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Notations

Ag/AgCI
o, Q

Iph

Iph

L

qds
qPwm
Re

Ric

Rfc
Uph
Urs

U
Uimposé
Zr

Zi
Abréviations

%vol.

BC

BV

BF

BM

CPE

CPEx.

CPEqc

DRX

DRS ou DRS

eg.

ECS (HgClo/Hg/KCl)

EG

Notations et Abréviations

Electrode au chlorure d’argent (E° =0.223 V/ENH a 25 C°)
Paramétres de CPE o (sans unité) et Q (en F s« cm™)
Viscosité (cP) avec (1 cP =1 mPas)

Permittivité de ’oxyde

Permittivité du vide : 8.85 x 102 (en F m™)

Fraction du solide couvrant la surface (%)

Diameétre des nanotubes (nm)

Capacité de la double couche (F ou F cm™?)

Energie du gap (eV)

Energie du niveau de Fermi (eV)

Energie du bas de la bande de conduction (eV)
Energie du haut de la bande de valence (eV)

Potentiel standard (V)

Densité de courant (A cm™)

Densité de Photocourant (A cm?)

Photocourant (A)

Longueur des nanotubes (nm ou pum)

Travail de sortie de semiconducteur (work function of semiconducteur) (eV)
Travail de sortie du métal (eV)

Resistance de I’électrolyte (Q cm?)

Resistance de transfert de charge Q cm?)

Resistance du film composite (Q cm?)

Photopotentiel (V)

Flat Band potential (Potentiel de bande plate (V))
Potentiel (V)

Potentiel imposé (V)

Partie réelle de I’'impédance complexe (Q cm?)

Partie imaginaire de I’impédance complexe (Q cm?)

Pourcentage volumique

Bande de conduction

Bande de valence

Basses Fréquences

Bleu de Méthyléne

Constant-Phase-Elément « pseudocapacité »
Pseudocapacité du film composite

Pseudocapacité de la double couche

Diffraction des Rayon X

Spectroscopie de Réflectance Diffuse « Diffuse Reflectance Spectroscopy »
équilibre

Electrode au Calomel Saturé (E° = 0.2415V/ENH a 25C°)
Ethylene Glycol




EDX ou EDS ou WES

ENH (H*/H2) ou ESH

e_

h+

G

HF
i-SC

IR
JCPDS
LSPR
M
MEB
MEB-FEG
M-S
NPs
n-SC
OCP
P-SC
PC
PEC
SPR ou RPS
SC

SIE
TINT
uv
Vis.
VC

VL
ZCE

Energie Dispersive de rayons X « Energy Dispersive X-ray Spectrometry »
ou « Energy Dispersive Spectroscopy » ou « Wavelength Dispersive
Spectroscopy»

Electrode Normale a Hydrogéne ou Electrode Standard a Hydrogeéne (E°=
0V a 25C°)

Electron

Trou

Glycérol

Hautes Fréquences

Semiconducteur intrinseque

Infrarouge

Joint Committee on Powder Diffraction Standards

Localized Surface Plasmons Resonance

Métal

Microscope Electronique a Balayage

Microscope Electronique a Balayage- Field Emission Gun
Mott-Shottky

Nanoparticules

Semiconducteur de type n

Open Circuit Potential

Semiconducteur de type p

Photocatalytique

Photoélectrochimique

Surface Plasmons Résonance « Résonance des Plasmons Surface »
Semiconducteur

Spectroscopie d’Impédance Electrochimique

Nanotubes de dioxyde de titane

Ultra -Violet

Visible

Voltampéromeétrie Cyclique

Voltampéromeétrie Linéaire

Zone de Charge d’Espace
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Introduction générale

Depuis l'avenement de I'ére industriel, la pollution de I’environnement et la
consommation excessive des énergies essentiellement fossiles, sont devenues des probléemes
de la société par excellence.

Pour faire face a ces deux problemes énergétiques et environnementals, la
photocatalyse utilisant 1’énergie solaire a fait I’objet d’une attention particuliére auprés de la
communauté scientifique de fait qu’elle constitue une alternative efficace, peu couteuse et
surtout respectueuse de I’environnement pour différents types d'applications, telles que la
production « verte » de dihydrogene ainsi que la purification de I’eau et de I’air.

Différents oxydes semiconducteurs, tels que TiO- [1], Fe203 [2], Cu20 [3] et ZnO [4]
interviennent dans de nombreuses applications, particulierement la dépollution de
I’environnement et la production de dihydrogéne par dissociation photocatalytique de 1’eau.
Parmi cette grande variété d’oxydes semiconducteurs, le TiO2 a été 1'un des plus étudié et
utilisés dans ces domaines en raison de sa puissance d’oxydation pour la décomposition des
polluants organiques, la position adéquate de ses bandes d’énergie par rapport aux niveaux
d’énergie des couples rédox de la dissociation de I’eau, sa photostabilité, son faible codt, mais
aussi sa photoactivité dans le domaine des radiations UV, qui constitue par ailleurs sa
propriété la plus attractive.

Le dioxyde de titane nanostructure, en particulier les films nanotubulaires de dioxyde
de titane (TINT) hautement ordonnés, élaborés par anodisation électrochimique, offrent des
avantages supplémentaires notamment une trés grande surface spécifique et un rapport
surface/volume relativement élevé. Cependant, leurs efficacités est limitée par deux
inconvénients majeurs : la recombinaison de charges et 1’activation par irradiation UV qui ne
constitue que 4% du spectre solaire. Afin de surmonter ces difficultés et sensibiliser le TiO a
la lumiere visible, différentes approches ont été explorées. Citons a titre d’exemple : le
dopage métallique ou non métallique, le couplage avec un semiconducteur a bande interdite

réduite (formation d'hétérojonctions) et I’introduction de nanoparticules de métaux nobles.

Le couplage des TINT avec un semiconducteur a bande interdite réduite est une
approche prometteuse pour améliorer l'absorption de la lumiére visible. Dans cette
perspective, de nombreuses hétérojonctions a base de TiO2 ont été développées, telles que
Bi20s/TiO2 [5], WOs/TIO2 [6], Fe20s/TiO2 [7], Cu20/TiO2 [8] et SiO2/TiO2 [9]. D'autre part,
les nanoparticules de métaux nobles telles que Au, Ag, Pt, Pd et leurs alliages présentent des
propriétés optiques remarquables dues a I’apparition de résonances plasmoniques de surface.
Le colt et la rareté des métaux nobles limitent leurs applications, et la conception de
catalyseurs a base de métaux non nobles ayant des propriétés similaires a celles des métaux
nobles devient alors de plus en plus importante.
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Ce travail de thése s'inscrit dans un projet de recherche intitulé « Matériaux
nanostructurés pour des fins photocatalytiques et photovoltaiques ». L’objectif ultime de notre
travail est de mettre en ceuvre des photocatalyseurs a base de nanotubes de TiO> modifiés
pour permettre une meilleure activité photocatalytique dans le domaine du visible et une
réduction du phénomene de recombinaison.

Dans ce contexte, nous avons procédé a 1’élaboration de photocatalyseurs efficaces
dans le visible pour la dégradation de polluants organiques par sensibilisation des TiNT. Cette
sensibilisation repose principalement sur le couplage de TiO. avec un autre semiconducteur
de type p a faible gap ainsi que son dopage avec des nanoparticules supportant des résonances
de type plasmons de surface (PS). Notre choix s’est porté sur deux types d’oxydes métalliques
semiconducteurs de type p, ayant suscité un intérét particulier dans le domaine de la
photocatalyse, en 1’occurrence Cu2O et BiOs et sur des nanoparticules de méme nature
métallique présentant des effets plasmoniques : Bismuth (Bi) sous forme de nanodendrites et
un film composé de nanoparticules de Cu. Les nanoparticules en interaction avec la lumiére
sont le si¢ge d’oscillations collectives des électrons libres de la bande de conduction appelées
résonances plasmons de surface (SPR). Ces effets sont d’autant plus marqués lorsque les
particules sont proches. En effet, lorsque des nanoparticules plasmoniques sont tres
rapprochées, on observe un élargissement de la bande de PS et un décalage vers le rouge de la
longueur d’onde de résonance, ce qui induit une exaltation des propriétés optiques de
I’hétérostructure dans son ensemble et qui se traduit par une forte absorption optique.

