métaux provient du fait que le dopage par des métaux de transition améliore le piégeage des

électrons et des trous afin d’inhiber la recombinaison de ces derniers [128].

Idéalement, un calcul théorique relatif a la problématique du dopage nécessite la création
d’une’ Super-cell’” contenant un nombre trés élevé d’atomes. Ceci permet d’ajuster
convenablement le taux de dopage. Malheureusement, cette démarche impose des temps de
calcul excessivement important. Afin d’éviter cet obstacle, nous avons choisi de substituer un
atome d’Ag (parmi les 6 existants) dans une maille “’primitive’’ et évaluer son effet sur
I’énergie du bandgap. On se basera ensuite sur cet effet pour conclure sur la modification

apportée a 1’énergie a du bangap et a la tendance attendue.

Le positionnement du substituant n’a pas été aléatoire. A 1’aide du calcul d’énergie de la
structure, nous avons choisi de faire nos calculs avec la position qui minimisent 1’énergie totale
du systéme. L’énergie du systeme a donc été calculé pour chaque position dont les résultats
sont montrés sur le tableau 1VV.2. On peut conclure que les six positions sont équivalentes

puisque les énergies sont trés proches I’une de I’autre. Mais vu que la position (¥2, %, 0) est

relativement la plus faible, c’est celle que nous allons considérer dans nos calculs.

Tableau 1V.2 Energie de la structure pour différents cas de substitution

Position (X, v, z) E (eV)
Y4, 0, Y2 -59055.58242136
Y2, Y4, 0 -59055.58242172
Y, 0, Y2 -59055.58242264
Yo, ¥4, 0 -59055.58242439
0, Y2, Ya -59055.58242313
0, %2, % -59055.58242319

D’apres les valeurs de I’énergie du gap d’AgsPO4 dopé (M= Cu, Ni, Li et V), présenteés dans
le tableau V.3, il apparait que 1’atome de cuivre est I’élément qui produit une énergie de gap

minimale (=0.45 eV), ce qui permet d’¢largir le domaine d’absorption d’AgsPO4 dans lagamme
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du visible. Raison pour laquelle notre intérét sera focalisé par la suite de la présente étude sur

une substitution par le Cu.

Tableau 1V.3 Valeurs calculées de [’énergie du gap pour AgsPOs dopé. Pour corriger la sous-

estimation de [’approche GGA, cette derniére a été corrigée par |’approche mB.J.

Eg(eV)
Ag3xMxPO4

GGA mBJ
AgsPOq 0 2,36
AQ2;5Li05P04 0,138 2,7
AQ2,5NiosPO4 0 0
Ag25Cu05PO4 0 0,452
Ag25Vo5P04 0 0

1V.2.4 Simulation AgsPO4 dopé Cu

Afin d'approfondir I'effet d'une substitution (ou dopage) par le Cu sur les propriétés
électroniques et optiques d’AgsPOs, différents pourcentages du dopant ont été étudiés. Cette
étude a nécessité la réalisation d'une super-cellule (2x2x2) construite pour pouvoir contenir 148

atomes (Fig. IV.5) ou le pourcentage du dopant a été varié de 0%, 2%, 4%, 8% a 16%.

Le calcul du pourcentage du dopant Cu est fait par rapport aux nombres d’atomes d’Ag,

comme suit :
Pour le pourcentage 2% : (Seul atome de Cu / 42 atomes d’Ag) *100
Pour le pourcentage 4% : (2 atomes de Cu / 42 atomes d’Ag) *100

Pour le pourcentage 8% : (4 atomes de Cu / 42 atomes d’Ag)*100
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Nbre total d’atomes : 16*(2*2*2)=148
[- Nbre Ag: 6 *(2*¥2%2)=42 |
-Nbre P: 2 *(2*2*2)=16
-Nbre O: 8 *(2*2*2)=64

Figure IV.5. Supercellule 2*2*2 de la structure d’AgsPOs.
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Les résultats de nos simulations montrent que le dopage réduit considérablement la valeur

du gap, mais reste globalement autour de 0.54 eV (Tableau 1V.4).

Tableau 1V.4 : Valeurs calculées de I’énergie du gap pour AgsPO4 dopé au Cu

Pourcentage de dopage 0% 2% 4% 8% 16%
Egap (eV) 2,36 0,539 0,539 0,542 0,452

La réduction du bandgap est d'ailleurs attendue vu le caractére métallique du Cu. Afin de
remonter a son origine, des calculs de la structure de bande, de la densité totale d’états (TDOS)
et la densité partielle d’états (PDOS) d’AgsPOs dopé au Cu a 16% ont été effectués. Ce
pourcentage a été choisi pour son faible temps de calcul. Les résultats correspondants sont

respectivement présentés dans les figures IV.6a-6b et 1V.7.

(a) in
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Figure IV.6. (a) DOS et (b) structure de la bande d’Ags;PO, dope au Cu a 16% calculés par
GGA+mbj.
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Figure IV.7. DOS partiels de Ag, Cu, P et O calculés par GGA+mbj.

Lors du processus du dopage, 1’orbital Cu-4d se place proche du niveau de Fermi a environ
-0.5eV, alors que la nouvelle localisation de I’orbital Ag-4d est située a -2eV, ce qui explique
la diminution de I’énergie de la bande interdite. Ce comportement est expliqué par
I’introduction des nouveaux états prés du niveau de Fermi. En outre, nous constatons une
transition directe au niveau de la bande interdite (entre le maximum de la bande de valence et

le minimum de celle de conduction) située au centre de la zone de Brillouin au point I'.

La distinction entre matériaux semi-conducteurs a gap direct ou indirect est importante,
particulierement pour les applications photo-catalytiques qui mettent en jeu a la fois des
électrons et des trous. En effet, la transition d'énergie minimale entre la bande de conduction et
de valence dans les semi-conducteurs a gap direct, permet lI'absorption de lumiere de fagon
beaucoup plus efficace que dans les matériaux a gap indirect. Cette différence oriente le choix

des matériaux pour les applications photo-catalytiques.
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IvV.3 Etude Expérimentale : Synthése d’AgsPOs dopé au Cu

Dans ce travail, nous nous intéressons au dopage des particules d’ AgsPO4 par Cu?* élaborées
par la méthode sol-gel, afin de réduire 1’énergic de gap et donc micux profiter de la gamme
spectrale visible. Le choix de ce dopant est basé sur les résultats obtenus dans la partie théorique
de simulation.

Ce matériau est synthétisé en suivant deux stratégies : la premiére est consacrée a la préparation
de Cu- AgsPOs non complexé, tandis que la deuxieme concerne la préparation Cu-AgzPO4

complexe.

1V.3.1 Détails expérimentaux

A propos de la synoptique d’élaboration Cu- AgsPOa, nous avons préparé une solution a
0.003M en dissolvant du nitrate d’argent AgNOg3 dans 1’eau distillée, ce milieu aqueux a été
complexé par I’ajout de MEA en respectant le rapport molaire MEA/Ag 5 : 10, puis nous avons
ajouté le nitrate de cuivre Cu(NO3)2 (le dopant) avec des concentrations massiques de 0,5 a 8
%. La suite des étapes de la synthese a été décrite auparavant dans le premier protocole (le
chapitre précedent). Enfin, tous les échantillons ont été calcinés a 170 ° C pendant 1 h sous air
pour éliminer les résidus dus a lI'agent complexant MEA. Le choix de ce dernier est basé sur
son pouvoir de réduction de la taille et sa chaine de l'alkyle courte, ce qui et le rend plus facile

a rincer par rapport a I’OLA).

1V.3.2 Synthése Cu-AgsPOs sans utilisation du complexant MEA

Dans le but d’étudier I’influence de la concentration du dopant Cu sur les propriétés
structurales et optiques des particules d’AgzPO4, nous avons varié les pourcentages du dopage
par Cu de 0.5%, 1%, 1.5%, 2%, 4% a 8%.

IV.3.2.1 Propriétés structurales
a. Analyse par diffraction des rayons X

La figure V.8 présente la superposition des diffractogrammes de la poudre AgsPO4 dopé au

Cu avec différents pourcentages.
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Figure 1V.8. Diffractogrammes DRX des poudres AgsPO,4 dopés a diverses teneurs (%) en Cu.

Tous les pics illustrés montrent que les échantillons (0%, 0.5%, 1, 1.5%, 2%, 4%) se
cristallisent dans la phase cubique d’AgsPOs (JCPDS n ° 01-071-1836) sans l'apparition
d'aucune phase secondaire, sauf pour le cas du dopage a 8% ou la phase cubique d’AgsPO4 est
totalement absente. les résultats montrent qu’un pourcentage élevé de dopage sature la structure

et produit clairement une inhibition de la formation de la phase souhaitée.
b. Analyse par microscopie électronique en transmission

La figure IV.9 présente les micrographies de MET des particules d’AgsPO4 dopé.
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a— e 1

Figure 1V.9. Images MET des particules AgsPO4 non dopées (a) et dopées a 0.5% (b).

Comme on peut 'observer, I’échantillon dopé présente le méme type de morphologie que

celui d’AgsPOs pur. Les particules d’AgzPO4 dopé au Cu dévoilent des tailles micrométriques.

C. Analyse par Spectroscopie d’Infrarouge a transformée de Fourier

Les poudres d’AgsPO4 dopés sont analysées par FTIR, dont les spectres sont représentés
dans la figure 1V.10.
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Figure 1V.10. Spectres infrarouges des particules AgsPO, dopés a diverses teneurs en Cu.

L’analyse de ces spectres montre que le premier pic important au voisinage de 540 cm-1 est
attribué au mode de vibration de déformation de la liaison O-P-0O, ainsi que le pic centré a 940
cm-1 correspondrait a la vibration d'élongation de la liaison P-O dans I’AgzPO4 [113-114,129].
Les pics 630 et 1015cm-1 apparaissent uniqguement dans les poudres dopées au cuivre et seraient
attribué a la vibration de la liaison de Cu-O [130]. En outre, leurs intensités croissent du faible

taux de dopage au plus grand taux de dopage dans les matériaux Cu- AgsPOs élaborés.

v.322 Propriétés Optiques

a. Analyse par spectrophotométrie UV-Visible

La figure 1V.11 présente les spectres d’absorbance des particules d’AgsPOas pur et ceux

dopé a 0.5 % par Cu.
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Figure IV.11. Spectres d’absorbance des poudres AgsPO4 dopés a diverses teneurs en Cu.

Comme illustré sur cette figure, tous les échantillons présentent un pic d'absorption a
environ 450-460 nm. On observe que le spectre d'absorbance de tous les échantillons étudiés se
situe dans le domaine du visible. Afin d’estimer la valeur de 1’énergie de la bande interdite a

partir des spectres d'absorption, on utilise I'équation de Beer et Willardson :
(ahv) = A(hv — Eg)"

ot o est le coefficient d'absorption en cm™, h est la constante de Planck, v est la fréquence
du rayonnement incident, A est une constante liée au matériau et le coefficient n= 2 pour une

transition indirecte.

La meilleure relation linéaire a été obtenue en tragant (ahv)Y? en fonction de 1’énergie de
photon (hv), I’énergie de gap Eg de chaque échantillon est déterminée a partir de la valeur de
I'ordonnée a I'origine de la droite ot o = 0. La figure IV.11 illustre la variation de (ahv)? en
fonction de (hv) de la poudre AgzPOa.
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Figure IV.12: Variation de la grandeur (ahv)1/2 en fonction de [’énergie pour les poudres d’AgsPOs
non dopés et dopés avec différents pourcentages de Cu.

D’apreés le tableau IV.5, qui regroupe les valeurs relevées des différentes mesures, la valeur de

I’énergie du gap Eqde I’ensemble est tres proche (= 2.26 eV).

Tableau V.5 : valeur de I’énergie du gap pour AgsPO4 dopé Cu

% Cu 0 0.5 1 1.5 2 4
Eg (eV) 2.26 2.23 2.26 2.24 2.28 2.16

Comme remarque générale, la valeur moyenne de gap mesurée est bien supérieure a celle
gue nous nous attendions, ce qui correspond bien aux valeurs de la littérature (2.3 eV) [131].
Ce résultat laisse penser que cette premiére stratégie de dopage par le cuivre n’a pas un grand
effet sur les propriétés optiques d’AgsPOs, et suggere que le Cu n'a pas été incorporé dans la

structure d'’AgsPOs. Une nouvelle approche sera essayée dans la partie qui suit.

1V.3.3 Synthése Cu-AgsPOas avec I’utilisation du complexant MEA
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Les résultats de la premicre partie ont confirmé clairement que le dopant Cu n’affecte pas la
taille et 1’énergie de gap d’AgsPOs. Par conséquent, nous proposons d’étudier une nouvelle
série d’échantillons d’AgsPO4 dopés au Cu en utilisant le complexant MEA, bénéficiant ainsi

des conditions optimums obtenus dans le chapitre précédent. Les pourcentages du dopage Cu

varient de 0.5% a 2%.

[V.3.3] Propriétés structurales

a. Analyse par diffraction des rayons X

La figure 1V.13a présente les diffractogrammes aux rayons X des poudres AgsPO4 dopées

au cuivre telles que synthétisées.
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Figure 1V.13. Diffractogrammes DRX des poudres AgsPO. non dopés et dopés a diverses teneurs en

Cu avec le MEA comme complexant

Une phase cubique cristalline pure P43n (JCPDS n ° 01-071-1836) est révélée avec un

décalage notable des pics en fonction de la teneur en dopage Cu?*, comme illustré sur la figure

IV.13b. Aucun composeé a base de CuO n'a été détecté. Pour élucider le décalage observé des

pics, le paramétre de réseau moyen "a" et la taille des particules des poudres d’AgsPOs ont été

déterminés et rapportés dans le tableau IV.6.

Tableau V.6 Les paramétres structuraux des poudres AgsPO.non dopés et dopés Cu.

Cu (%wt) 0 0.5 1 1.5 2
a (A) 6.0506 6.0388 6.0376 | 6.0365 | 5.9918
Taille des cristallites (nm) 48.6 42.3 37.9 37.0 24.9

Nous constatons clairement que les deux paramétres, "a

" et "taille", diminuent au fur et a

mesure que nous augmentons la teneur en Cu?*, principalement en raison du petit rayon ionique

de Cu?* (0,73 A) par rapport a celui d'Ag* (1,26 A). Cette diminution confirme que 1’atome

dopant Cu substitue 1’atome d’Ag dans le réseau AgsPOs, et ce type de substitution conduit a
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une contraction du réseau [132]. Ces résultats confirment que le rayon ionique du dopant affecte
au fur mesure la taille et le parametre de la maille, ce qui est similaire aux résultats rapportés

par plusieurs études [133].
b. Analyse par microscopie électronique en transmission

La figure 1V.14 (a, b, c, d et e) présente les clichés de microscopie électronique a
transmission (MET) des morphologies des particules d’AgzPO4 dopés a différents pourcentages
de Cu.

E'

Figure 1V.14 Images MET des poudres AgsPO. non dopés (a) et dopés au Cu a 0.5% (b), 1%(c),
1.5%(d) et 2%(e).

Comme on peut le voir, toutes les particules de Cu-AgsPO4 ont une taille nanometrique,
celle-ci diminue avec I'augmentation de la teneur en Cu. Ce fait est da a 1’effet du complexant
au cours de la cinéetique de croissance des particules. Les résultats des tailles moyennes des

différents échantillons sont regroupés dans le tableau IV.7.
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Tableau 1V.7. Tailles des particules des poudres AgsPO4 non dopés et dopés a diverses teneurs en

Cu avec le MEA comme complexant.

Cu (%wt) 0 05 1 15 2

Taille des particules (nm) 60 45 39 38 22

Pour vérifier la composition chimique du matériau, une analyse par spectroscopie EDS a été
réalisée a I’aide d’un microscope a balayage (MEB). Le spectre EDS (Figure IV.15) des
particules d’AgsPO4 dopés au Cu révele la présence de Cu, Ag, P et O. Nous tenons a rappeler
que la précision (ou seuil de détection) dans une mesure EDS-MEB est de 1’ordre de 2%, raison

pour laguelle le pic du Cu est relativement faible.
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Element | Atom % | Weight %4

OK | 4965 | 1483 (e.)
[Pk 022 | e
| Cuk | 147 | 22

Ag 32 | 77.04

Figure 1V.15 Schémas et données EDS-MEB des poudres AgsPO. non dopés (a’) et dopés ¢ /’Cu a
0.5% (b°), 1%(c’), 1.5%(d’) et 2%(e’).

On voit que les pourcentages atomiques de 1’élément Cu (0.43%, 1.2%, 1.54% et 2.22%)
sont tres proches des compositions nominales (0,5%, 1%, 1,5% et 2%). Ces résultats indiquent
également que I'AgsPO4 dopé au Cu a été préparé avec succes, ce qui en bon accord avec les
résultats DRX.

C. Analyse par Spectroscopie d’Infrarouge a transformée de Fourier
Afin de mieux comprendre la nature des liaisons chimiques et la structure moléculaire de

nos échantillons, les spectres FT-IR ont été enregistrés (Fig. 1VV.16) et analysés.
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Figure 1V.16. Spectres IR des poudres AgsPO4 non dopées et dopées a diverses teneurs en Cu avec le

MEA comme complexant.

135|Page



Les pics a 986 cm-1 et 940 cm-1 sont dues a la vibration d'élongation de la liaison P-O,
tandis que la bande a 540 cm-1 est attribuée a la vibration de déformation de la liaison O-P-O.
La bande de vibration Cu-O est détectée a 610 cm-1 avec une faible intensité prouvant que Cu
est bien incorporé dans le réseau cristallin AgsPOas. Aucune bande d’absorption correspondant
a la molécule MEA (-CH2 a 670 cm-1 et C-N a 1100 cm-1), n’a été observée.

v.332 Propriétés Optiques

a. Spectrophotométrie UV-Visible

La figure IV.17a représente la variation de la grandeur (c¢hv)Y? en fonction de I’énergie pour

les poudres d’AgsPO4 dopés avec différents pourcentages de Cu, synthétisées par sol gel.
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Figure IV.17 Variation de la grandeur (ahv)1/2 en fonction de [’énergie pour les poudres d’AQsPQO4
non dopés et dopés avec différents pourcentages de Cu avec le MEA comme un complexant

Tous les échantillons présentent des taux d'absorption élevés dans la région du visible, ce

qui indique une meilleure efficacité optique de nos nanoparticules synthétisées. Les valeurs Eg
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extraites montrent que le dopage au cuivre diminue globalement la bande interdite de 2,07 eV
a environ 1 eV, ce qui est une forte indication pour la zone correspondant a l'efficacité de
conversion solaire maximale. Ce résultat est donc trés intéressant afin que ce photocatalyseur
soit efficacement exploité pour la photo-catalyse solaire en faisant simplement varier la teneur
en dopage. Ce décalage vers le rouge de la réponse optique suggere que de nouveaux niveaux
d'énergie sont introduits sous le minimum de la bande de conduction en raison de la substitution
Cu?" de Ag* dans le réseau AgsPO4[134]. Cette suggestion est conforme aves nos résultats des
calculs DFT.

En effet, la structure de la bande d'énergie et la densité des états (DOS) de Cu-AgsPOa , déja
calculés, sont indiqués sur la figure 1V.6. Il est tres intéressant de noter que le maximum de
bande de valence (VBM) d'AgsPOs, principalement formé par les orbitales Ag-4d et O-2p, est
maintenant remplacé par ceux des états Cu-4d. Cette insertion d'états Cu-4d a converti la bande
interdite indirecte précédente (M — T') en une bande directe (I' — TI'), qui elle-méme est trés
prometteuse pour les applications d'irradiation solaire. Le nouvel interval d'énergie est
maintenant réduit a environ 1 eV en raison de l'insertion des niveaux de Cu-d dans le band gap
d’AgsPOsa.

Iv.4 Conclusion

Le présent chapitre rapporte I'effet du dopage sur les propriétés de structurales et optiques
des particules d’AgsPO4 préparées par voie sol-gel. Notre travail a été consacré a une étude
théorique permettant de déterminer le dopant convenable avant d’aborder 1’étude
expérimentale. Les résultats de la partie de la simulation numérique, réalisée sur 1’AgsPO4 dopé
aux cations (Cu?*, Li*, Ni?*, V°"), ont montré que le dopant Cu?* semble trés prometteur pour

la réduction de 1’énergie de gap, en raison du profit de la gamme spectrale visible.

En ce qui concerne 1’étude expérimentale, nous avons préparé des particules d’AgzPOs dopés
au cuivre, sans et avec 1’utilisation du complexant MEA. L’analyse par DRX, MET et UV-
visible indiquent que le dopage n’a pas un grand effet sur les propriétés structurales et optiques
d’AgsPOs. Pour cela, nous avons étudié une nouvelle série d’échantillons d’AgsPO4 en utilisant

le complexant MEA.

A propos de la synthése des particules Cu-AgsPOs complexés par MEA, les études
structurales par DRX révelent que les différentes particules synthétisees forment une phase

cubique, avec une diminution du parametre de maille lorsque la teneur en Cu augmente. Ceci
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indique implicitement que les ions Cu?* sont passés avec succes en substitution dans la matrice
hote d’AgsPOa4 sans formation de phases secondaire. De plus, les clichés de MET ont montré
des grains nanométriques de forme sphérique dont la taille diminue avec I'augmentation de la
teneur en Cu. L’introduction du cuivre dans I’AgsPO4 modifie alors leurs propriétés optiques.
En effet, le dopage au Cu provoque une diminution de la bande interdite d’une valeur de 2.07ev
a environ 1eV, ce qui indique que la zone correspondant a l'efficacité de conversion solaire
maximale peut étre efficacement exploitée pour la photo-catalyse solaire, en faisant simplement

varier la teneur en dopage.

Nous pouvons donc conclure que le dopage d’AgsPOs par le Cu en utilisant le MEA comme
agent complexant nous offre un photo-catalyseur tres prometteur pour des applications photo-
catalytiques sous irradiation autour de 1eV, ce qui donc €largit I’application du photocatalyseur

sur la gamme du visible afin de mieux d’exploiter.
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Chapitre V :
Test Photo-catalytique
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.1 Introduction

Au cours des deux chapitres précédents, nous avons mis le point sur la synthese et la
caractérisation d’AgsPO4 dopé et non dopé, sous forme poudres. Nous souhaitons alors étendre
cette étude a travers I’analyse de leurs propriétés photo-catalytiques et I’étude de leur stabilité
au fur et mesure de plusieurs cycles de traitement. Les tests photo-catalytiques réalisés,
consistent en un suivi de la concentration d’un polluant en solution aqueuse sous irradiation

Visible.

Ce chapitre a pour objectif d’évaluer et de comparer la capacité des photocatalyseurs a
dégrader par photo-catalyse, le Rhodamine B, utilisé en textile, sous irradiation visible en
présence des différents semi-conducteurs synthétisés. Il comporte deux parties : La partie A
présente les résultats de I’activité photo-catalytique des nanoparticules d’AgzPOs en systeme
statique, ainsi qu’une approche pour la compréhension des mécanismes de dégradation. La
partie B quant a elle, porte sur 1’étude de la stabilité des photo-catalyseurs AgsPOs et M-AgsPO4
(M : Cu et Zn).

V.2 Evaluation de Pactivité photo-catalytique des nanoparticules d’AgsPO4

¥.2.1 Dispositif et protocole expérimental
V.2.1.1 Les dispositifs expérimentaux :

a. Polluant

La Rhodamine B appartient a la classe des colorants xanthénes, c¢’est un colorant cationique
fortement rouge qui est tres soluble dans I’eau, méthanol, éthanol, largement appliqué en tant
que colorant pour tissus et pigment dans des préparations pharmaceutiques et cosmétiques
[135]. Il a été couramment utilisé dans les lasers colorants et comme marqueur fluorescent dans
la coloration biologique [136].

La Rhodamine B est nocive en cas d'ingestion par les étres humains et les animaux, et
provoque une irritation de la peau, des yeux et voies respiratoires, en raison d'effets multiples

sur la santé humaine, certains pays ont legifére et interdit son application [137-138].
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Figure V.1 : Structure de la molécule Rh B.

b. Réacteur
Le réacteur photocatalytique utilisé est de forme cylindrique en pyrex avec deux ouvertures a
son extrémité. Sa base a une surface de 12cm? et son volume est de 250ml. Il est a double parois
pour la circulation de I’eau de refroidissement pour permettre a la fois de s’affranchir des
radiations infra-rouges et refroidir la lampe.
A T’aide d’un barreau magnétique, la solution reste sous agitation continue afin d’assurer

I’homogénéité.

Systeme de
refroidissement

Réacteur

Lampe

Solution a traiter

Agitateur
magneétique
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Figure V.2 : Montage utilisé pour la dégradation du Rh B.

c. Lampe
Les radiations Visibles sont produites techniqguement avec une lampe LED, blanche froide, de
modele : E14-4W-6000K, qui provient de Brilliant (4W-40mA). Les longueurs principales
d’émission sont situées a 450 et 603 nm.
Avant d’émerger la lampe dans le liquide réactionnel, celle-ci est enveloppée par un tube en

quartz.

Prectrun 1.0u7.381s0/an CIE1931 EVERFINEy
+:3 y x = 0.4596 y = 0.4131
| | cor = 2724

1.04

0.84

380 ¢ 580
Wavelength (n=)

Figure V.3 : Spectre lumineux de la lampe LED utilisée.

V.2.1.2 Protocole expérimental

Le photo-catalyseur a tester (masse = 20 mg) est introduit dans le photo-réacteur en premier
lieu, puis suivi par I’ajout d’un volume de 50 mL d’une solution aqueuse (le polluant). L’étape
d’adsorption des molécules du polluant en solution a la surface du catalyseur est réalisée apres
un temps d'agitation a I'obscurité pendant 30 minutes ; le temps nécessaire pour atteindre

I’équilibre d’adsorption du colorant Rh B sur les particules d’ AgsPOa.

Aprés atteinte de 1’équilibre d’adsorption, un prélévement est effectué, celui-Ci représente la
concentration du polluant a 1’équilibre, Co. A partir de ce moment (t=0), la réaction de photo-
catalyse est déclenchée en allumant la lampe. Ensuite, la variation de la concentration en

solution du polluant a dégrader est suivie en effectuant des prélevements réguliers.

Les échantillons sont centrifugés pour séparer le mélange (catalyseur/solution) de chaque

prise d’essai avant de faire les analyses UV-visible. La décoloration de la solution est suivie par
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mesure spectro-photométrique a une longueur d’onde correspondante au maximum

d’absorption du colorant, a savoir 654 nm.

¥.2.2 Spectre UV-Visible de la rhodamine B (Rh B)

Avant d’effectuer les études de dégradation du colorant « Rhodamine B », la premicre

approche consiste en la détermination des propriétés spectro-photométriques UV-Visible de ce

colorant, et donc la détermination de Amax pour laquelle 1’absorbance est maximale et la

vérification de la loi de Beer-Lambert dans un domaine de concentration.
Le spectre UV/Visible du RB (Figure V.4) & pH naturel (pH=6.5) et en milieu dilué ([Rh B]=

10 mg.L-1), montre une bande intense a 554 nm, avec un coefficient d’absorption € a cette

longueur d’onde égale 10.09 .104 L.mol-1.cm-1.
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Figure V.4 : Détermination de Jmax de la Rhodamine B.

Courbe d’étalonnage :
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Afin de vérifier la loi de Beer-Lambert, nous avons tracé la courbe d’étalonnage qui représente
les valeurs de 1’absorbance de la rhodamine B en fonction des concentrations correspondantes
(La figure V.5). D’aprés la valeur de R?, une forte corrélation linéaire est respectée. Par
conséquent, la loi de Beer-Lambert est vérifiée dans le domaine de concentration la Rh B (O -
10mg/l).
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20 - R* = 0.99949

1.5 -

Abs

1.0 -
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00— 7T T T T T T

C(mg/L)
Figure V.5: courbe d’étalonnage de Rh B.

V.2.3 Tests photo-catalytiques des particules d’AgsPOas préparés par MEA et OLA

Dans le but de décrire les cinétiques de dégradation de ces colorants, nous nous sommes
inspirés des résultats relatés dans la littérature [139]. Dans la plupart des cas, la cinétique de la
photo-dégradation de nombreuses molécules organiques, est décrite comme étant celle des
réactions d’ordre 1 avec une vitesse qui a pour équation :

V =-dC/dt= Kapp C (Eq V.1)
Ou
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V : Vitesse de dégradation photo-catalytique

kapp : Constante apparente de dégradation

C : Concentration du colorant en solution

t : Temps d’irradiation

L’intégration de cette équation (avec la limitation : C = Co quand t = 0) aboutit a 1’équation
suivante:

Ln(C/Co) =-Kapp' t (Eq V.2)

e Cinétique de dégradation de Rhodamine B

Des solutions du Rhodamine B de concentration 5 ppm et de volume 100ml, ont été dégradées
sous I’irradiation de la lumiére visible, en présence des poudres AgzPO4 (synthétisées par les
complexants MEA et OLA) avec une concentration de catalyseur de 1 g/L. Le tableau V.1

rappelle les principales caractéristiques des catalyseurs utilisés.

Tableau V. 1 : Principales caractéristiques des catalyseurs AgsPOx

Echantillons Complexant [Ag*] ratio X:Ag* Taille des
nanoparticules
par DRX (hm)

AgP | - 0.01IM | - 52

AgP-MEA MEA 0.01M 10:10 41

AgP-OLA OLA 0.005M 2:1 20
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Figure V.6: (a) Evolution de la concentration de Rh B et (b) Représentation de Ln (C/C0) en fonction
du temps d’irradiation en présence des catalyseurs AgP, AgP-MEA et AgP-OLA sous irradiation de la

lumiére visible

Tableau V.2: Les rendements et les constantes de vitesse de dégradation du RB par les catalyseurs AgP,
AgP-MEA et AgP-OLA.
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Catalyseurs Le rendement (%) a 160 min | Kapp (min™)
AgP 77.3 0.93% 10
AgP-MEA 96 1.5% 10
AgP-OLA 77.6 0.88% 1072

La figure V.6a présente 1’évolution de la concentration du Rhodamine B en fonction du temps.
Celle-ci diminue lentement en fonction du temps d’irradiation pour les trois poudres.
Cependant, la décroissance de la concentration présente une allure exponentielle avec des
variations linéaires de In C/Co en fonction du temps (Figure V-6b), ce qui indique que la

photodégradation suit une cinétique du pseudo premier ordre (C=Co.e™).