En plus de ce phénomeéne, la jonction Schottky résultant du contact de ces particules
avec les TINT produit un champ électrique interne qui contribue a la réduction de la
recombinaison des porteurs de charge photogénerés.

Dans le présent travail, I’activité de photocatalyseurs a base de nanotubes de TiO>
modifiés par a-Bi.Os, Bi/a-Bi2O3, Cu, Cu;O et Cu/CuO notés o-Bi.Os/TINT, Bilo-
Bi2O3/TINT, Cu/TiNT, Cu2O/TIiNT et Cu film/CuO/TINT respectivement a été étudiée et
exploitée.

L’ensemble des travaux présentés dans cette these s’articule autour de cing chapitres.

Le premier chapitre présente une synthese bibliographique. D’abord, nous
introduisons le principe de la photocatalyse et les principaux matériaux utilisés afin de mieux
situer le TiO2 par rapport aux autres semiconducteurs. Nous présentons ensuite le dioxyde de
titane et les solutions envisagées afin d’augmenter son efficacité dans le domaine du visible.
Enfin, nous décrivons quelques propriétés physico-chimiques des principaux sensibilisateurs
gue nous avons choisis.



Introduction générale

Le deuxieme chapitre est consacré a la présentation des techniques expérimentales
utilisées dans le présent travail pour la synthése et la caractérisation des différentes
hétérostructures, en évoquant pour chacune d’elles son principe et I'intérét qu’elle présente.

Nous décrivons également les appareillages et les conditions expérimentales adoptées.

Le troisieme chapitre traite de la préparation des TINT par anodisation
électrochimique, de leur caractérisation et de la mesure de leur activité photoélectrochimique
et photocatalytique. L’objectif ultime de ce chapitre est de déterminer les conditions de
synthése optimales qui permettront 1’élaboration des hétérostructures.

Le quatrieme chapitre présente la synthése des hétérostructures o-Bi>Os/TiNT et
Bi/o-Bi2O3/TINT et leurs caractérisations. Les propriétés photoélectrochimiques et
phototocatalyiques sont évaluées pour la production de I’hydrogéne et pour la dégradation du

bleu de méthyléne.

Le cinquiéme chapitre porte sur I’élaboration et les résultats des caracterisations
physico-chimiques,  photoélectrochimiques et  photocatalytiques des  différents
photocatalyseurs a base de TINT modifiés par Cu.O, Cu et Cu film/Cu.O.

En conclusion nous présentons une synthese des principaux résultats obtenus et nous
proposons quelques perspectives pour la continuité de ce travail.
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Introduction

Le présent chapitre est consacré a I’étude bibliographique relative a notre theme de
recherche. Dans un premier temps, nous décrivons quelques généralités sur la photocatalyse
hétérogene, nous nous intéressons a la compréehension de son principe en utilisant un
semiconducteur, en I’occurrence le dioxyde de titane (TiO2). Nous décrivons, dans un second
temps, quelques applications environnementales du TiO, (la dépollution de I’eau et la
production d’hydrogene). Nous abordons par la suite les possibilités d'extension de son
domaine d'activité dans le visible, nous discutons de la formation d’hétérostructures de type
nanoparticules plasmoniques/semiconducteur et semiconducteur/semiconducteur en évoquant
particulierement les mécanismes de transfert de charges possibles.

.1 Photocatalyse hétérogene

.1.1 Historique

La photocatalyse a été découverte pour la premiére fois par Eibner au début du 20°™
siecle. L’action de I’oxyde de zinc (ZnO) sous irradiation sur les peintures et le bleu de prusse
a été mise en évidence en 1911 [1,2]. En 1921, Renz et al. [3] ont par la suite découvert la
phoactivité du TiO2; ils ont constaté un bleuissement du ce dernier irradie par la lumiere
naturelle en présence de glycérol. Quelques années plus tard, en 1929, Keidel et al. [4] ont
observé la décomposition de certains additifs dans les peintures en présence de TiO2 illuminé.
L’oxydation de CO sur ZnO irradié a été etudiée pour la premiere fois par Doerffler et Hauffe
en 1964 [5].

A partir de 1970, Formenti et Teichner ont développé le processus de la photocatalyse
hétérogene et leurs premieres publications ont porté sur 1’oxydation des paraffines et des
oléfines sous irradiation UV [6]. En 1972, Fujishima et Honda ont démontré que I’eau pouvait
étre décomposée en dioxygene (O2) et en dihydrogéne (H.) sur des électrodes de TiO2 en
subissant simultanément une oxydation et une réduction [7].

Depuis, la photocatalyse a connu un essor considérable d’abord pour la production de
H> pendant la crise pétroliére de 1973 puis pour la dégradation de polluants aqueux comme les
pesticides, les insecticides, les composés azotés et les colorants qui sont susceptibles d’étre
complétement oxydés en CO; et H20.
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1.1.2 Définition

La photocatalyse est une combinaison de photochimie et de catalyse. La réaction est
photochimique du fait qu’elle implique la présence de lumiére et catalytique parce qu’elle se

fait a la surface d’un catalyseur appelé dans ce cas photocatalyseur.

La photocatalyse peut étre définie alors comme étant un processus catalytique qui
permet d’accélérer la vitesse des réactions chimiques grace a des espéces électroniquement
excitées (agents oxydants), produites a la surface d’un photocatalyseur par I’absorption d’un
photon (rayonnement lumineux). Elle est dite hétérogéne quand la substance catalytique
(photocatalyseur) est dans un état physique différent de celui des réactifs. Dans notre cas, nous
nous focaliserons uniquement sur les processus phocatalytiques ou le catalyseur est un
semiconducteur.

1.1.2.1 Matériaux semiconducteurs

Dans les matériaux, les niveaux d’énergie ne sont plus discrets comme dans le cas des
atomes et des molécules, mais forment des bandes qui peuvent étre considérees comme un

continuum d’états. Certaines de ces bandes d’énergie sont remplies et d’autres vides.

Dans le cas d’un semiconducteur (SC), on appelle bande de valence (BV), la bande
peuplée de plus haute énergie et bande de conduction (BC), la bande vide la plus basse en
énergie. Ces deux bandes sont séparées par une autre bande appelée bande interdite (ou selon
le terme anglais gap). Ce gap correspond a 1’énergie qu’il est nécessaire de fournir au
semiconducteur pour promouvoir un électron de la BV vers la BC, et dans le gap se situe
également le niveau de fermi du SC, Ersc.

La grande particularité des semiconducteurs est la possibilité d’introduire certaines
impuretés qui peuvent augmenter le nombre de porteurs de charge de plusieurs ordres de
grandeurs. Il existe de ce fait trois types de semiconducteurs; a savoir :

e Un semiconducteur intrinseque (i-SC)
e Un semiconducteur de type n (n-SC)

e Un semiconducteur de type p (p-SC)

Les semiconducteurs dopés de type n et p sont appelés semiconducteurs extrinséques.
Le TiO2 est un semiconducteur naturellement de type n car les porteurs négatifs sont plus
nombreux que les porteurs positifs.
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1.1.3 Principe et mécanisme de la photocatalyse

Quand un catalyseur semiconducteur de type chalcogénure (oxydes (TiO2, ZnO, ZrOa,
CeOy...etc), ou sulfure (Cds, ZnS...)) est illuminé par des photons d’énergie égale ou
supérieure a la largeur de la bande interdite (hv > Eg), il se produit une adsorption de ces
photons et création des paires électron-trou (e-h™), qui se dissocient en photoélectrons dans la
BC et phototrous dans la BV selon 1’équation suivante [8] :

semiconducteur + hv - eg. + h}y, (I.1)

Les électrons et les trous vont migrer vers la surface du catalyseur permettant ainsi 1’activation

de réactions d’oxydation et de réduction avec les especes adsorbées.