D’apres la figure V.6b et les données du tableau V.2, la constante de vitesse apparente (kapp)
déterminée et le rendement sont plus importants dans le cas du AgP-MEA que dans celui des
catalyseurs AgP et AgP-OLA. Ce résultat montre bien que méme si la taille des particules AgP-
OLA est petite par rapport aux tailles des particules AgP-MEA, I’efficacité photo-catalytique
est faible, cela est d a la présence de la matiére organique autour des particules préparées par
OLA (voir figure 111.21), ce qui fort probablement empéche la photo-dégradation en

comparaison avec le catalyseur AgP-MEA.

Ce comportement a été bien expliqué en détails dans le troisiéme chapitre /section (111.7.3),
qui montre que la molécule d'Oleylamine est fortement attachée a la surface d'/Ag™ a cause de
la longueur de chaine de I'alkyle OLA.

Afin d’étudier I’effet du ringage des résidus organiques d’OLA, nous avons programmeé un
deuxiéme ringage et un recuit (600°C pendant 1h), suivant la procédure typique citée en

deuxiéme protocole de la synthese, détaillée en troisieme chapitre.

Les figures V.7a et V.7b et le tableau V.3 montrent qu’aucune amélioration importante de
dégradation du colorant n’est observée. Ce fait pourrait étre attribué a la difficulté de rincer

I’OLA.
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Figure V.7: (a) Evolution de la concentration de Rh B et (b) Représentation de Ln (C/C0) en fonction
du temps d’irradiation en présence des catalyseurs AgP-OLA, AgP-OLA lavés et AgP-OLA lavé et

calciné, sous irradiation de la lumiére visible.

Tableau V.3: Les rendements et les constantes de vitesse de dégradation du RB par les catalyseurs AgP-
OLA, AgP-OLA (Lavl) et AgP-OLA (Lav1+ recuit 600°C/1h).

148|Page



Catalyseurs Le rendement (%) a 160 min | Kapp (min?)
AgP-OLA 77.6 0.887 X 10
AgP-OLA (Lavl) 79.8 0.941% 1072
AgP-OLA (Lav1+ recuit 600°C/1h) | 81.1 0.943% 1072

Pour conclure, la contrainte d’enlever la matiére organique d’OLA nous a poussée de

travailler avec le complexant MEA pour la série du dopage par le cuivre.

¥.2.4 Tests photo-catalytiques des particules d’AgsPO4 dopé Cu non complexé

V.24.1 Cinétique de dégradation du Rh B par les particules d’Ags;PO, dopé Cu
non complexé

La cinétique de degradation de Rhodamine B est effectuée pour une concentration du
colorant de 5 ppm et une masse du catalyseur de 0.4 g/L. Les figures (V-8a, V-8b) représentent
la variation de la capacité de dégradation du Rh B en fonction du temps de contact. Les résultats
montrent que le composé le plus actif en lumiere visible est celui AgsPO4 non dopé avec un
rendement de 63%. Dans le cas du dopage par Cu, le rendement et la vitesse de dégradation
sont plus petits (Figure V.4). Il se peut que les ions Cu?* agissent comme un centre de
recombinaison pour les électrons et les trous photo-générés [140], ce qui entraine la diminution

de l'activite photo-catalytique.
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Figure V.8: (a) Evolution de la concentration de Rh B et (b) Représentation de Ln (C/CO0) en fonction
du temps dirradiation en présence des catalyseurs AgsPO. et AgsPO4 dopé Cu., sous irradiation de la
lumiére visible.
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Tableau V.4 : Les rendements et les constantes de vitesse de dégradation du RB par les catalyseurs
AgsPO4 et AgsPO,4 dopé Cu.

Catalyseurs Le rendement (%) a 100 min Kapp (min)
AgsPO4 63 0.96X% 1072
0.5% Cu-AgsPO4 32 0.31X1072
1% Cu-AgsPO4 20 0.15% 107
1.5% Cu-AgsPOs 15 0.13% 107
2% Cu-AgsPOg4 19 0.22%10%
4% Cu-AgsPOg4 21 0.25%10%

v 2.4.2 Effet du mélange des photo-catalyseurs :

Afin d’étudier I’effet de la synergie entre les semi-conducteurs, nous avons irradié une
solution du colorant en présence d’un mélange de trois photo-catalyseurs : AgsPOs, 0.5% Cu-
AgzPO4 et ZnO pour une concentration 0.4 g/L. Les poudres de ZnO (que nous avons synthétisé
au laboratoire) sont connues pour leurs efficacités de I’'UV. L’idée étant de bien exploiter toute

la gamme UV-vis.

Le tableau V.5 rassemble les pourcentages massiques du mélange de photo-catalyseurs et

leurs rendements a 100min.

Les résultats obtenus dans les figures VI1.9a-b montrent que la présence de trois photo-
catalyseurs (AgsPOs, 0.5% Cu-AgsPOs et ZnO) au méme temps dans le milieu réactionnel
accélere la dégradation du Rh B. Le meilleur rendement est obtenu lorsqu’on mélange les trois
photo-catalyseurs avec des masses égales. Ce résultat montre 1’effet de synergie entre les trois

photo-catalyseurs.
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Figure V.9: (a) Evolution de la concentration de Rh B et (b) Représentation de Ln (C/CO0) en fonction
du temps d’irradiation en présence de mélange de trois catalyseurs AgsPO4 ,0.5% Cu-AgsPOs et ZnO.
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Tableau V.5 : Les pourcentages massiques du mélange de photo-catalyseurs et Leurs rendements

et les constantes de vitesse de dégradation du Rh B.

Pourcentage massique Rendement a | Kapp (min?)
AgsPO4 0.5% Cu- | ZnO 100min (%0)
AgsPO4

Test 1 100% | s | - 63 0.96X% 107
Test2 | ----mmmmee- 100% | - 32 0.31% 107
Test3 | cmemeem | e 100% 44 0.53% 107
Test 4 50% 50% | - 50 0.51%10%
Test 5 50% | - 50% 54 0.52% 107
Test6 |  ------- 50% 50% 44 0.52% 107
Test 7 25% 25% 50% 76 1.39%10%
Test 8 25% 50% 25% 73 1.16X 107
Test9 50% 25% 25% 71 1.06X 10
Test 10 33.3% 33.3% 33.3% 83 1.51X10%

¥.2.5 Tests photo-catalytiques des particules d’AgsPO4 dopé Cu complexé

V.25 Cinétique de dégradation du Rh B par les particules d’AgsPO4
dopées Cu complexées

Le Rh B, avec une bande d'absorption majeure a 554 nm, est choisi comme polluant modeéle
afin d’évaluer des performances photo-catalytiques des nanoparticules AgsPO4 dopées Cu. Les
résultats obtenus sont illustrés sur la Fig.V.10a. Sous irradiation visible, la quantité de colorant
décoloré et sa vitesse varient en fonction de la quantité de dopage Cu. L'échantillon 0.5% Cu-
AgsPO4 présente une photo-dégradation tres efficace par rapport aux autres photo-catalyseurs
Cu-AgsPOs. En effet, la demi-quantité initiale de Rh B a été dégradée apres 22 min (T1 = 22
min) alors qu'elle a pris plus de temps dans le cas de AgsPO4 non dopé (T12 = 37 min), et encore
plus pour les autres photo-catalyseurs (Tableau V.6). Pour éclairer le processus photo-
catalytique, la fonction de dépendance temporelle Ln C/Co, qui correspond a la cinétique de
premier ordre, est une ligne droite passant par l'origine (Fig.V.10b). Les constantes de vitesse

obtenues pour les photo-catalyseurs sont montrées sur le tableau V.7, démontrant que Kapp
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varie en fonction de la teneur en Cu. L'augmentation de la vitesse de dégradation du colorant
s'explique par une production croissante de radicaux hydroxyle et superoxyde qui réagissent et
dégradent le colorant Rh B. La constante de vitesse Kapp pour 0.5% Cu-AgsPO4 est obtenue a
0.026 min* contre 0.014 min pour AgsPOa. Cela implique que I'activité photo-catalytique de
0.5% Cu-AgsPOs est environ 2 fois supérieure a celle de I'AgsPO4 non dopé. Par conséquent,
I'activité photo-catalytique la plus élevée est observée pour 0.5% Cu-AgsPOa4 ou le pourcentage
de dégradation de Rh B apres 100 min en tant que temps d'irradiation atteint environ 94%
comme le montre le tableau V.7. A ce stade, il est d'une importance capitale de mentionner que
nos résultats montrent des performances supérieures bien que la puissance de la lampe utilisée
(LED blanche 4W) soit beaucoup plus faible que celle fréquemment rencontrée dans les études
précédemment rapportées (lampe a incandescence 300 W Xe). Cela suppose que si I’on
augmente la puissance de la lampe, on pourrait s’attendre & une amélioration trés importante de

I’efficacité du photocatalyseur.
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Figure V.10: (a) Evolution de la concentration de Rh B et (b) Représentation de Ln (C/CO0) en fonction
du temps d’irradiation en présence des catalyseurs AgsPOs et AgsPO, dopé Cu complexé., sous

irradiation de la lumiére visible.

Tableau V.6 : Temps de demi-photo-dégradation (T1) de la dégradation de Rh B par les catalyseurs

AgsPO; et AgsPO4 dopé Cu complexé.

Teneur en Cu (%) 0 0.5 1 1.5 2

T1z2(min) 37 |22 93 |>100 |91

Tableau V.7 : Les rendements et les constantes de vitesse de dégradation du RB par les catalyseurs

Ag3PO4 et AgsPO4 dopé Cu complexé

Catalyseurs Le rendement (%) a 100 min Kapp (min)
AgsPO4 91 1.5X 107
0.5% Cu-AgsPO4 94 2.6%10%
1% Cu-AgsPO4s 52 0.6X%10?
1.5% Cu-AgsPOs 45 0.4%10%
2% Cu-AgsPO4 53 0.6X10?
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V.252 Mécanisme photo-catalytique de dégradation du Rh B par les
particules d’AgsPO4 dopées Cu complexé

Sur la base des résultats expérimentaux (Chapitred/section 1V.3.3) et du calcul DFT
(Chapitred/section 1V.2.4), I’effet de I’introduction du Cu sur le mécanisme photo-catalytique
d'AgsPO;4 est proposé (Fig.V.11). Le dopage des nanoparticules AgsPOs avec Cu conduit a la
création de niveaux d'énergie intermédiaires, qui retardent la recombinaison des porteurs de
charge photo-générés, améliorant ainsi la séparation des porteurs de charge photo-générés.
Lorsque le systeme est irradié sous lumiére visible, Cu- AgsPO4 est excité pour produire des
électrons (") et des trous (h*). Ces (e") réagissent avec I'oxygene adsorbé (O2) a la surface du
catalyseur pour produire des radicaux superoxyde (+O?"), tandis que les groupes hydroxyles de
surface (OH™ ou H20) réagissent avec les trous (h*) pour former des radicaux hydroxyles
hautement réactifs (*OH). Ces radicaux hydroxyles (*OH) et superoxyde (*O*") générés ont
donc un réle important dans la dégradation du colorant Rh B. Ainsi, le niveau d'énergie de I'ion
Cu agit comme un capteur d'électrons et empéche la recombinaison des paires électron-trou, ce
qui augmente par conséquent la quantité du radical « OH qui contribue a la dégradation du Rh
B [141]. Par conséquent, il existe un niveau optimal de dopage Cu dans AgsPOs, qui se traduit
par une dégradation photo-catalytique la plus efficace du colorant Rh B entrainée par la lumiere
visible. Il est intéressant de noter que le catalyseur AgsPO4 dopé au Cu a 0.5% a montré une
efficacité photo-catalytique plus élevée, similaire a celle rapportée pour le ZnO dopé au Cu, ou
le 0.5% en poids a démontré la plus haute activité photo-catalytique sur I'orange de méthyle
[142]. En fait, nos calculs DFT montrent que les états électroniques au VBM et au CBM de
I'’AgsPO4 non dopé sont moins dispersifs (courbure plus petite) que ceux de I'AgzPO4 dopé au
Cu, ce qui suggeére que leurs VBM h + et CBM e- correspondantes sont plus lourds et moins
actifs (la charge et la mobilité effectives sont directement proportionnelles a la courbure des
ondes de bande) [38]. Cette découverte explique les performances photo-catalytiques
améliorées de AgsPOs dopé au Cu. Des quantités de dopage plus élevées peuvent étre
considérées comme une couverture excessive des sites actifs qui, d'une part, empéche
I'absorption de la lumiére [143], et d'autre part, favorise la recombinaison des porteurs de charge
photo-générés, entrainant une diminution de [I'efficacité photo-catalytique [144]. La
complexation MEA a démontré son efficacité en jouant le rdle de retardateur de recombinaison
électrons-trous, ce qui explique les meilleurs résultats comparés a ceux obtenus sans

complexation (section 1V.2.4).
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Figure V.11: Mécanisme photocatalytique du composé Cu-AgsPO4

V.2.53 Effet du mélange des photo-catalyseurs :

La dégradation du colorant Rh B (Concentration 5ppm, volume 100ml) a été étudiée en
présence de I’ensemble des poudres mélangées (Concentration 0.4g/1) sur une durée de 100
min. Le Tableau V.8 rassemble les pourcentages massiques du mélange de photo-catalyseurs

complexeés et leurs rendements a 100min.

Les allures illustrées dans les figures V.12a-b montrent que la présence de mélange trois
photo-catalyseurs (AgsPOas, 0.5% Cu-AgsPOs et ZnO) ralentie la dégradation du Rh B en
comparaison avec les cas AgsPOs et 0.5% Cu-AgsPOs. A noter que le photocatalyseur Cu-

AgsPO4 présente la meilleur, encore une fois, performance.
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Figure V.12: (a) Evolution de la concentration de Rh B et (b) Représentation de Ln (C/CO0) en

fonction du temps d’irradiation en présence de mélange de trois catalyseurs AgsPOa complexés,0.5%

Cu-AgsPO. complexé et ZnO.
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Tableau V.8: Les pourcentages massiques du mélange de photo-catalyseurs complexés et Leurs

rendements et les constantes de vitesse de dégradation du Rh B.

Pourcentage massique Rendementa | Kapp (min?)
AgsPO4 0.5% Cu- ZnO 100min (%o)
AgsPO4
Test 1 100% | s | - 91 1.36% 102
Test2 | --=----e—e-- 100% | - 94 2.61%107
Test3 | -———-memeem | s 100% 44 0.53% 10
Test 4 50% 50% | - 80 1.31% 10
Test5 50% | - 50% 68 0.85X% 107
Test6 |  -------- 50% 50% 85 1.59% 10
Test7 25% 25% 50% 83 1.61X10%
Test 8 25% 50% 25% 77 1.15% 10
Test9 50% 25% 25% 72 1.01X 107
Test 10 33.3% 33.3% 33.3% 75 1.05%10%
V.254 Cinétique de dégradation du Rh B par les particules d’AgsPO4

dopées Cu complexeées irradiées par un concentrateur solaire :

a. Dispositifs du concentrateur solaire

Le concentrateur est de type parabolique concentrant les rayons du soleil vers la zone appelée
foyer, grace a sa surface réfléchissante. Afin de rendre la parabole trés réfléchissante, nous
avons opté pour une solution plus simple, utiliser un papier miroir autocollant. Le suivi de la

direction de soleil se fait de fagon manuelle.
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Figure V.13: Parabole solaire utilisée.

b. Résultats des tests réalisés

< Test1: Dégradation du RB par les catalyseurs AgsPO4 et AgsPO4 dopé Cu complexé.