Le trou photogénéré peut réagir directement avec le polluant adsorbé (eg. 1.2), comme il peut
oxyder une molécule d’eau ou un anion hydroxyle adsorbé a la surface du photocatalyseur
pour former un radical hydroxyle trés réactif (egs. 1.3 et 1.4), participant a la dégradation des
polluants (eq. 1.5) [9].

hy, + polluant — polluant™ (1.2)
Hy 045 + hiy = OHiyye + H E°=+227V(pH=7) (L3)
OHI, + hity > OHiy, EC=+4227V(pH=7) (L4
OH, ;s + polluant —» CO, + H,0 (I.5)

L’¢électron peut réduire une molécule d’oxygene adsorbée et former un radical superoxyde (eq.
1.6). Ces radicaux superoxydes peuvent agir comme des piéges et ainsi augmenter la durée de
vie des charges photogénérées. Ils peuvent egalement réagir avec des molécules d’cau
adsorbées (eq. 1.7), pour former des radicaux hydroxyles capables d’oxyder les polluants
organiques [10].

Ouas + €5c = 05 E®=—-028V (pH=7) (1.6)
05 + 2H,0445 = 20H,, 4, + OH™ + 0, (1.7)

La Figure (1.1) ci-dessous montre la génération d’espéces oxydantes par un semiconducteur et

leurs modes d’action sur les polluants.
Le processus photocatalytique peut étre décompose en six étapes indépendantes [11] :

1. Transfert des réactifs du milieu vers la surface du catalyseur

2. Adsorption des réactifs a la surface du catalyseur

3. Activation du catalyseur par adsorption de la lumiére et création des paires électron-
trou qui vont migrer a la surface du catalyseur

4. Réaction dans la phase adsorbée (réaction redox a la surface)
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5. Désorption des produits

6. Evacuation des produits de la région de I’interface catalyseur/milieu

La réaction photocatalytique se produit en phase adsorbée sur le catalyseur activé par la
lumiére. La seule différence avec la catalyse classique est le mode d’activation du catalyseur

(étape 3) dans lequel I’activation thermique est remplacée par une activation photonique.

Adsorption 0,

-
_ """"" \ Réduction | O,

hy BC
Eg Pn]%uant dégradation CO, + H,0
BUL — Oxydation | OH-

Adsorption (H,0,0H )
Figure (1. 1). Schéma illustrant le principe de la photocatalyse.

I.1.4 Cinetique de la réaction photocatalytique
1.1.4.1 Géneéralités sur le phénoméne d’adsorption

L’adsorption est la premiére étape nécessaire dans le processus photocatalytique, c’est
un phénomene physico-chimique, qui se traduit par une interaction entre une molécule
adsorbable (polluant) et la surface d’un solide (catalyseur). Elle est due a des phénoménes de
diffusion et a des interactions entre la surface du catalyseur et les molécules de I'adsorbat. Elle
est donc favorisée sur des matériaux ayant d'importantes surfaces spécifiques. Les forces
responsables de ce phénomene, agissant entre le catalyseur et l'adsorbat peuvent étre de nature
physique ou chimique, conduisant ainsi a deux types d’adsorption :

a) La physisorption : C’est une interaction entre le réactif et la surface du catalyseur
conduisant a la formation de liaisons de faibles énergies de type Van Der Waals. La couche

d’adsorption peut étre multimoléculaire sans spécification de site d’absorption.

b) La chimisorption : C’est, quant a elle, une interaction chimique avec une énergie de
liaison supérieure & 40 kJ/mole sur un site d’absorption spécifique. Ce mode induit une
réaction chimique entre 1’espece en solution et la phase solide et ainsi formation de liaisons de

type covalent.

10
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1.1.4.2 Isotherme d’adsorption (Langmuir-Hinshelwood)

L’isotherme d’adsorption, qui exprime la variation de la quantité Q adsorbée sur un
solide a I’équilibre en fonction de la concentration a I’équilibre C du composé adsorbable a une
température donnée (Q = f(C)), est déterminée de maniere expérimentale. Plusieurs types
ont été proposés pour I'étude de l'adsorption, le plus utiliseé pour modéliser le phénoméne
photocatalytique est I’isotherme de type I ou isotherme de « Langmuir » [12] (Figure 1.2).

Typel
=
[=
E
o
C (maofl)

Figure (1. 2). Isotherme d’adsorption de premier type.

Le mod¢le de Langmuir décrit la plupart des réactions d’adsorption. Ce modéle permet
de calculer la quantité adsorbée maximale et la constante d’adsorption. De plus, la facilité
d’application de ce modele a contribué¢ a faire un outil courant dans I’approche des
phénomeénes d’adsorption [13, 14]. Le modele a été développé initialement pour caractériser
des réactions hétérogenes en phase gazeuse [15], il a été ensuite utilisé par Ollis [16] pour
décrire des réactions liquide-solide.

Dans ce modele, on suppose que le nombre de sites d'adsorption a la surface du
matériau est fixé et que chaque site ne peut adsorber qu'une seule particule (adsorption
monocouche). On néglige de plus l'interaction entre particules adsorbées ce qui permet de
considérer une énergie d'adsorption constante.

A partir de ces hypotheses, la vitesse de dégradation photocatalytique (V) est
proportionnelle au taux de recouvrement (0) de la surface du catalyseur par le polluant, c’est-a-

dire a la quantité de polluant adsorbé a la surface de catalyseur [17] (figure 1.3). L’expression

de la vitesse dans un réacteur fermé (batch) est donnée par 1’équation suivante :

11
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c
dt

k'6 (1.8)

Le taux de recouvrement 0 s’écrit :

o — KC L9
~1+4+KC (19
L’expression de la vitesse de Langmuir-Hinshelwood s’écrit donc :
V= K KC [.10
~1+4+KC (1-10)

Ou k' constante cinétique de dégradation, K constante d’adsorption du substrat.

Pour de grandes concentrations en polluants, KC >> 1, la vitesse de réaction tend vers
la constante K, elle est maximale et d’ordre zéro [18].

Pour de faibles concentrations en polluants, le produit (KC) devient négligeable devant
1 (KC << 1), la vitesse de réaction devient directement proportionnelle a la concentration du
polluant. La cinétique de reaction peut alors étre considérée du premier ordre par rapport a la
concentration du polluant et I’équation devient :

V=k'KC=kC (111)

Cette équation peut étre simplifiée et transformée pour avoir une équation d’ordre apparent 1 :

In (C%) — k.t (1.12)

c

La variation ln( ) en fonction du temps est une droite. La pente de cette régression

Co

lineaire donne la constante de vitesse de premier ordre (k).

Geéneralement, une cinétique du premier ordre est appropriée pour une gamme de
concentrations qui peut aller jusqu’a quelques ppm et plusieurs études ont confirmé qu’on

pouvait utiliser ce modeéle cinétique [19].

12
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Vitesse de la réaction

i
V=ke/_.-f"”

Concentration a I’équilibre

Figure (1. 3). Variation de la vitesse de la réaction en fonction de la concentration du
polluant a I’équilibre [16].

I.1.5 Principales applications de la photocatalyse

Les principales applications de la photocatalyse concernent la production de
I’hydrogéne, la dépollution de 1’eau [20, 21] et le traitement de I’air [22, 23]. En effet, le
processus photocatalytique permet la decomposition de nombreux polluants inorganiques

(nitrite, sulfite...) et organiques (tels que les colorants et d’autres composés : C2Hz, toluéne...).

1.1.5.1 Production de dihydrogéne par photocatalyse

La production d’hydrogeéne par photocatalyse se base sur la décomposition de
nombreuses espéces organiques (alcools, acides, ...). L’objectif principal de la photocatalyse
reste toutefois d’utiliser directement I’eau ou des effluents pollués comme source d’hydrogéne.

Il existe deux procédes pour la production de I’hydrogéne par photocatalyse a partir de I’eau :

a) Photocatalytique (PC) : appelé photodissociation de 1’eau (Water splitting) (Figure 1.4).
Cette technique repose sur I’utilisation d’un matériau semiconducteur capable d’absorber et de
convertir la lumiére pour produire de maniére propre de ’hydrogene et de I’oxygéne tout en
préservant 1’environnement.

Le mécanisme de dissociation de 1’eau en utilisant les charges photogénérées suite a
I’excitation d’un semiconducteur, suit deux demi réactions électrochimiques (eq. 1.13) et (eq.
1.14), ol la molécule d’eau est oxydée en dioxygéne (O2) par les trous (hgy). Les protons issus

de I’oxydation de I’eau sont ensuite réduits par les électrons (egc) en dihydrogene (Hz).

13
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H,0 + 2k}, - %02 + 2H* (1.13)

2H* + 2eg. » H, (1.14)

Pour que ces deux demi réactions se produisent, le photocatalyseur doit étre
judicieusement choisi, ce dernier doit avoir une bande de conduction ayant une énergie
supérieure (en valeur absolue) au potentiel redox standard de la réduction des protons en
dihydrogene, et une bande de valence inférieure en énergie au potentiel de ’oxydation de I’eau
en dioxygeéne, mais également avoir une largeur de bande interdite permettant I’absorption de

longueurs d’onde correspondants au spectre solaire.

E vige E'-’-‘"]
H &

0,/H.0F 1.23

U (V/ENH)
Figure (1. 4). Schéma de principe de la photodissociation de [’eau.

b) Photoélectrocatalyse (PEC): est un procédé qui couple la photocatalyse et
I’électrolyse. Le principe de la photoélectrocatalyse de 1’eau pour la production d’hydrogeéne a
été découvert en 1972 par Fujishima et Honda [7]. Le procédé de production d’hydrogéne par
dissociation photoélectrocatalytique ressemble a 1’¢électrolyse, la différence étant qu’une partie
importante de 1’énergie apportée au systéme provient d’une source lumineuse, ce qui limite
largement le potentiel a appliquer et par conséquent la consommation d’énergie électrique. La
cellule PEC est composée de deux compartiments séparés, I'un avec la photoanode et
I’électrode de référence, et ’autre avec la contre électrode, une cathode (Pt) ou bien une
photocathode (semiconducteur de type p). Ces deux compartiments sont séparés par une
membrane a protons, ce qui permet de séparer spatialement la production d’hydrogene et la

production d’oxygene.

14
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En photoélectrocatalyse, les phénoménes qui ont lieu sont les mémes qu’en
photocalyse. Le semiconducteur absorbe la radiation lumineuse, ce qui entraine la formation de
paires électron-trou. Les trous photogénérés vont oxyder la molécule d’eau en dioxygéne et en
protons. Le fait d’appliquer un potentiel positif au systéme entraine une augmentation de la
courbure des bandes et donc une meilleure séparation des porteurs de charge photogénérés
(Figure 1.5). Les électrons sont attirés vers le circuit extérieur et les trous traversent I’interface
SClelectrolyte. Les électrons migrent a la contre électrode ou ils vont réduire les protons qui

ont travers¢ la membrane pour produire de ’hydrogene.

(a) E (V) (b)
n-PEC ¢ p/n-PEC
B —
k- o I _H\'\
e e Ly QE(H'/H,)
. . ..\— [ wsssnnnnanas E,
qE*(0,/H,0) gE*(04/H,0) —
k‘&_. K‘S—
Photeanode Metal (pt) Photoanode |Photocathode
n-5C n-5C p-5C

Figure (1. 5). Schéma de principe de la cellule de photoélectrocatalyse (a) n-PEC (cathode pt)
et (b) p/n-PEC (photocathode SC type p) [24].

1.1.5.2 Dépollution de I’eau (dégradation de substances organiques)

La photooxydation est un procédé qui permet la destruction de certains composés
toxiques et/ou polluants présents dans les effluents industriels. Elle consiste a la minéralisation,
c'est-a-dire & la conversion totale en CO> des polluants organiques. La minéralisation d’une
molécule organique par dégradation photocatalytique n’est pas instantanée, mais passe par
différentes étapes de dégradation intermédiaires. Nous pouvons citer a titre d’exemple la
dégradation photocatalytique du bleu de méthyléne (BM), étant donné qu’il a été pris comme
colorant modele pour nos tests de dégradation photocatalytique.

15
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Le BM (3,7-bis(dimétylamino)phénothiazin-5-ium) est un composé aromatique hétérocyclique
ayant la formule moléculaire C16H1sCIN3S. La formule développée du BM est donnée par la
figure (1.6) ci-dessous.

Figure (1. 6). Structure semi développée du BM.

Cette molécule est tres utilisée pour caractériser les systemes photocatalytiques en
solution aqueuse. La cinetique de dégradation peut facilement étre suivie en mesurant
I’évolution de I’absorption de la molécule vers 663 nm. En revanche, afin de caractériser les
sous produits de la réaction, des analyses de masse et/ou par chromatographie sont
indispensable.

e Meécanisme de photodégradation du BM

La premiére étape de dégradation du BM est la rupture de la liaison € — S* = C, induisant une
ouverture du cycle aromatique central.

R—-S*=R+0OH -R—-S(=0)-R+H* (I.15)

Une seconde attaque des radicaux OH' sur le groupement sulfoxyde méne a la dissociation des
deux cycles benzéniques. Le soufre se trouve dans un état d’oxydation +V.

Une troisiéme attaque par les radicaux permet I’oxydation du soufre +V dans son état

d’oxydation le plus stable et maximal+VI, par formation d’acide sulfonique.
SO, — CeHy, — R+ OH = R — CiH, — SO;H (1.16)
Le relargage d’ions sulfate SOZ~ résulte d’une quatriéme attaque des radicaux OH'.
R — CyH, — SOH + OH > R — CoH, + SO2~ + 2H* (1.17)

Les radicaux R — C4H, crées sont alors continuellement dégradés jusqu'a obtention d’une
molécule de type phénolique. Ces différentes étapes de dégradation sont représentées sur la
figure (1.7).
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Figure (1. 7). Mécanisme de photodegradation du BM. Les différentes étapes correspondant
aux sous produits stables détectés [25].

1.2 Principaux semiconducteurs utilisés en photocatalyse

En photocatalyse, les matériaux employés sont le plus souvent des oxydes ou des
sulfures semiconducteurs tels que : TiO2, ZnO, WO3, Fe203, SN0z, CdS, ZnS, SrTiOs3 ..etc. Ces
matériaux présentent des bandes interdites de largeurs suffisantes pour permettre le processus
photocatalytique [26, 27]. La plupart de ces semiconducteurs ont ’avantage d’absorber une
fraction plus importante du spectre solaire par rapport au TiO2, mais présentent tout de méme
le probléme d’instabilité durant 1’oxydation photocatalytique. Le TiO., au contraire apparait
comme le plus intéressant vis-a-vis de la stabilité. C’est le semiconducteur le plus utilisé en
photocatalyse hétérogéne en raison de son faible codt et de sa grande efficacité a minéraliser
les polluants organiques [28]. Les positions de ses bandes de valence et de conduction sont
idéales pour I’accomplissement non seulement des réactions (1.3 et 1.6) mais également des
réactions de formation de dihydrogéne a partir de I’eau (1.13 et 1.14).

17
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Bien que d’autres oxydes métalliques possédent le méme effet (le WO3 par exemple), le
TiOz est de loin le plus utilisé et le plus étudie.