Tout comme le cas de la lampe LED, chaque composé est testé suivant le méme protocole,
mais cette fois ci, I’irradiation sera faite par les rayons solaires réfléchis et concentrés a 1’aide
d’une parabole. Sur la Figure V.14, on remarque que I’activité des composés synthétisés est du
méme ordre que celle obtenue en utilisant une lampe LED. Néanmoins, La différence se
présente au niveau de la durée de la réaction. Dans le cas d’AgsPOs, le rendement de la
dégradation du Rh B attient 91% apres 100min de la réaction par la lampe LED-4W, tandis
qu’en utilisant la parabole solaire, la méme valeur du rendement est atteinte dans 5min. Les
mémes tendances ont été observées pour les trois catalyseurs : 0.5%Cu- AgsPOs4, 1%Cu-
AgzPO4 et 1.5%Cu- AgsPOs. Ces resultats sont expliqués par la forte intensité des rayons
solaires en comparaison avec la lampe LED-4W.
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Figure V.14 Evolution de la concentration de Rh B en fonction du temps d’irradiation en présence des

catalyseurs AgsPOs et AgsPO, dopé Cu complexé, sous irradiation de la lumiére de soleil.

Tableau V.9 : Les rendements et les constantes de vitesse de dégradation du Rh B par les catalyseurs

AgsPO, et AgsPO, dopé Cu complexé.

Catalyseurs Le rendement (%) a 5 min
AgsPO4 92
0.5% Cu-AgsPO4 93
1% Cu-AgsPO4 88
1.5% Cu-AgsPOs 55

« Test 2 : Effet de concentration du colorant Rh B

Nous avons choisi d’étudier ’influence de la concentration initiale en Rh B en utilisant le

catalyseur AgsPOs de concentration 0.4g/l, qui présente une activité photo-catalytique

importante. L.’étude a été réalisée pour quatre concentrations initiales du Rh B : Sppm, 10ppm,

15ppm et 20ppm. La Figure V-15 présente 1’évolution des différentes concentrations du Rh B

en fonction du temps d’irradiation en présence d’AgsPOs, 1’équilibre d’adsorption-désorption

est atteint apreés 30 min. A partir de chacune de ces courbes, est déterminée une vitesse de

dégradation initiale présentée dans le tableau V-10. La constante de vitesse apparente (kapp)
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est plus importante dans le cas du 5ppm que celle les autres concentrations. Ce résultat met

également en évidence que dans le domaine de concentration étudié, la vitesse de dégradation

est dépendante de la concentration du polluant du fait de la saturation de tous les sites

d’adsorption d’AgsPOa, par conséquent le taux de recouvrement a diminué.
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Figure V.15: Evolution des concentrations de Rh B en fonction du temps d’irradiation en présence des

catalyseurs AgsPO, complexés, sous irradiation de la lumiére de soleil.

Figure V.10 : Les rendements de dégradation du RB a différentes concentrations par le catalyseur

AgsPO4complexé.

Catalyseurs Concentration Rh B Le rendement (%) a7 | Kapp (min?)
(ppm) min
5 99 0.59
10 98 0.48
AgsPO4
15 90 0.31
20 88 0.31
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V.3 Etude de la Stabilité des photo-catalyseurs AgsPOs et M-AgsPO4 (M : Cu et Zn)

Dans les précédents chapitres, nous nous sommes préoccupés a établir des conditions
expérimentales bien contrélés permettant d’améliorer 1’activité photo-catalytique d’AgzPOa.
Dans ce cadre, I’un de nos objectifs est d’élaborer un matériau stable a base d’AgsPOs. C'est
autour de cette perspective que se concentre notre travail dans cette partie. Nous projetons
d’élaborer le matériau AgsPO4 dopé par une teneur nominale de 0.5% de Cu?* et Zn?* par la
méthode Sol Gel.

L’AgsPOs connu par sa faible stabilité qui souvent s’exprime par la formation d’argent
métallique sous forme de nanoparticules [174]. Pour remédier a cet inconvénient, nous avons
pensé a doper notre AgsPOs avec un deuxiéme élément ayant un bon habilité a s’oxydé. En
effet, 'une des raisons de doper avec le Zn est due a s’oxyder assez rapidement. Cette
caractéristique sera trés utile pour ralentir, voire d’arréter, la réduction de I’Ag au cour d’un

processus de photocatalyse.

Dans le but d’étudier la stabilité dans le temps de ces matériaux, nous avons effectué plusieurs
cycles répétitifs de photo-dégradation du colorant Rh B. A chaque fois nous avons calculé la
valeur de la constante cinétique apparente de premier ordre afin de la prendre comme indicateur

de performance.

¥.3.1 Synthese des photo-catalyseurs AgsPO4 et M-AgsPO4 (M : Cu et Zn)

Cette partie consiste a synthétiser les poudres AgzPO4, 0.5%Cu-AgsPO4 et 0.5%2Zn-AgzPO4
par la méthode Sol Gel en suivant la méme stratégie définie dans la sous-section 1V.3.1
(chapitre 4). Le choix de 0.5% comme un pourcentage du dopage est basé sur les résultats des
tests photo-catalytiques dans le cas des poudres AgsPOs dopée Cu complexé par MEA. Le

tableau V.11 résume les conditions expérimentales d’élaboration de ces poudres.
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Tableau V.11 Conditions expérimentales d’élaboration

Concentration Ratio molaire | Echantillon
[Ag'] (Ag'/MEA)
AgsPO4 10/0 0.1AgP
g 0.1M (10 /0) g
(10 /5) 0.1AgP-MEA
(10 /0) 0.003AgP
0.003M
(10 /5) 0.003AgP-MEA
Cu-AgsPOq4 0.1M (10/0) 0.1Cu-AgP
' (10 /5) 0.1Cu-AgP-MEA
(10 /0) 0.003Cu-AgP
0.003M
(10 /5) 0.003Cu-AgP-MEA
Zn-AgsPO4 0.1M (10 /0) 0.1Zn-AgP
' (10 /5) 0.1Zn-AgP-MEA
(10 /0) 0.003Zn-AgP
0.003M
(10 /5) 0.003Zn-AgP-MEA

¥.3.2 Evaluation de Dactivité photo-catalytiques des matériaux AgsPOs et M-
AgsPO4 (M : Cu et Zn)

V.32 Cinétique de dégradation du colorant Rh B par des photo-
catalyseurs AgsPO4 et M-AgsPO4 (M : Cu et Zn) sous irradiation visible

Les propriétés photocatalytiques des deux séries des poudres AgsPO4 ,0.5% Cu-AgsPOs et
0.5% Zn-AgsPOs ont été testées par la dégradation photo-catalytiqgue du Rhodamine B (Co
=10ppm, V= 50ml) sous irradiation de la lumiére visible (Lampe LED/4W), avec une
concentration de catalyseur de 1g/L. Les suspensions des catalyseurs sont agitées pendant 30

minutes a I’obscurité pour atteindre 1’équilibre adsorption-desorption.

La figure V-16 présente 1’évolution de la concentration de Rh B en fonction du temps
d’irradiation pour trois catalyseurs AgsPO4 ,0.5% Cu-AgsPOs et 0.5% Zn-AgsPO4 préparés a

la concentration 0.003M, avec et sans le complexant MEA. L’activité photo-catalytique des
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catalyseurs 0.003AgP et 0.003Zn-AgP présente une tres rapide photo-dégradation par rapport
atous les catalyseurs avec rendement égal 95.19% et 83.57%, respectivement. D’aprés la figure
V.17 et les données du tableau V.12, la constante de vitesse apparente (Kapp) déterminée est plus
importante dans le cas du 0.003AgP et 0.003Zn-AgP. Concernant les catalyseurs préparés avec
I’agent complexant MEA, 1’efficacité photo-catalytique est faible, cela est d0 probablement a
la présence de la matiere organique autour des particules, ce qui empéche la photo-dégradation

en comparaison avec les catalyseurs préparés sans 1’ajout de MEA.
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Figure V.16: Evolution de la concentration de Rh B en fonction du temps d’irradiation pour trois
catalyseurs AgsPOs ,0.5% Cu-AgsPOs et 0.5% Zn-AgsPO, préparés a 0.003M avec et sans complexant
MEA
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Figure V.17: Représentation de Ln (C/C0) en fonction du temps d’irradiation en présence de mélange
de trois catalyseurs AgsPOa ,0.5% Cu-AgsPO. et 0.5% Zn-AgsPO. préparés a 0.003M avec et sans
complexant MEA

Les résultats des tests photo-catalytiques réalisés a 1’aide des catalyseurs AgsPO4,0.5% Cu-
AQgsPO4 et 0.5% Zn-AgsPO4 préparés a une forte concentration (0.1M), avec et sans 1’utilisation
du complexant MEA, sont illustrés sur la Fig.V.18. Les échantillons 0.1AgP et 0.1Zn-AgP

présentent une photo-dégradation tres efficace par rapport aux autres photo-catalyseurs.

Afin d’éclairer le processus photo-catalytique, les évolutions de la fonction du temps
d’irradiation pour la fonction de dépendance temporelle Ln C/Co sont représentées sur la Figure
V.19. Les constantes de vitesse obtenues pour les catalyseurs sont montrées sur le tableau V.12.
L'augmentation de la vitesse de dégradation du colorant s'explique par une production
croissante de radicaux hydroxyle et superoxyde qui réagissent et dégradent le colorant Rh B.
La constante de vitesse kapp pour 0.1AgP et 0.1Zn-AgP sont obtenue & 0.064 et 0.06 min™,
respectivement. Ces valeurs des constantes sont les meilleures pour toute la série des

catalyseurs.
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Au regard de ces résultats, les meilleures performances photo-catalytiques obtenues selon ces

conditions : concentration forte (0.1M), dopage par Zn et ’absence du complexant MEA.
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Figure V.18: Evolution de la concentration de Rh B en fonction du temps d’irradiation pour trois

catalyseurs AgsPOs ,0.5% Cu-AgsPO, et 0.5% Zn-AgsPO4 préparés a 0.1M avec et sans complexant
MEA

0.0 s ——]

0.5 -
4.0 - .
4.5

v, -2.0 -

In(CIC,)

-2.5 -

3.0 - -
| = 0.1aAgp m 0.1AgP-MEA

. e L1Cu-AgPO : :;':;l.-:u::(:-]::l‘l\u\
a0 A 01Zn-Agp AR

T

T L e SO, O T R | ] T, ORI P SRl

] 1 I I
0 10 20 30 40 50 600 10 20 30 40 50 60
Temps (min)

167|Page



Figure V.19: Représentation de Ln (C/Co) en fonction du temps d’irradiation en présence de mélange
de trois catalyseurs AgsPOs ,0.5% Cu-AgsPO. et 0.5% Zn-AgsPO. préparés a 0.1M avec et sans
complexant MEA

Tableau V.12 : Les rendements et les constantes de vitesse de dégradation du Rh B par les catalyseurs
AgsPOy4, 0.5% Cu-AgsPO4 et 0.5% Zn-AgsPO..

Catalyseurs Le rendement (%) a 60 min Kapp (min-t)
0.003AgP 95.19 4.9%10*
0.003Cu-AgP 13.64 0.1%10?
0.003Zn-AgP 83.57 2.8%107?
0.003AgP-MEA 25.28 0.4%10?
0.003Cu-AgP-MEA 11.25 0.1%10?
0.003Zn-AgP-MEA 18.35 0.2%1072
0.1AgP 98.04 6.4% 107
0.1Cu-AgP 40.72 0.9%107
0.1Zn-AgP 97.89 6X 102
0.1AgP-MEA 60.67 1.5%10?
0.1Cu-AgP-MEA T
0.1Zn-AgP-MEA 0.75 0.1%1072

V322 Etude de la stabilité de ’activité photocatalytique du catalyseurs

AgsPO4 et M-AgsPO4 (M : Cu et Zn)

L’étude de la stabilité de 1’activité photo-catalytique va consister en une reproduction du
suivi de 1’élimination du Rhodamine B en contact de photo-catalyseur. Ce méme
photocatalyseur va étre réutilisé aprés 3 ringages a 1’eau distillée et un séchage pendant 24
heures et ce dans les mémes conditions a savoir la méme quantité du photo-catalyseur (1g/L),
la méme concentration en Rhodamine B (10 ppm) et pendant un temps égal a 60 minutes.

La figure V.20 et le tableau V.13 illustre les taux de degradation du colorant Rhodamine B (10
ppm) aprés sa mise en contact avec les photo-catalyseurs. Les cycles 2 et 3 sont des
reproductions du cycle 1 aprés avoir procédé a un ringage et un séchage du méme

photocatalyseur pendant le méme temps de contact et dans les mémes conditions. Les résultats
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montrent que les taux de dégradation du Rhodamine B d’un cycle a un autre diminuent
fortement pour les photo-catalyseurs 0.003AgP, 0.003Cu-AgP et 0.003Zn-AgP. Au contraire,
le rendement des photo-catalyseurs préparés par I’agent complexant MEA, a été augmenté dans
le 2°™ et 3°M€ cycle. L'augmentation d'activité observée au cours de ces cycles peut étre liée au
fait que la matiére organique (MEA) autour des particules s’élimine au fur et & mesure des
cycles, et donc les sites photo-catalytiques sont plus accessibles aux contaminants en solution.
Les photocatalyseurs 0.1Cu-AgP et 0.1Zn-AgP présentent une meilleure stabilité pendant les
trois cycles, en comparaison avec 0.1AgP. Ce résultat indique que le dopage par Zn et Cu,
stabilise la structure d’Ag3PO4 dans le cas de fortes concentrations d’AgNOz et sans utilisation
du complexant MEA. En plus, les conditions de sa réutilisation se limitent uniquement a un
ringage a I’eau distillée suivi d’un séchage ce qui confére a ces photo-catalyseurs synthétisés

un codt faible pour une réutilisation ultérieure.
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Figure V.20: Taux d’élimination du Rhodamine B avec réutilisation des méme photocatalyseurs
préparés avec et sans complexant MEA : (a) 0.003M et (b)0.1M

Tableau V.13 : Les rendements de dégradation du Rh B par les catalyseurs AgsPOas, 0.5% Cu-AgsPO.
et 0.5% Zn-AgsPO4 pendant trois cycles.