La figure (1.8) suivante montre les bandes interdites de plusieurs semiconducteurs et
quelques potentiels standards de couples d’oxydoréduction. Afin d’oxyder une espéce
adsorbée, le potentiel de la BV du semiconducteur doit étre plus positif que le potentiel redox
de I’adsorbat, alors que pour réduire une espéce chimique, la BC du semiconducteur doit étre
plus négative que le potentiel redox de ’espéce chimique.

o ﬁt‘@
fo Qj*]r"
25—
-3,5 e n‘
_______ Pl o, SO 30 M R
0
S5 10— 2 oﬁ‘“
45— W— \
"[\“
— o
5 M
45— 40—

Figure (1. 8). Energies de bandes interdites de quelques semiconducteurs et leurs positions
par rapport aux potentiels redox d’espéces oxydantes [29].

La figure (1.9) suivante représente un graphique montrant I’évolution du nombre de

publications scientifiques liées a la photocatalyse hétérogéne avec comme photocatalyseur le
TiOo..
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Figure (1. 9). Evolution du nombre de publications par an (avec TiO, comme
photocatalyseur) [30].

L’activité photocatalytique du TiO. dépend fortement des ses caractéristiques
structurales et de ses propriétés de surface. La forme sous laquelle il est utilisé va egalement
avoir un impact important sur 1’efficacité photocatalytique de TiO2. On trouve principalement
des utilisations en suspension et sous forme immobilisée (particules, films et nanotubes).

1.2.1 Photocatalyseur a base de TiO>
1.2.1.1 Propriétés structurales

Le TiO, est un matériau solide cristallin qui existe dans la nature sous plusieurs formes
cristallines (Figure 1.10), les plus connues sont : le rutile, la brookite et I’anatase. Ces deux
derniéres sont des phases métastables conduisant lors d’un traitement thermique a des
températures supérieures a 500°C (valeur seuil variable selon la taille des particules) au rutile,
phase thermodynamiquement stable [31, 32]. Cependant, la stabilité peut s’inverser quand les
cristaux sont de taille nanométrique, I’anatase est plus stable que le rutile quand la taille est
inférieure a 14 nm [33]. Des études de conductivité sur les deux phases ont montrée que la
durée de vie des porteurs de charge, électrons et trous, est plus élevée pour I’anatase que pour
le rutile [34, 35]. La vitesse de recombinaison des porteurs de charge est plus grande pour le
rutile. Pour cela, le TiO2 en phase anatase présente un grand potentiel d’application dans les
domaines du photovoltaique et de la photocatalyse, notamment dans la dépollution de I’air et
de I’eau [36]. Par conséquent, dans cette thése, nous nous sommes focalisés sur le cas de
I’anatase, ou tous les échantillons synthétisés ont été obtenus sous cette variété cristalline.

19



Chapitre I. Revue bibliographique

Phase Anatase Rutile Brookite

cristalline Quadratique Quadratique Orthorhombique

Systéme

cristallin

Figure (1. 10 ). Repreésentation schématique de la maille cristalline de TiO2 sous ses trois
formes [37].

e Cristallographie de la phase anatase

Les propriétés photocatalytiques et photovoltaiques de TiO, dépendent de la nature de
la phase, mais aussi de la structure cristalline. Ainsi, pour décrire la photoactivité de la phase
anatase, il est important d’identifier sa structure cristallographique et la face cristalline active.
L’anatase cristallise dans un systéme quadratique, groupe d’espace (I4; amd) dont les
paramétres de maille sont a = 3.78 A et ¢ = 9.52 A [38]. La structure cristalline est formée par
un enchainement d’octaédres ou chaque Ti*" est entouré de six ions O?". Ces octagdres reliés
entre eux par des arétes, sont allongés suivant I’axe c¢ (Figure 1.11). A la surface d’un
monocristal d’anatase, le plan (101) (Figure 1.11 (b)) [39] est le plan le plus répandu a cause de
sa plus grande stabilité par rapport au plan (001). Le plan (001) est plus ondulé et est constitué
d’atomes de titane de coordination 5 notés (5¢-Ti) [40] et d’atomes d’oxygéne pontant (2c-O)
comme atomes terminaux au sommet de 1’ondulation (Figure 1.11 (a)). Ces atomes de titane
sont caractérisés par une faible densité électronique et constituent de ce fait des sites acides de
Lewis donc des sites actifs. A la surface des plans (101), on retrouve de la méme maniere des
(5¢-Ti) et (2c-O) mais dans ce cas, la structure est moins ondulée ce qui entraine une activité
moindre pour ces sites.

20



Chapitre I. Revue bibliographique

2¢-0 6e-Ti (b)
5c Ti

(@) 5c-Ti 2¢-0

M "3 ’ 'a M
t & $ Y*Y*T‘ !
Figure (1. 11). (a) le plan (001), (b) le plan (101) de la phase anatase [39].

1.2.1.2 Propriétes électroniques et optiques

La structure électronique de bandes différe d’une phase a une autre pour le TiO2. Selon
le polymorphe étudié, on peut voir les états électroniques des motifs TiOs comme des états
atomiques du titane modifiés par un champ cristallin d’oxygene spécifique selon la différence
de distorsion de 1’octaédre de base TiOs. Ainsi, les structures de bandes s’en trouvent
modifiées a leur tour. La figure (1.12 (a)) présente les structures de bandes des trois
polymorphes stables a basse pression du TiO2 [41].
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Figure (1. 12). (a) Structure de bandes calculées du rutile, /’anatase, et la brookite [41].
(b) Densité d'états (DOS) de TiOz2 rutile [42].
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Au niveau électronique, TiO2 est un semiconducteur dont le haut de sa BV est
principalement composé des orbitales 2p de 1’oxygene tandis que le bas de sa BC est
principalement composé des orbitales 3d du titane. Le TiO, est ainsi un matériau
semiconducteur avec un large gap (Figure 1.12 (b)). Le gap peut étre indirect ou direct (Figure
1.13). La bande interdite de I’anatase selon Chiarello et al. [43] est de type indirect, c'est-a-dire
que I’énergie maximum de sa BV n’est pas dans la méme position cristallographique que le
minimum de sa BC. Ceci induit une absorption plus difficile des photons mais moins de
recombinaisons des porteurs de charges. Par contre, le rutile possede une bande interdite
directe, c'est-a-dire que I’énergie maximale de sa BV est a la méme position cristallographique
que le minimum de sa BC. Ceci facilite I’absorption des photons mais aussi la recombinaison
des porteurs de charges. La mobilité des porteurs de charges est meilleure pour 1’anatase que

pour le rutile, ce qui assure un meilleur transfert de charges vers la surface du catalyseur.

Dans I’oxyde massif, les valeurs des gaps varient selon le polymorphe étudié; le gap est
de 3.2 eV pour I’anatase (Soit 384 nm), cette énergie ne permet qu’une activation dans le
domaine des UV-A (A < 384 nm) et de 3.0 eV (soit 411 nm) pour le rutile et 3,10 eV (soit 400
nm) pour la brookite, ce qui permet une activation dans le début du spectre visible (A < 411
nm) [44]. Il a été démontré que la taille des particules de TiO> pouvait influencer la valeur du
gap ; Sakai et al. [45] ont montré qu’a I’échelle nanométrique, le bas de la BC est décalé de 0.1
V, alors que le haut de la BV est décalé de 0.5 V.

Gap direct Gap indirect

E
Bande de conduction

A

£ hy hy

g

(¥l q1

Bande de valence

-

» K » K

B

Figure (1. 13). Hlustration des différents types de bandes interdites [41].

1.2.1.3 Propriétés semiconductrices

Du point de vue de la conduction électronique, TiO2 se comporte comme un
semiconducteur de type n, c’est-a-dire que les porteurs de charge majoritaires sont les
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¢lectrons. Ceci s’explique par la présence de lacunes d’oxygeéne dans la structure. Ces
derniéres sont compensées en charge par la présence d’ions Ti** parmi les cations Ti** du

réseau de TiOx.
a) Comportement de Uinterface n-SC/Electrolyte a I’obscurité

La mise en contact d’'un SC avec une solution contenant un couple redox, fait
développer un état d’équilibre par le transfert de charges entre le SC et 1’¢lectrolyte. Cela se
traduit par un appauvrissement ou un enrichissement de la concentration en porteurs
majoritaires dans le SC au voisinage de sa surface. Cette mise en équilibre correspondra donc a
une égalisation entre le niveau de Fermi du SC (Ersc) et celui caractéristique du couple redox
au sein de 1’¢lectrolyte (Erredox). L’égalisation des niveaux de Fermi au sein de TiO> et de
I¢lectrolyte se traduit par I’établissement d’une différence de potentiel électrique qui s’établit
dans une zone ou couche d’épaisseur variable appelée « Zone de Charge d’Espace » (ZCE). Le
champ électrique étant responsable de I’accumulation de charges opposées de part et d’autre de
I’interface (de la méme maniere que se charge un condensateur).

Le sens du transfert de charges entre le SC et I'¢lectrolyte dépend de la position relative
des niveaux de Fermi des deux phases (Ersc et Er redox) avant leur mise en contact. Les niveaux
d’énergie de la BC et de la BV subissent une courbure, qui suit le déplacement du niveau de
Fermi, tout en maintenant constante la hauteur du gap d’énergie. Cette courbure entraine une
redistribution des charges dans la ZCE du SC. La figure (1.14) représente les exemples de

I’interface n-SC/électrolyte pour un semiconducteur de type n avec : (a) Ersc = Er redox (D)
EF,SC > EF,redox et (C) EF,SC < EF,redox .

i. Dans le cas ou Ersc = Erredox, nous avons une situation d’équilibre, c'est-a-dire qu’il n’y a
pas de transfert de charges entre les deux phases. Le SC est dit en situation de bandes plates
(Figure 1.14 (a)). Cette appellation vient du fait que dans ces conditions, il ya absence de
charges d’espace et donc de champ électrique, les bandes ne sont pas courbées. Le potentiel de
I’électrode par rapport a une référence de potentiel dans I'électrolyte est appelé potentiel de
bandes plates (Urg).

ii. Dans le cas ou Ersc > Erredox, l€s électrons vont se mouvoir du SC (qui prend une charge
positive) vers la surface (qui se charge négativement), d’ou création d’une zone appauvrie en
porteurs majoritaires du c6té du SC (ZCE). Le champ électrique résultant de I’exces de charges
ralentit le transfert électronique jusqu’a son arrét. Une barriere énergétique (barriere Schottky)
se forme & I’interface avec une forte courbure de bandes vers le haut (Figure 1.14 (b)). Pour
quitter le SC et passer en solution, 1’électron doit donc surmonter la barriere Schottky (®sc) qui
traduit également la chute de potentiel dans la ZCE.
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iii. Dans le cas ou EF, sc < EF, redox, les électrons vont se mouvoir de la surface (qui prend une
charge positive) vers le SC (qui se charge négativement) d’ou création d’une zone accumulée
en porteurs majoritaires du coté du SC (ZCE). Une barriére énergétique (barriere Schottky) se
forme a l'interface avec une forte courbure de bandes vers le bas (Figure 1.14 (c)).

E(ev) E(ev) Efev)
A r A
BC
BC BC \
L .
tIlﬁ{
Efsc = imimimimimimim e Efpetor  Ep oo ®m-- - wee EEretor EEsC . _ | Erredox
I:Il!if
T E Y R
BV
J BV
BV
Ersc = Epredox Ersc > Epredox Epsc < Epredox

(3) Situation de bandes plates l:b) Situation d’appauvrissement (E) Sitnation d’aceumulation

Figure (1. 14). Différentes situations d équilibre n-SC/Electrolyte.

I1 est possible de s’écarter de 1’équilibre en polarisant le SC par rapport a la solution.
L’effet de la polarisation est de modifier la courbure des bandes dans le TiO>. Le potentiel de
bandes plates, qui est atteint lorsque cette courbure s’annule, marque la frontiére entre les

situations d’appauvrissement et d’accumulation des électrons.

La figure (1.15) montre les deux situations d’application de potentiel dans le cas d’un
semiconducteur de type n (cas du TiOz). La modification de la courbure des bandes du SC lors
de ’application d’un potentiel est appelée « band bending ». Dans cette situation, 1’énergie des
bandes est fixe et la position du niveau de Fermi est ajustée selon la courbure des bandes
(I’écart entre la BC et le niveau de Fermi reste constant). La courbure des bandes issue de
I’application d’un potentiel est un phénomene important a considérer, car le sens de la
courbure détermine le sens de migration des porteurs de charge. Ainsi :

i. Lorsque la polarisation est positive le potentiel Uimposs > Urs, la courbure des bandes se fait
vers le haut, les porteurs majoritaires (électrons) migrent vers le volume (bulk) et les trous
diffusent a travers I’interface avec 1’électrolyte, cette situation correspond au régime

d’appauvrissement.
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la ZCE; cette situation correspond au régime d’accumulation.
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(b) Situation d’appauvrissement

(ﬂ) Situation de bandes plates
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ii. A I’inverse, pour une polarisation négative Uimposs < Urs, la courbure de bande se fait vers le
bas, ce qui va entrainer la migration des électrons a traves I’interface vers 1’¢lectrolyte (les
¢lectrons peuvent étre utilisés dans le cas d’une réduction) tandis que les porteurs minoritaires

(trous) vont migrer vers le bulk du matériau pour s’accumuler a la surface de I’électrode dans

BC

R T'_m?]]:'ﬁ' f— EF,I"Ed.{II

BV

Uimpus'é < Ugp

(E) Situation d’accumulation

Figure (1. 15). Comportement de [’interface n-SC/EL lors de I’application d 'un potentiel

Uimposé-

b) Comportement de linterface n-SC/Electrolyte sous éclairement

Lorsqu’un semiconducteur se trouve éclairé au moyen de photons d’énergie supérieure

au gap, les photons sont absorbés, créant alors une paire électron-trou. Cette paire est séparée
sous I’effet du champ électrique existant dans la ZCE. Les porteurs minoritaires sont alors
entrainés vers la surface du semiconducteur tandis que les porteurs majoritaires sont entraines
vers le circuit externe, générant ainsi un courant sous illumination, appelé photocourant. Un
photopotentiel AUph apparait, qui diminue la courbure des bandes du semiconducteur comme
on peut le voir sur la figure (1.16) dans le cas d’un semiconducteur de type n.
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Figure (1. 16 ). Représentation schématique des bandes d’'un semiconducteur de type n en

contact avec un électrolyte : (a) dans [’obscurité et (b) sous illumination.

Ainsi, le photocourant apparait dans le régime de déplétion, dans lequel le champ
électrique au sein de la ZCE du semiconducteur est important. Au potentiel de bande plate, la
ZCE disparait, il n’y a donc plus de séparation des charges photogénérées, qui par conséquent
se recombinent et annulent le photocourant. Sur la figure (1.17), les courbes | = f (U) obtenues
a ’obscurité et sous eclairement présentent une allure de vague qui débute au voisinage du
potentiel de bande plate. Le photocourant est proportionnel au flux lumineux incident. Le
courant total observé prend également en compte le courant dans I’obscurité, ainsi :

Liotar = Iph + lopscurite ( 1.19)

I (mA) & Sous lumiére

Iph

A l"obascurité

» U (V)

Y,
Fone ) o
d’accumulation Zone de déplétion

b i i

Figure (1. 17 ). Courbe | =1 (U) a l'obscurité et sous éclairement pour un semiconducteur de

type n.
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1.2.1.4 Nanostructures de TiO>

Le développement exponentiel de la recherche en nanosciences et nanotechnologies a
donné naissance a différentes morphologies de nanostructure de TiO2 (nanoparticules,
nanocolonnes, nanofils, nanotubes etc.). Dans I’ordre chronologique d’utilisation de TiO:
nanostructuré, les nanoparticules ont donné lieu aux premieres applications. La grande surface
spécifique disponible dans un film de nanoparticules compactées a été particulierement
exploitée dans le domaine de la photocatalyse. Néanmoins, pour des applications en
photovoltaique (cellules a colorants) et en photoéléctrocatalyse, les nanoparticules de TiOz2 se
sont révélées moins intéressantes. En effet, le cheminement des électrons a travers la couche se
fait de maniere aléatoire, 1’électron doit passer de particule en particule pour arriver au titane
métallique. Ce parcours est tres peu favorable car 1’électron passe par de nombreux joints de
grains qui sont des centres de recombinaison pour les électrons et les trous photogénérés
(Figure 1.18 (a)). En revanche, dans le cas des nanotubes verticalement orientés, les électrons
et les trous photogénérés ont un parcours perpendiculaire rectiligne, ce qui permet de réduire
de maniere importante le taux de recombinaison (Figure 1.18 (b)). De plus, le parcours
rectiligne des électrons vers le titane métallique est optimum le long des nanotubes et la
dimension des parois est de l'ordre de grandeur du libre parcours moyens des trous
photogénérés, ce qui permet de les évacuer plus facilement vers le milieu pour donner des
réactions avant leur recombinaison [46].