Catalyseurs Le rendement (%) & 60 min
Cyclel Cycle2 Cycle3
0.003AgP 95.19 60.16 59.40
0.003Cu-AgP 13.64 13.80 11.25
0.003Zn-AgP 83.57 59.91 57.74
0.003AgP-MEA 25.28 55.04 58.19
0.003Cu-AgP-MEA 11.25 29.19 57.64
0.003Zn-AgP-MEA 18.35 26.41 43.02
0.1AgP 98.04 75.65 60.39
0.1Cu-AgP 40.72 33.19 30.18
0.1Zn-AgP 97.89 95.20 73.50
0.1AgP-MEA 60.67 73.76 69.17
0.1Cu-AgP-MEA --- 13.13 18.67
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0.1Zn-AgP-MEA 0.75 16.83 46.92

V.3.23 Caractérisation des photo-catalyseurs

Une étude complémentaire est entreprise a travers des caractérisations sur les photo-
catalyseurs 0.1AgP, 0.1Cu-AgP et 0.1Zn-AgP, avant et apres les 3 cycles de dégradation du Rh
B.

L’objectif est de comprendre le processus de dégradation du colorant Rh B par ces photo-
catalyseurs. Pour cela, une série d’analyses a ¢été menée pour définir les propriétés
morphologiques, compositionnelles et structurales a partir de la DRX, du MEB, de ’EDS et du
MET.

a. Caractérisation structurale : DRX

Les analyses structurales des catalyseurs ont été réalisées a 1’aide d’un diffractométre a
rayons X sur les poudres 0.1AgP, 0.1Cu-AgP et 0.1Zn-AgP, avant et apres les 3 cycles de
dégradation du Rh B. La Figure V.21 présente les diffractogrammes des rayons X de ces

matériaux.

Pour tous ces catalyseurs, les pics principaux de diffraction sont en accord avec les
diffractogrammes des rayons X standard du matériau AgsPO4 (JCPDS N° :01-071-1836). De
plus, aucune raie de diffraction caractéristique de phases secondaires n'a été détectée dans les
catalyseurs 0.1AgP, 0.1Cu-AgP et 0.1Zn-AgP. Cela indique que I'incorporation d'ions de Cu?*
et de Zn?* dans le réseau d’AgsPO4, a été réalisée avec succes. Ces résultats confirment que les

catalyseurs synthétisés sont cristallins et purs.

Pour les poudres 0.1AgP recyclé et 0.1Zn-AgP recyclé, les positions et les intensités relatives
aux pics de diffraction sont en accord avec les diffractogrammes des rayons X des poudres
0.1AgP et 0.1Zn-AgP, a I'exception du pic a 38,1 ° qui correspond a I'Ag métallique [145].
L’apparition de ce dernier apres 3 cycles de dégradation du Rh B, est di fortement & la réduction
des ions Ag" de la matrice d’AgsPOs [146-147]. Les particules d’Ag métalliques sont
responsables a la diminution d’activité photo-catalytique du matériau [148]. Ce point sera

discute en détail dans la prochaine partie (Mécanisme).
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Afin de voir la quantité générer d’Ag métallique, nous avons calculé le rapport d’intensité
relative (lag/l210)) pour les poudres 0.1AgP recyclé et 0.1Zn-AgP recyclé. Les résultats sont
donnés dans le tableau V.14. Le rapport intensité du pic de diffraction de 0.1AgP recyclé est
Iégerement plus forte que celle de 0.1Zn-AgP recyclé, indiquant que moins d'Ag métallique a
été généré dans 0.1Zn-AgP pendant le processus de degradation photocatalytique [149]. Ce
résultat explique bien la stabilité du photo-catalyseur 0.1Zn-AgP observé dans la précédente

partie.

Tableau V.14 : le rapport d’intensité relatives (Iag/l210)) pour les poudres 0.1AgP recyclé et 0.1Zn-

AgP recyclé
Photo-catalyseurs 1ag/1210)
0.1AgP recyclé 0.031
0.1Zn-AgP recyclé 0.021
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Figure V.21. Evolution des diffractogrammes DRX correspondant aux poudres 0.1AgP, 0.1Cu-AgP et
0.1Zn-AgP, avant et apres les 3 cycles de dégradation du Rh B

c. Caractérisations morphologiques : MEB et MET

Pour appuyer les résultats obtenus précédemment et en vue d’une meilleure compréhension
de I’évolution de la morphologie et de la taille des cristallites au cours de la dégradation du
Rhodamine B, des observations au Microscope Electronique & Balayage (MEB) ont également

été réalisées sur tous les catalyseurs 0.1AgP, 0.1Cu-AgP et 0.1Zn-AgP.

D’apreés les résultats de la Figure V.22, les particules des catalyseurs 0.1AgP, 0.1Cu-AgP et
0.1Zn-AgP, présentent une forme de cristallites principalement quasi-sphérique avec une
distribution de taille relativement grande et homogene. Nous avons constaté que le dopage par
Cu et Zn entraine une Iégére diminution de la taille des grains. Apreés trois cycles de dégradation
du Rh B, la forme des catalyseurs 0.1AgP recyclé, 0.1Cu-AgP recyclé et 0.1Zn-AgP recyclé t
devient irréguliére, avec une taille variant de 50 a 700 nm. Certaines de ces nanoparticules
observées peuvent étre attribuées aux particules d’Ag métallique générées au cours de la

dégradation. Ces résultats sont en accord avec ceux de DRX.

Afin d’affiner cette étude sur la forme et la taille des cristallites, des analyses supplémentaires
par MET ont été réalisées. L’observation des particules 0.1AgP, 0.1Cu-AgP et 0.1Zn-AgP purs
et recyclés, est présentée sur la Figure V.23. Une forme quasi-sphérique avec une taille
moyenne comprise entre 500 et 900 nm pour les particules 0.1AgP, 0.1Cu-AgP et 0.1Zn-AgP.
D’autre part, une forme de cristallite quasi-Sphérique, et irréguliére a été observée pour les

catalyseurs recyclés. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus par MEB.
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Figure V.22 : Images MEB des particules 0.1AgP, 0.1Cu-AgP et 0.1Zn-AgP, avant et apres les 3

cycles de dégradation du Rh B
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Figure V.23 : Images MET des particules 0.1AgP, 0.1Cu-AgP et 0.1Zn-AgP, avant et aprés les 3

cycles de dégradation du Rh B

c. Caractérisations chimiques : EDS
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L’analyse ¢lémentaire de la composition chimique des éléments constituants les catalyseurs
0.1AgP, 0.1Cu-AgP et 0.1Zn-AgP, avant et apres les 3 cycles de dégradation du Rh B, a été

effectuée a partir des mesures EDS.

Tous les spectres d’analyse EDS identifient clairement les raies d’émission d’argent, de
I’oxygene et du phosphore. Cependant, des raies d’émission supplémentaire attribuée au zinc

et au cuivre a été observee dans le cas des catalyseurs dopés.

Les compositions chimiques élémentaires des catalyseurs ont été reportées dans les tableaux
(inséres dans les spectres EDS). Les compositions chimiques obtenues pour tous les catalyseurs
montrent que la steechiométrie est respectée a 1’exception de I’élément d’argent. Ce dernier
présente un exces pour les catalyseurs recyclés, ce qui confirme la présence des particules d’Ag

métalliques indexé dans les diffractogrammes DRX.

Element | Weight % | Atom '-1
oK | 23.02 [62.76
PK | 6.09 | 857

28.67

10.1Cu-AgP Element | Weight % | Atom % 0.1Cu-AgP | Element Wﬂghl'-l;l\mm‘:
Ok | 20.71 15958
PK 6.01 8.93
AL | 72.55 | 30.96
CukK 074 | 054

Element | Weight % { Atom % 10.1Zn-AgP 1 Element |Weight % | Atom %
OK | 1960 | 5803 |  recyclé OK | 19.13 | 57.78
PK | 603 | 922 || T
AsL | 7404 | 3251 |
ZaK | 033 | 024 |

0.24 |
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Figure V.24 : Spectres d’analyse EDS des particules 0.1AgP, 0.1Cu-AgP et 0.1Zn-AgP, avant et apres
les 3 cycles de dégradation du Rh B

V324 Meécanisme photo-catalytique

Afin d’appréhender les performances photo-catalytique du catalyseur Zn-AgsPO4 (nommé

0.1Zn-AgP), un mécanisme de la photo-catalyse a été propose.

Durant I’irradiation, les catalyseurs géncrent des bandes interdites criées par les particules
d’AgzPOs ol les électrons (e°) et les trous (h™) sont réagis avec le colorant Rh B en présence de
02 et H20 et par conséquent produisant des radicaux hydroxyles (OH") par oxydation et O2"
par réduction a la surface d’AgsPOs [150-151] Ces deux €léments peuvent détruire et
minéraliser la molécule du Rh B en CO3, H20 et en d’autres produits de dégradations [152].

Comme il est bien connu que 1’AgsPO4 est photosensible [153], ¢’est pour cela certains d’ions
Ag" interstitiels peuvent étre convertis en Ag® métallique, formant principalement des nano-
cristaux du métal a la surface du photo-catalyseur. Cette conversion est d0 au fait que les paires
électron-trou générées a partir d'AgsPO4 sont séparées et les électrons au bord de la bande de
conduction réduisent AgsPOs en Ag® (Ag* + e — AgP). Pa conséquent, ces particules d’Ag®

peut bloquer la surface du photo-catalyseur, et donc, la photo-activité diminuée [154].

D’aprés la littérature [155-156], lorsque le phosphate d'argent (AgsPOs4) a été modifié par
d’autres ¢éléments, les électrons photo-générés formés dans la bande de conduction (BC) des
photo-catalyseurs peuvent étre capturés rapidement, puis la photo-corrosion des semi-
conducteurs sera éliminée. Dans notre cas, le Zn agit comme un accepteur des électrons
photogéneérés a partir des nanoparticules d'AgsPO4 ce qui facilité le transfert des électrons en
solution, de sorte que la recombinaison des paires électron-trou et la réduction d’Ag* en AgP
soient efficacement restreintes [157]. Pour ces raisons, le catalyseur 0.1Zn-AgsPOs a présenté
une excellente performance et une meilleur stabilité photo-catalytique par rapport au catalyseur
0.1AgP.
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V.3.3 Evaluation de P’activité photo-catalytiques du mélange de trois matériaux
(AgsPO4 et M-AgsPO4 (M : Cu et Zn))

V.33 Détail expérimental

Dans le cadre d’étudier la synergie entre les photo-catalyseurs, nous avons irradié une
solution du Rhodamine B (10ppm/ V=50ml) en présence d’un mélange de trois photo-
catalyseurs : 0.1AgP, 0.1Cu-AgP et 0.1Zn-AgP pour une concentration 1g/L. Le Tableau V.15
rassemble les pourcentages massiques du mélange de trois photo-catalyseurs.

Tableau V.15 : Les pourcentages massiques du mélange de photo-catalyseurs.

Pourcentage massique
0.1AgP 0.1Cu-AgP 0.1Zn-AgP
Mélangel 50% 25% 25%
Meélange?2 25% 50% 25%
Mélange3 25% 25% 50%

V_3.32.2 Cinétique de dégradation du colorant Rh B par le mélange des photo-catalyseurs
sous irradiation visible

D’apres la Figure V.25a et les données du Tableau V.16, les résultats de la dégradation
photo-catalytique du colorant Rh B avec la lampe LED (4W) et en utilisant les trois mélanges
du photo-catalyseurs : 0.1AgP, 0.1Cu-AgP et 0.1Zn-AgP, montrent qu’il y a un changement
Iéger dans le taux de dégradation final entre les trois mélanges. De plus, ces dégradations
suivent généralement une cinétique d’ordre 1. Les transformées linéaires In(C/Co) des différents
mélanges sont représentées sur la Figure V.25b, les constantes cinétiques correspondantes (Kapp
ordre 1) sont mesurées (Tableau V.16). Nous constatons que la dégradation est Iégerement plus
rapide du colorant Rh B dans le cas du troisiéme mélange, qui contient 50% du photo-catalyseur
0.1Zn-AgP. Ce résultat s’explique par la meilleure performance photo-catalytique de 0.1Zn-
AgP.
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Figure V.25: (a) Evolution de la concentration de Rh B et (b) Représentation de Ln (C/Co) en fonction

du temps dirradiation en présence d’un mélange de trois photo-catalyseurs : 0.1AgP, 0.1Cu-AgP et

0.1Zn-AgP

Tableau V.16: Les rendements et les constantes de vitesse de dégradation du Rh B par les mélanges de

trois photo-catalyseurs : 0.1AgP, 0.1Cu-AgP et 0.1Zn-AgP.

Catalyseurs Le rendement (%) a 60 min Kapp (min?)
Mélangel 91.1 4.1%10%
Mélange2 88.1 3.4%107
Mélange3 96.7 5.6% 107
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V.333 Etude de la stabilité de I’activité photocatalytique des mélanges de
trois matériaux (AgsPO4 et M-AgsPO4 (M : Cu et Zn))

La stabilité et la réutilisabilité des mélanges des photo-catalyseurs ont été évaluées en
dégradant la solution du Rhodamine B pendant deux autres cycles en utilisant les mémes
mélanges (Mélangel, Mélange2 et Mélange3). D’apres la Figure V.26 et le Tableau V.17, le
taux de dégradation diminue de presque 30% pour les trois mélanges. Comme on peut déduire
de cette partie, que le photo-catalyseur Zn-AgsPO4 (0.1Zn-AgP) est mieux stable que le
mélange3, qui contient 50% du photo-catalyseur 0.1Zn-AgP.
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Figure V.26: Taux de dégradation du Rhodamine B avec réutilisation d'un mélange de trois photo-
catalyseurs : 0.1AgP, 0.1Cu-AgP et 0.1Zn-AgP

Tableau V.17 : Les rendements de dégradation du Rh B par les mélanges de trois photo-catalyseurs :
0.1AgP, 0.1Cu-AgP et 0.1Zn-AgP pendant trois cycles.

Catalyseurs Le rendement (%) a 60 min
Cyclel Cycle2 Cycle3
Mélangel 91.1 63.3 63.3
Mélange2 88.1 59.3 55.6
Mélange3 96.7 71.1 60.7
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w.4 Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous nous sommes intéressés a 1’é¢tude de la dégradation
photocatalytique de la rhodamine B en utilisant 1’AgsPOs pur et dopé Cu en tant que

photocatalyseurs.

D’apres 1’¢tude de la partie A, qui traite la dégradation du colorant Rh B par les poudres

AgsPOs et AgsPOs dopés Cu en différents pourcentages, nous pouvons conclure :

¢ Le rendement photo-catalytique d’AgP-OLA est moins important que celui d’AgP-MEA,
cela est di a la présence de la matiére organique autour des particules préparées par
OLA.

e Dans le cas des poudres AgsPOs dopée Cu non complexé, la cinétique de dégradation
du Rh B montre que le composé le plus actif en lumiere visible est celui AgsPO4 non
dopé avec un rendement de 63%. Tandis qu’un meilleur rendement (83%) est obtenu
lorsqu’on mélange les trois photo-catalyseurs (AgsPOs, 0.5% Cu- AgsPOs et Zn0O). Ce
résultat montre 1’effet de synergie entre les trois photo-catalyseurs.

e Dans le cas des poudres AgsPOs dopée Cu complexé par MEA, [lactivité
photocatalytique la plus élevée est observée pour 0.5% Cu-AgsPOs ou le pourcentage
de dégradation de Rh B apres 100 min atteint environ 94%. Le mélange de trois photo-
catalyseurs (AgsPOs, 0.5% Cu-AgsPO4 et ZnO) ralentie la dégradation du Rh B en
comparaison avec le cas d’AgsPOs et de 0.5% Cu-AgsPOs.

e Sous I’irradiation du concentrateur solaire, le rendement du catalyseur 0.5%Cu- AgsPO4
attient 93% aprés 5min de la réaction. Ce résultat est expliqué par la forte intensité
(puissance) des rayons solaires en comparaison avec la lampe LED-4W utilisé

préalablement.