Figure (1. 18). Parcours des porteurs de charges a l'intérieur du TiO> : (a) dans les
nanoparticules et (b) /e long d’une structure unidimensionnelle de type nanotubes.
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1.2.2  Limites de I’activité photocatalytique de TiO>

Comme évoqué plus haut, TiO. est actuellement le photocatalyseur le plus
fréquemment utilisé. Cependant ce matériau présente deux insuffisances :

i. Une large bande interdite (3.2 eV pour I’anatase) ne permettant d’absorber que dans
le domaine des UV (gamme de longueurs d’onde ne présentant qu’une faible partie du spectre
solaire (4%) comme le montre la figure 1.19 suivante).
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Figure (1. 19). Spectre solaire et énergie absorbée par TiO2d apres [47].

ii. Une grande vitesse de recombinaison des paires électron-trou photogénérées,
entrainant une forte réduction du rendement de photoconversion. La durée de vie d’un électron
photogénéré étant autour de 10 ns [48]. Différents phénoménes de recombinaison peuvent
avoir lieu apres photogénération de la paire électron-trou par le TiO,. Ces phénomenes sont de
différentes natures et peuvent varier selon les conditions opératoires, notamment la
température et la présence d’interface avec le semiconducteur. La figure (1.20) montre qu’apres
absorption de la radiation, les électrons et les trous peuvent se recombiner immédiatement
(recombinaison bulk) s’ils ne migrent pas a la surface du TiO2. Une fois a I’interface avec le
milieu, les électrons et les trous peuvent aussi se recombiner (recombinaison en surface).
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Figure (1. 20). Processus de recombinaison des porteurs de charge aprés absorption d’énergie

lumineuse par TiOs.

1.2.3 Amélioration des performances photocatalytiques de TiO>

Afin de contourner ces deux limitations particuliéres, un certain nombre de stratégies a
été proposé pour améliorer les caractéristiques d’absorption de la lumiére et pour augmenter
les durées de vie caractéristiques des porteurs de charge. Parmi les stratégies adoptees, nous
citerons :

1.2.3.1 Modification morphologique

Quelques améliorations des performances photocatalytiques du TiO; ont été obtenues
dans I’UV en préparant TiO2 sous forme nanostructuré : nanotubes, nanocolonnes, nanofibres,
nanobatonnets ...etc. Cependant, leurs efficacités demeurent toujours faibles dans le domaine
du visible. C’est pourquoi les chercheurs se sont orientés vers d’autres stratégies qui
permettent une modification des propriétés physico-chimiques. Dans les paragraphes qui vont
suivre seront détaillées les techniques susceptibles d’induire une meilleure efficacité
photocatalytique sous irradiation visible.

1.2.3.2 Sensibilisation avec des colorants (dye sensitization)

Cette méthode consiste a utiliser un colorant organique ou un complexe métallique
absorbé a la surface du semiconducteur. Apres absorption de la lumiere visible, le colorant
organique va passer dans un état électronique excité et il en résulte un transfert de charges vers
TiO,. Ces charges agissent ensuite comme des charges propres a TiO2 et participent aux
réactions de surface. Cette méthode est généralement utilisée pour la production de
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dihydrogene. Ikeda et al. [49] ont obtenu une absorption du TiO2 dans le domaine allant de 550
a 600 nm avec le bi-naphtaléne comme colorant sensibilisateur.

1.2.3.3 Dopage chimique

Le dopage cationique ou anionique consiste a substituer des atomes de titane par des
cations métalliques de transition (V#*, Mo®*, Rh®*, Fe**, W*" ) [50, 51] ou bien & substituer des
atomes d’oxygene par des anions tels que 1’azote (N) [52] et le soufre (S) [53]. Dans ce cas, il
est souhaitable de conserver la structure cristallographique initiale pour préserver les propriétés
photocatalytiques du TiO,. Ce dopage permet d’étendre I’absorption de TiO2 au visible en
créant des niveaux énergétiques dans le gap ou en décalant de facon adéquate la bande de
valence ou la bande de conduction de TiO [54].

1.2.3.4 Formation d’hétérostructures

Une autre voie pour étendre I’absorption de TiO. vers le visible est la conception
d’hétérostructures. Une hétérostructure est une structure composée d’au moins deux matériaux
possédant des structures de bande électroniques différentes. La frontiere entre ses matériaux est
alors appelée hétérojonction. La création de cette interface a pour but de permettre une
séparation efficace des électrons et trous. On distingue deux grands types d'hétérostructures :

a) Héterostructure de type métal/semiconducteur (M/SC) : appelé aussi jonction (ou
contact) Schottky, son principe consiste a greffer ou a déposer des nanoparticules métalliques
sur le TiOz et ainsi créer une interface nanoparticules métalliques/TiOs.

A titre d’exemple, on s’intéresse a une interface entre un SC de type-n (TiO2) et un métal (Au)

dont le travail de sortie (q®y) est plus grand que le travail de sortie du SC (q®,) (Figure 1.21).

Lors de la formation de [I’interface entre le métal et le semiconducteur, il y a
équilibration entre le niveau de Fermi du semiconducteur et celui du métal, ce qui entraine
selon le niveau de Fermi du métal, soit la formation d’un contact ohmique, soit la formation
d’une barri¢re Schottky.

Dans le cas d’un contact ohmique (q®y < qd,), le transfert de charge entre le SC et le
métal peut se faire.

Par contre, dans le cas d’une barriere Schottky, il n’y a pas de transfert de charges
possible, cette situation devient différente dés lors que le systeme est sous illumination. La
formation de la paire électron-trou dans les bandes d’énergie du semiconducteur entraine un
changement des populations et donc un éclatement du niveau de Fermi. Ceci résulte en un
déséquilibre entre le niveau de Fermi du semiconducteur et le travail de sortie du métal. En
effet, I’élévation du niveau de Fermi entraine une différence entre le travail de sortie du métal
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et celui du SC sous illumination (q®s). Ce qui permet aux électrons photogénérés de traverser
la barriére Shottcky par effet tunnel pour atteindre le métal, ou leur état d’énergie sera
inférieur. Le retour de 1’électron du métal vers le SC étant impossible, cet effet permet de
diminuer de facon considérable le phénoméne de recombinaison des porteurs de charges
photogénérés [55, 56]. Ces différents phénoménes sont montrés dans la figure (1.21 (b)).

(3} Barriére Schottky (b} Barriére Schottky
Formée i I'interface M/SC Formée a 'interface M/SC
Avant contact A Péquilibre Sous ilumination
Niveau du vide Niveau du vide Nivean du vide

n-SC Meétal n-SC Métal n-SC Meétal

Figure (1. 21). Barriére Schottky a l'interface MétallSC de type n
(a) a I’équilibre, (b) sous illumination.

Un autre effet intéressent de I’ajout de nanoparticules métalliques est la génération de
plasmons de surface. Les plasmons de surface sont des ondes électromagnétiques associées a
une oscillation collective des électrons libres a la surface du métal.