La partie B de ce chapitre a été consacrée a 1’élaboration des matériaux AgsPOs, Cu-AgzPO4
et Zn-AgsPOs par voie sol-gel pour deux concentrations en argent (0.003M et 0.1M), avec
I’utilisation de 1’agent complexant MEA. IlIs ont ensuite été utilisés comme catalyseurs dans le
processus de dégradation photo-catalytique du colorant Rh B. La stabilité photo-catalytique de
tous les catalyseurs synthétisés a été déterminée sous irradiation visible (Lampe LED/4W). Les
résultats des tests de stabilité montrent que le catalyseur Zn-AgsPQO4 présente une meilleure

stabilité et activité photo-catalytique pendant les trois cycles, en comparaison avec AgszPOsa,
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Cu-AgsPOg4. Par conséquent, le dopage par Zn permet d’améliorer la stabilité¢ de la structure

d’Ag3P0O4 dans le cas de forte concentration d’AgNOs et sans utilisation du complexant MEA.

Afin de comprendre le processus de dégradation du colorant Rh B par ces catalyseurs, une
série d’analyses a été menée pour définir les propriétés morphologiques, compositionnelles et
structurelles a partir de la DRX, du MEB, de ’EDS et du MET. Les résultats de I’ensemble de
ces techniques montrent que le catalyseur Zn-AgsPO4 génére moins de particules Ag métallique
pendant le processus de dégradation photo-catalytique. Ces particules d’Ag° peuvent bloquer
la surface du photo-catalyseur, et donc, la photo-activité diminue. L’excellente performance
photo-catalytique du Zn-AgsPO4 peut étre expliquée par le fait que Zn, agit comme un accepteur
des électrons photo-générés a partir des nanoparticules d'AgsPOs et il facilite le transfert les
électrons en solution, de sorte que la recombinaison des paires électron-trou et la réduction

d’Ag* en AgPsoit efficacement restreinte.

La derniére partie de ce chapitre s’est focalisée sur 1’étude de stabilité des mélanges de trois
photo-catalyseurs (AgsPOs4, Cu-AgsPOs et Zn-AgsPOs) par la dégradation du Rh B sous
irradiation visible. Les résultats montrent, que les mélanges sont moins stables que le catalyseur
Zn-Ags3POs.
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Chapitre VI :
Deépot des couches minces d’AgsPO4
et de Cu-Ags3POq
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V1.1 Introduction

Dans tous les travaux figurant dans la littérature, les investigations qui concernent la photo-
catalytique d’AgsPOsont été effectuées avec un catalyseur en suspension (sous forme de
poudre) [158-161]. Malgré les résultats prometteurs, ce processus photo-catalytique nécessite
une étape ultérieure de séparation et de filtration, ce qui pourrait constituer un frein au
développement industriel. C’est pour cette raison, l'utilisation de photocatalyseurs supportés
(ou immobilisés) dans différentes configurations de réacteur s'est révélée étre une bonne
stratégie pour contourner les difficultés [162-164], ce qui facilitera la récupération facile des
catalyseurs [165].

Récemment, la synthése de couches photo-catalytiques supportées a base
d’AgzPO4 constitue une solution intéressante pour éviter cette étape supplémentaire.

Les travaux s’intéressant au dépdt de couches minces AgzPO4 sont tres peu rapportés dans
la littérature. A ce jour, a I’exception du travail de [166] qui a utilisé la méthode CBD, le dépot
de ce composé n’a jamais constitué 1’objet d’une étude antérieure. Ceci nous a poussé a
étudier la possibilité d'élaborer 1’AgzPO4 sous forme des films minces, en utilisant plusieurs
techniques : Spin-coating, CBD et SILAR. Ceci constitue 1’objectif de cette partie. Cet axe est
trés promoteur en termes du développement des applications en photo-catalyse, en particulier

pour le traitement des eaux usées dans des stations en régime continu.

V1.2 Dépot des couches minces d’AgsPO4 par Spin-coating

VI.2.1 Détails expérimentaux

Comme il a été décrit auparavant au deuxiéme chapitre, les couches minces d’ AgsPO4 sont
préparées en utilisant la technique spin-coating. Durant nos manipulations, la solution d’AgNOs
a été préparée a des concentrations de 0.1M et 0.3M. Afin de contrbler la viscosité de ces
solutions, nous avons ajouté des additifs de types amines (MEA, DEA et TEA). Plusieurs
travaux ont utilisé ce type d’additifs pour fabriquer des couches minces par la méthode spin-
coating, car non toxiques et peu colteux [167-168]. Le tableau VI.1 présente les conditions

expérimentales des échantillons élaborés :
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Tableau VI.1 Conditions expérimentales des échantillons élaborés

Concentration du | Amines Ratio

Sol AgNOs (en | complexants | (AgNOs:Amine)

mol/l)
Echanl 1:1
Echan2 MEA 1:2
Echan3 1:3
Echan4 1:1
Echan5 0,1 DEA 1:2
Echan6 1:3
Echan7 1:1
Echan8 TEA 1:2
Echan9 1:3
Echanl10 1:1

MEA
Echanll 1:3
0,3
Echanl2 1:1
TEA
Echan13 1:3
s ; A Are o
¥ % o L —
W 2 o, 3 (\T" ‘331~ ‘
A Vs R l “\;?.? ol

Figure VI.1. Les couches minces d’Ag3PO4 obtenues par Spin-coating a différentes

conditions expérimentales.

186|Page



¥1.2.2 Propriétés structurales

La figure V1.2 présente les diffractogrammes des rayons X des couches avant et apres recuit
a 500°C sous air. Les résultats montrent que les films élaborés a différentes conditions sont
amorphes avant et apres traitement thermique. Par conséquent, la méthode Spin-coating n’est

pas convenable pour déposer les couches minces d’Ag3P0O4.

MM Echan13- 500°C

Echan3- 500°C

Intensité (a.u)

Echanl3

Echan3

: 1 p 1 \ I ' | 3 1 \ I

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (°)

Figure VI1.2. Evolution des diffractogrammes DRX des couches minces d’AgsPOa déposées par Spin-
coating avant et apres recuit a 500°C.

V1.3 Dépot des couches minces d’AgsPO4 par CBD

¥1.3.1 Détails expérimentaux

Les films minces d’ AgzPO4 envisagés dans cette étude ont été élaborés par CBD, suivant le
protocole cité précédemment. Afin de concevoir des couches minces d’AgzPOs, trois
parameétres ont été variés : Le moment d’immersion de substrat, le temps de dépdt et le nombre

de runs. Notre stratégie de travail est organisée en deux étapes :
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e Etape 1 : Immersion du substrat avant (IS-AV) et apres (I1S-AP) 1’ajout de la solution
B sur la solution Ag™ complexée.

Etape 2 : Dans cette étape, nous avons €laboré trois échantillons en étudiant le temps
de dépot et le nombre de runs déposés.

L’échantillon 1 a été réalisé en un run avec une durée de 1h30.

L’échantillon 2 a été réalisé en un run avec une durée de 1h.

L’¢échantillon 3 a été réalisé en trois runs avec une durée totale de 3h (1run/1run).

Apres le dépot, toutes les couches ont subi un recuit a 500°C pendant 1 h sous air ambiant.

¥1.3.2 Propriétés structurales

> Partie 1 : le moment d'immersion du substrat

Dans ce paragraphe nous présentons les films préparées dans la premiere étape. L'évolution
structurale de tels films est illustrée par les diagrammes DRX de la figure V1.3. Les résultats

obtenus ont montré que pour avoir un dépot, que ce soit avant ou aprés un recuit a 500°C

pendant 1h, le substrat doit tre immergé avant I’ajout de la solution B.

y "“"’M IS-AP- 500°¢
ﬂwww

s o TP

IS-AV-500°C

- e v Al N

e

Intensité (a.u)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (°)

Figure V1.3. Evolution des diffractogrammes DRX des couches minces d’AgsPOs déposées par CBD

en premiére étape, avant et apres recuit a 500°C.
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Apres avoir déterminer le moment d’immersion du substrat, la deuxiéme partie a été consacrée

a I’¢étude de I’effet de deux parametres : le temps de dépot et le nombre de runs.

> Partie 2 : I'effet du temps de dépot et du nombre de run

La figure V1.4 présente des diffractogrammes des rayons X des films d’AgzPO4 déposés par
CBD a diverses conditions bien définies. Il est bien clair que la couche préparée a 1run/1h est
amorphe avant et aprés le recuit, tandis que les couches 1run/1.5h et 3runs/3h se sont
cristallisées surtout apres le recuit. En plus, les pics les plus intenses de ces derniéres se situent
a 20 = 32.35° et sont décalés par rapport au pic caractéristique de la phase d’AgsPO4 (20 =
33.21°) qui correspond au plan (210)).

W—....A 3"""‘?3“ £ 5””(‘(.
' —— 1
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| ru

3 [Pttt Irun/1h-500°C
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= |
“ |
- |
) I )
= M Jruns/3h
é | . —_—
R IR T P Irun/1.5h
= | -
—_— \

T e o SN . Irun/lh

JCPDS N° 01-071-1836
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Figure V1.4. Evolution des diffractogrammes DRX des couches minces d’AgzPO, déposées par CBD en

deuxiéme étape, avant et apres recuit a 500°C.

Les résultats obtenus nous ont poussés a déborder une autre technique de dépot adéquate pour

déposer 1’AgsPO4 sous forme des couches minces.
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V1.4 Dépot des couches minces d’AgsPO4 par SILAR

VI.4.1 Détails experimentaux

Pour le dépot d’AgsPOg4 par la technique SILAR, nous nous sommes appuyés sur le principe
expérimental décrit au deuxiéme chapitre (Section 11.3.2.4). Différents procédés ont été essayés
afin de concevoir des couches minces de bonne qualité (voir le Tableau V1.2).

Tableau VI.2. Description des différents procédés utilisés pour le dépot d’AgsPOs par voie SILAR.

Procédé | Solution cationique Solution Nombre
Ag* anionique PO4* de
cycles

P1 0.1M AgNO:3 dissous | 0.1/3 M Na2HPOs | Solution Ag*® / eau DI | 60
dans 50ml d’eau | dissout dans 50ml | /solution PO4* / eau DI
P2 distillée (DI) + TEA | d’eau  distillée | Solution Ag* /solution | 30

(DI) PO
P3 0.1M AgNOs dissout Solution Ag" /solution | 30
dans 50ml d’Ethanol POs*

¥1.4.2 Effet du solvant sur les propriétés structurales
a. Analyse par diffraction des rayons X

Les spectres de diffraction des rayons X des couches minces d’ AgsPO4 déposees par SILAR
suivant les deux procédés P2 et P3 (voir la figure VI1.5), montrent que la couche 30- AgzPO4
(Suivant P2) est bien cristallisés et que tous les pics correspondent a la structure cubique
d’AgsPO4. Tandis que, le film 30-AgzPOs-ethanol (Suivant P3) n’est pas cristallisé dans la
phase d’AgsPOs. Ce résultat montre que la mise en solution d’AgNO3 dans 1’éthanol a un effet
indésirable, ceci va simplifier la procédure de préparation des couches d’AgsPOs, et donc une

élaboration des couches minces dans un milieu agueux en suivant le protocoles P2.
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Figure VI.5. Evolution des diffractogrammes DRX des couches minces d’AgzPOa

¥1.4.3 Effet du nombre de cycle sur les propriétés structurales
a. Analyse par diffraction des rayons X

Les spectres de diffractions des rayons X d’AgsPOs massif, des films 30-AgsPOs et 60-
AgsPOs sont présentés sur la figure VI.6. Comme pour 1’échantillon en poudre, tous films
déposés présentent une phase cubique cristalline P43n (JCPDS n ° 01-071-1836) avec une
cristallisation améliorée pour le film 30-AgsPO4. Dans le cas de ce dernier, l'intensité du pic
(200) est plus elevée, ce qui est une signature de la formation de cristallites de forme cubique
[169] ou la majorité des facettes {100} sont développées parallélement au support en verre.
Aucun pic supplémentaire n'a été observé. Notons que le recuit & 300 ° C et 400 ° C a revélé
I'apparition de pics supplémentaires correspondant a I'argent métallique Ag® (38,1 °) et a l'oxyde
d'argent AgO2 (27,94 ° et 32,27 °). En fait, la transformation de Ag* en Ag° peut étre attribuée
au processus de reduction impliquant des électrons thermiquement excités sur AgsPO4 [170].
Un effet similaire a été également observé dans le cas d’60-AgsPO4. Pour toutes ces raisons,
I'étape de recuit a été retirée par la suite et seuls les échantillons de 30 cycles ont été conserveés

comme protocole de trempage optimal.
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b. Analyse par microscopie électronique a balayage

Sur la Figure V1.7, des images MEB des films d’30-AgsPO4 sont présentées. La colonne de
gauche correspond aux films avant recuit et celle de droite aux mémes films aprés recuit a
300°C sous I’air pendant une heure. Avant recuit les couches d’AgzPO4 ont une microstructure
rugueuse avec une forme cubique dans I'ordre des micrometres, la rugosité de la surface est une
caractéristique hautement recommandée pour les réactions photocatalytiques Apres recuit les
couches semblent Iégerement lisses avec des grains légérement plus grands. Aussi, il est

observé que 1’épaisseur de la couche avant et aprés recuit est environ de 1pm.

D’aprés la figure VI8, le spectre EDX, montre la présence de I’agent (Ag), du phosphore
(P) et de I’oxygene(O) comme seuls éléments identifiés. Ce résultat indique que la couche
AgsPOs a été déposée avec succes, ce qui est cohérent avec les résultats de DRX.

30-Ag:PO: / Top view view

Figure V1.7. Images MEB des couches minces d’AgsPO, déposées par SILAR en utilisant le procéde
2, avant et apres recuit.
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Weight % | Atom%
Ag 73.82 32.93
P 7.52 10.86
0O 18.66 56.21
N SN RN TN T

kev

Figure VI1.8. Spectre EDX des couches minces d’30-AgsPO. déposées par SILAR.

¥1.4.4 Propriétés optiques

Le spectre d'absorbance de la couche AgsPOs déposée (Procédé 2) par la technique de
SILAR est présenté sur la figure V1.9a. Le pic d’absorbance maximal est centré a environ
470nm.

La valeur du gap optique déterminée par la méthode de Tauc est située a 2.20 eV, ce qui est en
excellent accord avec ceux des échantillons en poudre [171]. Cette absorption dans la région

visible est tres bénéfique pour I’application photocatalyse.
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Figure V1.9. (a) Spectre d’absorbance et (b) Variation de la grandeur (ahv)"? en fonction de I’énergie

pour la couche AgsPO4

V1.5 Dépodt des couches minces Cu-AgsPOs par SILAR

Apres I’étude préliminaire portée sur la mise en ceuvre du dépdt de la couche d’AgsPOa,
nous avons élaboré 1’ AgsPO4 dopé au Cu suivant le protocole de trempage optimum (30 cycles)

de la partie précédente. Ce dopage a pour but d’améliorer les propriétés photocatalytiques du
matériau.
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¥1.5.1 Détails expérimentaux

A partir des différents précurseurs contenant les sources Ag*, Cu?* et PO4>, des solutions
prétes a étre utilisées par la technique SILAR ont été préparées, et dont les parameétres de dépot
ont été présentés dans le tableau ci-dessous.

A noter que la couche Cu-AgsPOs n’a subi aucun traitement thermique.

Tableau V1.3. Paramétres de dépdt de la couche de Cu-AgsPOs par la technique de SILAR.

) o ) Nombre
| Solution cationique | Solution
Procédé o de
(Ag*et Cu?) anionique PO4*
cycles

Cu(NOs), et AgNOs NaHPOQO4 dissout .
Solution (Ag* et Cu?")

dans I’eau 30

P2 dissous dans I’eau )
/Solution PO4*

distillée (DI) + TEA | distillée (DI)

Figure VI1.10. La couche mince Cu-AgsPO, déposée par la technique de SILAR (LPMS, Kenitra)

VI1.5.2 Propriétés structurales

a. Analyse par diffraction des rayons X

Afin d’évaluer la cristallisation de maniére plus globale de la couche de Cu-AgsPOa, une

caractérisation par DRX est nécessaire (Figure VI.11).
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L’analyse structurale de la couche de Cu-AgsPO4 déposée par SILAR montre la présence
d’une couche bien cristallisée en phase cubique, caractérisée par les pics de diffraction a 20.83,
29.62, 33.22 et 36.49° 20 correspondant aux plans (110), (200), (210) et (211) parall¢les a la
surface selon la fiche (JCPDS 01-071-1836) avec un décalage des pics par rapport au film non
dopé (30-AgzP0a4), ce qui implique une substitution d’Ag par Cu. Pour élucider ce décalage du
pic observé, les paramétres moyens du réseau "a", ainsi que la taille des cristallites des deux
films ont été déterminés et rapportés dans le tableau V1.4. On constate que la taille des
cristallites qui correspond au film dopé au Cu diminue principalement en raison du petit rayon

ionique de Cu?* (0,73 A) par rapport a celui de Ag* (1,26 A), et elle est légérement inférieure
dans le cas de Cu-AgsPOa. De plus, aucun pic supplémentaire n'a été détecté, prouvant que le
protocole a 30 cycles est également bien adapté a la production de couches minces Cu-AgzPOa.
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Figure VI1.11. Evolution des diffractogrammes DRX de la couche mince Cu-AgsPO4 déposée par
SILAR
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Tableau 1V.4. Les paramétres structuraux des films AgsPO.non dopés et dopés Cu.

AgsPOq Cu-AgsPOs4
a(A) 6.0425 6.0045
Taille des cristallites (nm) 45.4 44.8

b. Analyse par microscopie électronique a balayage

L’analyse morphologique de la couche Cu-AgsPOys ainsi que la mesure de son épaisseur, ont
été réalisées a partir des observations faites en microscopie électronique a balayage. Les
micrographies sont présentées sur les figures VI1-12. Ces micrographies de la surface présentent
une couche de Cu-AgsPO4 rugueuse et moins dense avec une granulométrie qui ne semble pas
a la couche 30-AgsPOs. Pour les deux films, I'épaisseur moyenne est d'environ 1 pm. La
morphologie des deux films est répartie de maniere homogene sous forme de particules de
forme cubique, en accord avec les résultats XRD ci-dessus. Cependant, une analyse
morphologique détaillée de la couche mince de Cu-AgsPO4 révéle la présence d'un mélange de
grosses particules cubiques et de petites particules irrégulieres. Ce changement est dd au Cu
adsorbé a la surface des noyaux cristallins d'/AgsPOa, en tant que tensioactif, influencant ainsi

la formation de morphologies de particules [77].

La composition chimique de la couche d'AgsPO. dopée Cu a été mesurée par EDX (figure
VI-13). Les analyses confirment la présence d'Ag, P, O et Cu comme seules especes
élémentaires dans la couche. Aucun autre élément ou impureté n'a été trouvé dans la couche
préparée. Le pourcentage de I'élément Cu est estimé a 0,38, ce qui est proche de la valeur
théorique (0,5% en poids). Ces résultats indiquent que I'AgzPO4 dopé au Cuivre a été préparé

avec succes.
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Figure VI.12. Images MEB de la couche mince Cu-AgsPO, déposée par SILAR
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Figure VI1.13. Spectre EDX de la couche mince Cu-AgsPO4 déposée par SILAR

VI1.5.3 Propriétés optiques
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Les mesures de spectrophotométrie UV-Vis ont été enregistrées a des longueurs d’ondes
comprises entre 400 et 750 nm (Figure V1.14a). La couche Cu-AgsPO4 montre un maximum
d’adsorption, centré sur 450 nm. Aussi, cette couche absorbe davantage sur une gamme de

longueur d’onde plus large par rapport la couche AgsPOs (Figure V1.9a).

Ce résultat est prometteur puisque I'amélioration de I'absorption dans la région UV-visible
peut augmenter le nombre d'électrons et de trous photo-génerés a participer a la réaction

photocatalytique, ce qui peut améliorer I'efficacité photocatalytique d’AgsPO4[174].

D’autre part, la méthode graphique issue des équations de Tauc a été employée dans le but
de déterminer le gap optique de ces échantillons (figure VI-14b). En comparaison avec les
résultats de I’énergie du gap de la couche AgsPOs (2.20eV), la couche Cu-AgsPOs présente un
gap énergétique inférieur (1.65eV). Cela pourra étre expliqué par le fait que le cuivre introduit
de nouveaux niveaux d’énergie entre la bande de valence et la bande de conduction ce qui a

pour conséquence de diminuer la bande interdite [134].
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Figure V1.14. (a) Spectre d’absorbance et (b) Variation de la grandeur (ahv)? en fonction de ’énergie

pour la couche Cu- AgsPO4
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YV[.66 Evaluation de Dactivité photo-catalytique des couches minces d’AgsPOs et Cu-
AgsPO4 déposés par SILAR

VI.6.1 Dispositif et protocole expérimental

Dans cette partie, nous décrirons la conception d’un montage permettant d’évaluer 1’activité
photocatalytique des films d’AgsPOs et Cu-AgsPOs. Le schéma du montage expérimental
utilisé sous irradiation solaire est donné ci-dessous (figure (V1.15). Ce montage a été fabriqué
manuellement, il est composé de trois parties liées entre elles par des tuyaux en plastique de
diameétre 6mm, qui permet la circulation de la solution. La partie 1 est constituée d’une ampoule
a décanter qui contient la solution a dégrader. La partie 2 est une boite contenant le catalyseur
sous forme des films minces, cette boite a une forme parallélépipédique, de dimensions de

13x5x2 cm. La partie 3 est un flacon en verre permettant la récupération de la solution traitée.

Les tests photo-catalytiques ont été réalisés en fixant les paramétres expérimentaux suivant :
* Colorant : Rhodamine B
» Concentration et volume du colorant : 5ppm/ 100 ml
* Surface d’un seul substrat : 6,5cm*2,5cm
» Nombre de substrats : 4 substrats

* Durée de I’expérience : 4 heures sous 1’irradiation solaire
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Figure VI1.15: Montage utilisé pour la dégradation du Rh B par les couches minces AgsPQO, et Cu-

AgsPO, sous irradiation solaire

¥1.6.2 Tests photo-catalytiques des couches minces d’AgsPO4 et Cu-AgsPO4

La dégradation photocatalytique de Rh B, comme contaminant organique modeéle, sur les
films AgsPOs et Cu-AgsPO. a été évaluée en conditions réelles (temps : Noun (12 h),
Température : 22 ° C, Vent : 12 Km/h et Humidité : 79 %). Dans un premier temps, lI'expérience
de photolyse de Rh B sans photocatalyseur sous irradiation solaire a été réalisée. Les résultats
indiquent que Rh B est stable et difficile a photodégrader en I'absence de photocatalyseur
(comme le montre la figure VI.17). La figure VI1.17 illustre la variation de la concentration
relative (C/Co) d'une solution de Rh B. L'efficacité de dégradation des photocatalyseurs sous
4h d'irradiation était de 54% et 89% pour Cu-AgsPO4 et 30-AgsPOs, respectivement. Sur la
base des résultats ci-dessus, le mécanisme photocatalytique des films pour la dégradation de Rh

B est discuté et illustré comme le montre la figure VI1.18. Les molécules de Rh B sont d'abord
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adsorbées sur la surface des films puis décomposées par des especes actives photogénérées. En
effet, lorsque le photocatalyseur est irradié sous irradiation solaire, les électrons photogénérés
(e") sont excités de la bande de valence a la bande de conduction en créant des trous (h*) au
niveau de la bande de valence. Les électrons excités (e) réagissent avec I'oxygene adsorbé (O2)
a la surface du catalyseur pour produire des radicaux superoxyde (* O2"), tandis que les groupes
hydroxyle de surface (OH™ ou H20) réagissent avec les trous (h*) pour former des radicaux
hydroxyle hautement réactifs (*OH). Ces radicaux hydroxyles générés (*OH) et radicaux

superoxyde (¢ O2") ont donc un réle important dans la dégradation du colorant RhB.

Enfin, on peut remarquer que l'activité photocatalytique des films Cu-AgsPOs est
relativement faible par rapport a celle des films AgsPOs qui présentent une activité
photocatalytique remarquablement améliorée. En fait, ce résultat s'explique simplement par le
fait que la bande interdite du Cu-AgsPOs (1,65 eV), correspondant a une longueur d'onde de
751 nm, n’est pas au maximum du spectre solaire, ce qui n'est pas le cas du 30-AgsPO4
photocatalyseur qui absorbe a une longueur d'onde qui est juste dans le maximum du spectre
solaire (563 nm), comme le montre la figure VI1.16. Dans ce contexte, nous pensons qu'un
montage mixte, combinant les deux photocatalyseurs, améliorerait I'activité photocatalytique
globale puisque les longueurs d'onde absorbées couvriront une gamme plus large dans le spectre

solaire.
Ag;PO .
! 0\‘ Energie (eV)
31 1.55 1
1.5 ) 0 .
Cu-Ag,PO,
1 1.65 eV

irradiance spectrale (W/m?/nm)

800 1200 1600 2000
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Figure V1.16: Spectre solaire
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Figure VI1.17: Evolution des concentrations de Rh B en fonction du temps d’irradiation en présence

des films Cu-AgsPOs , sous irradiation de la lumiére de soleil.
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Figure V1.18: Mécanisme photocatalytique des couches minces AgsPO,
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w1.7 Conclusion

Dans la premiere partie de ce chapitre, nous avons essayé de préparer des couches minces
d’AgsPO4 en utilisant la technique spin-coating. Aprés avoir testé plusieurs parameétres de
synthése (Concentration du précurseur, 1’agent complexant), les résultats de DRX montrent que
les films élaborés sont amorphes avant et apres recuit. Par conséquent, la méthode Spin-coating

est peut-étre inconvenable pour déposer les couches minces d’ AgzPOa.

Dans la deuxiéme partie, nous avons envisagé d’élaborer les films minces d’AgsPOas par la
méthode CBD. Afin de concevoir des couches minces d’AgsPOg, trois parameétres ont été varies
: le moment d’immersion de substrat, le temps de dépot et le nombre de runs. La caractérisation
cristallographique a montré I’absence de la phase cubique d’AgsPOs, tandis que, les pics les
plus intenses des couches préparées se situent a 20 = 32.35° et sont décalés par rapport au pic

caractéristique de la phase d’AgsPO4 (20 = 33.21°) qui correspond au plan (210)).

Dans la derniére partie, nous nous sommes appuyés sur la technique SILAR en utilisant
différents procédés pour déposer AgsPO4 et Cu-AgsPO4sous forme des couches minces.

Les films ont été caractérisés par les techniques DRX, MEB, MET, EDX et UV-Vis, et dont
I'activité photo-catalytique a été testée sur la dégradation du Rh-B sous irradiation solaire.
L'analyse DRX a montré qu'une cristallisation optimale a été trouvée pour un trempage de 30
cycles. On a trouvé que les films AgsPO4 et Cu-AgsPOs sont cristallisés dans la phase cubique
P43n ou un recuit a 300 ° C et 400 ° C a révélé I'apparition de composés supplémentaires a base
d'argent. Un léger décalage de pic a été remarqué dans le cas de Cu-AgsPOs en raison de
l'insertion du petit rayon ionique de Cu?* (0,73A) par rapport a celui de Ag* (1,26 A). En
utilisant la technique MEB, la morphologie de surface des couches minces telles que déposées
s'est avérée étre rugueuse et principalement composée de particules de forme cubique. Du point
de vue optique, les deux photo-catalyseurs se sont avérés absorber dans le domaine visible une
raison pour laquelle ils présentaient une dégradation photo-catalytique totale de Rh B dans des
conditions solaires réelles aprés 4 h de réaction. Bien que les films AgsPOas aient eu de
meilleures performances par rapport a celles des films Cu- AgsPOg, en raison de la gamme de
longueurs d'onde absorbées, nous pensons qu'une architecture appropriée serait une
combinaison des deux photo-catalyseurs pour ameliorer I'activité photo-catalytique globale
pour couvrir une large gamme dans le spectre solaire. Nous pouvons donc conclure que la
technique du dép6t SILAR apparait la meilleure méthode de dépdt des couches minces
d’AgsPO4
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Conclusion genérale
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Au cours de notre travail de these, nous nous sommes intéressés a la synthese et a la
caractérisation d’AgzPOs, aussi bien sous forme de couches minces non dopées et dopées, que
sous forme de poudres. Les échantillons ont été élaborés par la méthode chimique sol-gel dans
I’optique de contrbler les conditions d'élaboration affectant les propriétés de ce matériau
notamment sa taille et son activité photo-catalytique.

Dans ce sens, afin d’optimiser les propriétés physiques d’AgsPOs, les effets de plusieurs
paramétres de synthése ont été largement étudiés. Il s’agit plus particulierement de la
concentration du precurseur AgNOs, la nature du précurseur PO4-, les agents réducteurs, co-
solvants, la nature du complexant ainsi que leur rapport molaire [Complexant/Ag] et le dopage
(Cu® et Zn?).

Diverses techniques de caractérisation ont été déployées pour quantifier les propriétés

structurales et microstructurales, ainsi que les propriétés optiques des échantillons obtenus.

L’étude des parametres de synthése montrent clairement qu’une concentration 0.003M
d’AgNOs, le précurseur NazHPQOg4, un ratio molaire MEA : Ag de 5:10 et un ratio molaire
OLA : Agde 2 :1 sont les conditions optimales pour élaborer des particules d’ AgsPOa de tailles
réduites.

Une étude théorique a été réalisée permettant de déterminer le dopant convenable avant
d’aborder I’étude expérimentale. Les résultats de la partie de la simulation numérique, réalisée
sur 1’ AgsPO4 dopé aux cations (Cu?*, Li*, Ni*, V%), ont montré que le dopant Cu?* semble trés
prometteur pour la réduction de 1’énergie de gap, en raison du profit de la gamme spectrale
visible. L’introduction du cuivre dans 1’AgsPOs modifie alors leurs propriétés optiques. En
effet, le dopage au Cu provoque une diminution de la bande interdite d’une valeur de 2.07eV a
environ 1eV, ce qui indique que la zone correspondant a l'efficacité de conversion solaire
maximale peut étre efficacement exploitée pour la photo-catalyse solaire, en faisant simplement

varier la teneur en dopage.

Concernant les applications photo-catalytiques, nous nous sommes intéressés a 1’étude de la
dégradation photocatalytique de la rhodamine B en utilisant 1’AgsPOa4 pur et dopé Cu (sous

forme de poudres et de couches minces) comme des catalyseurs.

D’aprés 1’étude, qui traite la dégradation du colorant Rh B par les poudres AgsPOs et

AgzPO4 dopées Cu en différentes pourcentages, nous pouvons conclure les résultats suivants :
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Le rendement photo-catalytique d’ AgP-OLA est moins important que celui d’AgP-MEA,
cela est d0 a la présence de la matiere organique autour des particules préparées par
OLA.

e Dans le cas des poudres AgsPO4 dopée Cu non complexe, la cinétique de dégradation
du Rh B montre que le composé le plus actif en lumiére visible est celui AgzPO4 non
dopé avec un rendement de 63%. Tandis qu’un meilleur rendement (83%) est obtenu
lorsqu’on mélange les trois photo-catalyseurs (AgsPOs, 0.5% Cu- AgsPO4 et Zn0). Ce
résultat montre I’effet de synergie entre les trois photo-catalyseurs.

e Dans le cas des poudres AgsPOs dopée Cu complexe par MEA, [lactivité
photocatalytique la plus élevée est observée pour 0.5% Cu-AgsPOs ou le pourcentage
de dégradation de Rh B apres 100 min atteint environ 94%. Le mélange de trois photo-
catalyseurs (AgsPOs, 0.5% Cu-AgsPOs et ZnO) ralentie la dégradation du Rh B en
comparaison avec le cas d’AgsPOs et de 0.5% Cu-AgzPOs.

e Sous l’irradiation du concentrateur solaire, le rendement du catalyseur 0.5%Cu- AgsPO4

attient 93% apres 5min de la réaction. Ce résultat est expliqué par la forte intensité des

rayons solaires en comparaison avec la lampe LED-4W.

La stabilité photo-catalytiques des matériaux AgsPO4, Cu-AgsPO4 et Zn-AgsPO4 synthétisés
par voie sol-gel pour deux concentrations en argent (0.003M et 0.1M), avec I’utilisation 1’agent
complexant MEA a été déterminée sous irradiation visible (Lampe LED/4W).

Les résultats des tests de stabilité montrent que le catalyseur Zn-AgsPOa, en comparaison
avec AgsPOs et Cu-AgsPOs, présente une meilleure stabilité et activité photo-catalytique
pendant les trois cycles. Par conséquent, le dopage par Zn permet de stabiliser la structure
d’AgsPOs dans le cas de forte concentration d’AgNO3 et sans utilisation du complexant MEA.
Donc, I’excellente performance photo-catalytique du Zn-AgsPOs peut étre expliqué par le fait
qgue Zn, agit comme un accepteur des électrons photo-générés a partir des nanoparticules
d'AgsPOs et il a facilité le transfert les électrons en solution, de sorte que la recombinaison des

paires électron-trou et la réduction d’Ag* en Ag° soient efficacement restreintes.

Tandis que I’étude de stabilité des mélanges de trois photo-catalyseurs (AgzPOas, Cu-AgsPO4
et Zn-AgsPOs) par la dégradation du Rh B sous irradiation visible, montre que les mélanges

sont moins stables que le catalyseur Zn-AgsPOa.
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Par ailleurs, I’étude consacrée au dépot 1’ AgsPO4 sous forme des films minces, en utilisant
plusieurs techniques : Spin-coating, CBD et SILAR, a révelé que la technique de dép6t SILAR
est la meilleure méthode de dép6t des couches minces d’AgsPOa. Les films ont été caractérisés
par DRX, MEB, MET, EDX et UV-Vis, et dont I'activité photo-catalytique a été testée sur la
dégradation du Rh-B sous irradiation solaire. Les analyses DRX, MEB et MET ont montre
qu'une cristallisation optimale a été trouvée pour un trempage de 30 cycles ou un recuit a 300 °

C et 400 ° C a revelé I'apparition de composés supplémentaires a base d'argent.

Du point de vue optique, AgsPOa, et Cu-AgsPO4 se sont avérés absorber dans le domaine
visible ; une raison pour laquelle ils présentaient une dégradation photo-catalytique totale de
Rh B dans des conditions solaires réelles aprés 4 h de réaction. Bien que les films AgsPOs aient
eu de meilleures performances par rapport a celles des films Cu- AgsPOg, en raison de la gamme

de longueurs d'onde absorbées.

Comme perspective & ce travail, nous pensons que d’autres caractérisations et

manipulations sont nécessaires, en particulier :

- Utilisation des techniques de caractérisation supplémentaires telles que la Spectroscopie
de Photoélectrons X (XPS) et la diffraction électronique par MET pour mieux étudier la

formation de 1’argent métalliques et ses états d’oxydation.
- Elaboration Zn-AgsPO4 sous forme de couches minces a I’aide de la technique de SILAR.

- Combinaison de AgsPO4 avec Cu-AgsPO4 pour ameliorer I'activité photo-catalytique

globale et couvrir une large gamme dans le spectre solaire.

- Dégradation photo-catalytique d'effluents réels au lieu de molécules modeles.
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ABSTRACT

In the present investigation, & systematic stedy on the dependence of
chelsting agents on the size control of sliver phosphate Ag PO, powders 15
presented. The etfect of two ditferent capping-ligands (monoethanolamine
(MEA) and oleylamine (OLA) as amino-additives) s studled using soi-
gel rowte. Structural and morphological characterization technkjues were
used to quantify the particles size and molecular bonding. Results show
that oleylamine as a chelating agent 15 more etbiclent in controlling the
stze of the as-synthesized nanoparticles, especially In low concentration of
Ag precursor related to its long alkyl-chain preventing nuclet assembiage.
This argument 1s confirned by energy Interaction calculation between
Ag- cations and oleylamine molecules using Molecudar Dynamics
Stmulations. Finally, this investigation dearly demonstrates that the ratio
between amino-additives (MEA and OLA) and Ag’ is the key-parameter
that controls the crystalline growth of Ag PO, particles thus leading to

nanomelric sze.
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INTRODUCTION

Nowadays, population growth and human
development as well as industrial activites have
led to increasing pressure on water supplies.
In front of this growing shortage of water, the
treatment of wastewater for reuse represents
an encouraging alternative. Therefore, some
studies are focused on advanced oxidation
processes (AOPs) for the degradation of organic
pollutants resistant to the conventional methods
[1]. Among them, the photocatalytic process is a
viable technology for the wastewater treatments,
because it is efficient, simple and inexpensive

* Correspomging Author Ematl: benatssa@rac. ma

[2]. Currently, many semiconductor-based
photocatalysts have been investigated to meet
the requirements of the pollution remediation.
However, the photocatalytic activity of these
semiconductors such as ZnO [3-4] and Ti0, [5-6] is
limited to the use of UV light of wavelengths under
400 nm, which corresponds to only 4% of the solar
spectrum, and 46% of the visible sunlight between
400 and 800 nm is then not exploited. Therefore,
the search for photocatalysts directly acting under
visible-light irradiation is needed. Recently, Yi et
al. [7-8] have reported that silver orthophosphate,
Ag PO, has shown an excellent photo-oxidative
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Feywonds In the present investigation, the optical bandgap of Ag,P0, nanoparticles s reduced using Cu-doping for an

Cu-AgsPO, enhanced photocatalytic degradation of Rhodamine-# under visible light. Different Cu (%wt) contents are pre-

Namoparticies pared via a modified sol-gel method. On one hand, structural characterization shows that the as-synchesized Cu-

{'f'_"::"x;’:“ AgsPO« nanoparticies crystallize in the known cubic phase in which Ag atoms are substitured with those of Cu,

Rbodamine B On the other hand, optical properties charactenization, supported with density functional theary calculatons,
indicates that the handgap energy s narrowed to around 1 V. The valence band maximum of Ag-POy, mainly
formed by Ag-4d and O-2p orhitals, {5 now replaced with those of Cu-44 states. In addition, Cu-4d states insertion
has converted the previous indirect bandgap (M — ') to a direct one (I' — I), which is very promising for solar
irdlation applications. These findings had a signaficant impact on the photocatalytic degmdation of Cu-doped
AgsPO4 nanopartcles on the Rhodamine.8 dye, that showed its best at Cu (0.5 wt%) by increasing the pro-
duction of hydroxyl and superaxide rdicals.

1. Introduction configuration that helps relocate photo-generated electrons and enhance

Wastewaters from industries, such az pesticides, pharmaceuticals
and dyez, contain organic pollutant: and pathogenic microorganisms
which have attracted extensive attention due to their potential toxic
effecta [1-3]. To colve this hupe snvironmental isoue, research activities
are focused on advanced oxidation processes (AOP:), such az photo-
catalyais, for the degradation of those organic pollutants to meet the
requirementz of water purification and pollutantz elimination. In the
photocalyzia procass, semiconductors are playing a major role due to
their photocatalytic degrading effect of organic pollutants using light
iradiation. In the vizible range in particular, AgyPO4 has proven to be
very promising [4] due to itz indirect bandgap, of about 2.4 eV, that can
be activatad by vizible solar-light irradiation (that accounts for 43% of
solar irradiation) [5,6]. In order to explore zuch a wide vizible solar
spectrum, and extend the AgsPOy photocatalyst absorption range, it i
neceszary to narow its bandgap energy valve Among the currently
efficient strategies for achieving such a goal, doping with a metallic
element (coppez, Cu, in particular) has been uzed to reduce the bandgap
in many photocatalysts such ag; Ti0; [7], MaO; [2], NiO [9] and ZnO
[10]. In fact, the Cu efficiency iz mainly due to its filled electronic
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the ceparation of photo-generated elactron-hole paire, thus greaty
enhancing the photocatalytic activity [11]. In the specific cxe of
Ag3PO4, Cu has aloo been uzed to degrade the organic colorant
Rhodamine-B (RhB) [12]. Nevertheless, the obzerved photocatalytic
activity needs to be enhanced for a better efficiency, 2 point that we
perfamduzingnm-ﬁzed&sdopd&ﬁo‘puﬁde.thmd:aw
synthesiz protocol Indeed, AgsPOy nanoparticles [13] provide high
meuﬁ:'mfxemwluchuerpecwdwmhawethcphowcmlym

In the prezen: investigation, Cumdoped Ag.PO, nanoparticles are
prepared by a modifiad ol-gel method using monoethanolamine (MEA)
2 complexing agent, which aims to complex the Ag” ion inhibiting
therefore the growth of Ag-based nucleona. To test the photocatalytic
efficiency of the a-zynthesized Cu-doped Ag,PO, under vizible light,
degradation of RhB colorant ha: been monitored under 2 low-power
white LBD lamp. It has been found that Cu Joping could inhibit the
recombination of photo-generated charge carriers and increase qurface
hydroxyl groups, which contribute to the observed enhanced photo-
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Résumé

Ce travail de thése porte sur la synthése et la caractérisation du phosphate d’argent sous forme de poudre et de
couches minces. Il s’agit d’étudier I’impact des différents paramétres de synthése tels que: la concentration
d’AgNOs, nature du précurseur POs*, agents réducteurs, co-solvants, la nature du complexant ainsi que leur
rapport molaire [Complexant/Ag] et le dopage (Cu?* et Zn?*) sur les propriétés structurales, morphologiques et
optiques.

L’étude des paramétres de synthése montrent clairement qu’une concentration 0.003M d’AgNQOs, le précurseur
Na;HPO., un ratio molaire MEA:Ag de 5 :10 et un ratio molaire OLA : Ag de 2 :1 sont les conditions optimales
pour élaborer des particules d’AgsPO4 de tailles réduites. D’autre part, une étude théorique réalisée a permis de
déterminer le dopant convenable avant d’aborder 1’étude expérimentale. Les résultats DFT réalisée sur 1’ AgzPO4
dopé aux cations (Cu?*, Li*, Ni?*, V), ont montré que le dopant Cu?* semble trés prometteur pour la réduction de
I’énergie de gap.

L’étude de la dégradation photo-catalytique de la rhodamine B en utilisant 1’AgsPO, pur et dopé Cu comme des
catalyseurs, a révélé une meilleure I'activité photo-catalytique de la poudre 0.5% Cu-AgsPOa. En plus, la stabilité
photo-catalytiques d’AgsPO4, Cu-AgsPO. et Zn-AgsPO4 synthétisés ont été déterminées. Les résultats des tests de
stabilité montrent que le catalyseur Zn-AgsPO. présentent une meilleure stabilité et activité photo-catalytique en
comparaison avec AgsPOs, Cu-AgsPO.. Concernant la préparation de couches photo-catalytiques a base
d’AgsPOa, nous avons conclu que la technique du dépdt SILAR apparait la meilleure méthode de depbt des
couches minces d’AgsPOs.

Mots-clés : AgsPOy, sol-gel, SILAR, poudre, couches minces, dopage, photo-catalyse, DFT.

Abstract

This thesis focuses on the sol-gel synthesis and characterization of silver phosphate in powder and thin-film form.
This involves studying the impact of the various synthesis parameters such as the concentration of AgNO3, nature
of the PO+* precursor, reducing agents, co-solvents, the nature of the complexing agent as well as their molar ratio
[Complexing agent /Ag], and doping (Cu?* and Zn?*) on structural, morphological, optical and photocatalytic
properties, through various characterization techniques.

The study of the synthesis parameters clearly shows that a 0.003M concentration of AgNOs, the precursor
Na;HPO., the MEA: Ag molar ratio of 5: 10 and the OLA: Ag molar ratio of 2: 1 are the optimal conditions for
developing particles of AgsPO. of reduced sizes. On the other hand, a theoretical study carried out made it possible
to determine the suitable dopant before entering into the experimental study. The results of the numerical
simulation carried out on AgsPO, doped with cations (Cu?*, Li*, Ni?*, V**) showed that the dopant Cu?* seems
very promising for the reduction of the gap energy, due to the benefit from the visible spectral range.

The study of the photocatalytic degradation of rhodamine B using pure and Cu-doped AgsPO4 (in the form of
powders and thin films) as catalysts, revealed a better photocatalytic activity of the powder 0.5 % Cu-AgsPOa. In
addition, the photocatalytic stability of the synthesized AgsPO4, Cu- AgsPO4 and Zn- AgsPO4 was determined.
The results of the stability tests show that the Zn-AgsPO, catalyst exhibits better stability and photocatalytic
activity during the three cycles, in comparison with AgsPQO4, Cu- AgsPO4. Regarding the preparation of supported
photo-catalytic layers based on AgsPOa, we investigated the possibility of developing AgsPO. in the form of thin
films, using several techniques: Spin-coating, CBD and SILAR. We concluded that the SILAR deposition
technique appears to be the best method of deposition of AgsPOas thin layers.

Keywords: AgsPOs, sol-gel, SILAR, Powder, thin films, dopage, photo-catalysis, DFT.
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