Le couplage entre un semiconducteur et un systéeme plasmonique, comme par exemple
le couplage entre le TiO> et les nanoparticules métalliques telles que Ag, Au ou Cu, entraine
différents mécanismes d’absorption de la lumiere ainsi qu’un transfert d’énergie. Il faut
distinguer le mécanisme d’injection d’¢électrons chauds depuis la nanoparticule métallique vers
la bande de conduction du semiconducteur et ’exaltation de 1’absorption de la lumiére par le
semiconducteur due a I’intensification du champ lors de la résonance plasmoniques de la

nanoparticule métallique. Les deux mécanismes sont présentés sur la figure (1.22).
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Figure (1. 22 ). (a) Mécanisme d’injection d’électrons chauds depuis la nanoparticule
metallique vers la bande de conduction du SC et (b) Exaltation de [’absorption du SC due a
['intensification du champ par la résonance plasmoniques de la nanoparticule metallique.

Afin de bien comprendre comment la lumiére interagit avec ce systeme complexe, il
est important de bien connaitre les positions des niveaux d’énergie des systémes individuels.
Les positions des bandes d’énergie de TiO2 sont bien connues, mais il est important de prendre
en compte le phénomeéne de courbure de bande a I'interface avec un métal. Les bandes
d’énergie des nanoparticules métalliques sont quant a elles, moins connues et dépendent
fortement de leurs interactions avec la lumiére.

En fonction de la nature des particules métalliques et de la position de leur bande

plasmonique, I’un ou I’autre mécanisme sera prédominant voire exclusif dans certain cas.

Linic et al. [57] donnent une explication a ces différents mécanismes. Sous I’influence
d’un champ électromagnétique incident, I’oscillation du nuage électronique crée des zones plus
ou moins riches en électrons et en trous autour de la particule formant ainsi des électrons et des
trous chauds [58]. Comme tout électron excité, les électrons chauds sont susceptibles de se
relaxer vers un état d’énergie inférieur au niveau d’énergie correspondant a I’énergie
d’oscillation du nuage ¢électronique. Si le niveau énergétique de la bande de conduction du SC
est inférieur a ce niveau, les électrons chauds se relaxent et migrent vers la bande de
conduction du SC.

Le second mécanisme de transfert d’énergie entre le semiconducteur et les

nanoparticules métalliques consiste en [I’intensification du champ électromagnétique autour
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des nanoparticules et la diffusion photonique sur la surface du semiconducteur provenant de la
relaxation des plasmons de surface de la nanoparticule métallique.

Quand le champ électromagnétique incident entre en résonance avec le nuage
électronique de la nanoparticule métallique, le champ proche de la nanoparticule devient plus
intense sur une distance atteignant plusieurs nanometres autour de la nanoparticule. Ce champ
intense a sa surface entraine une augmentation du nombre de paires électrons-trous. Les
porteurs de charges minoritaires (les trous) ayant un libre parcours moyen assez faible, ce sont
ceux photogénérés prés de la surface qui seront le plus @ méme de réagir avec les espéces en
solution avant de se recombiner.

Le champ intense résultant de la résonance plasmonique se dissipe par émission
photonique diffuse. Ces ondes électromagnétiques se propagent le long de la surface du
semiconducteur, et peuvent aussi étre absorbées et entrainer la formation de paires électron-

trou, contribuant au gain de I’activité globale.

Comme évoqué precédemment, ces deux mecanismes sont la plupart du temps
simultanés, mais I’un ou I’autre peut étre prépondérant. Il faut distinguer le cas ou il y a un
recouvrement, en terme de longueur d’onde, entre le gap du semiconducteur et la résonance
plasmonique des nanoparticules et le cas ou il y a absence de recouvrement. A titre illustratif,
dans le cas du couple Ag/TIiOz, il y a recouvrement entre la résonance plasmonique de
nanoparticules d’Ag et le gap de TiO.. En effet, la résonance plasmonique des nanosphéres
d’Ag de diamétre compris entre 15 et 25 nm se situe a une longueur d’onde de 400 nm, cette
derniere coincide avec le début de I’absorption de TiO2 [59]. Dans ce cas, la nanoparticule
d’Ag va intensifier la lumi¢re autour de 400 nm et la formation de paires électrons-trous dans
TiO2 va augmenter puisqu’il absorbe ces longueurs d’onde. Alors que pour des nanosphéres
d’Au de méme diamétre, la résonance plasmonique se situe a 520 nm, et le TiO2 n’a pas
d’activité a cette longueur d’onde quelque soit I’intensité de la lumiére. Cependant, une bonne
activité a éte signalée pour Au/TiO2 grace au mécanisme de transfert d’électrons chauds depuis

le niveau d’énergie de la bande plasmonique de I’Au vers la BC de TiO> [60].

b) Hétérostructures de type semiconducteur/semiconducteur (SC/SC) : dans ce cas, en
fonction de la valeur des gaps et des potentiels des bandes de valence et de conduction, la
structure électronique de I’hétérostructure peut étre cataloguée en trois classes distinctes,

I’hétérojonction de type I, de type II et celle de type Il [61].

i. Pour le Type I (Figure 1.23 (a)), les positions de la BV et de la BC du semiconducteur
possédant le plus petit gap se retrouvent confinées entre celles du semiconducteur a plus grand
gap; ainsi les charges photogénérées vont migrer vers la BC et la BV les plus favorables
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énergétiquement et vont s’accumuler dans un seul semiconducteur, ce qui ne conduit pas a une
meilleure séparation de charges et réduit méme I’efficacité des réactions redox.

ii. Pour le type Il (Figure 1.23 (c)), le transfert de charges ne peut pas avoir lieu sous
illumination, ceci est di a I’absence de recouvrement entre les potentiels des bandes des deux
semiconducteurs.

iii. En ce qui concerne, I’hétérostructure de type Il (Figure 1.23 (b)), les niveaux d’énergie
des bandes de valence et de conduction des deux semiconducteurs sont idéalement disposées
en quinconce.

(a) Hétérojonction Type I (b) Hétérojonction Type IT (C) Heétérojonction Type IIT
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Figure (1. 23). Représentation schématique des diagrammes de bande des trois différents types
d’hétérojonctions sous illumination. (a) type I, (b) type 11, (c) type 111 [61].

e Transfert de charges entre deux semiconducteurs dans le cas d’une hétérojonction de
type 11

Selon le type de transfert de charges et suivant les positions relatives des BC et des BV
des deux semiconducteurs et leurs énergies de bande interdite, différentes configurations des
systémes d’hétérojonction entre deux semiconducteurs (Figure 1.24) peuvent se présenter [62]:

i. Dans le cas ou I’énergie de la BC du SC; est plus positive que celle du SC; et I’énergie de
la BV du SC; est plus positive que celle du SC; et dans le cas ou les deux semiconducteurs
sont activés par la méme excitation lumineuse, il y aura un transfert de charges vectoriel des
trous vers le semiconducteur possédant la BV la plus positive et les électrons vers le
semiconducteur possédant la BC la plus négative. Cette situation se présente par exemple dans
le cas des hétérostructures suivantes : anatase/rutile, Cds/TiO2, PbS/TiO. et Co304/BiVOa.

ii. Quand le SC; posséde une largeur de bande interdite plus petite que celle du SCy, alors le
SC: peut étre activé par des photons de longueur d’onde du visible. Les électrons photogénérés
sur le SC, peuvent ainsi étre transférés vers la BC de SCi, si cette derniere est idéalement
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placée d’un point de vue énergétique. Ce phénomene est appelé sensibilisation. Il n’y a pas de
transfert de trous. On peut citer le cas des hétérostructures suivantes : HoPtCls/TiO2, Cu20O/TiO2
et CdSe/TiOx.

iii. Un schéma en Z direct correspond au cas ou les électrons de la BC de SC1 migrent vers
la BV du SC, induisant la promotion d’autres électrons vers la BC de ce SC. Exemple:
WO3/TiO: et ZnO/CdS.

iv. Un schéma en Z indirect correspond au cas ou les électrons d’un SC1 ne passent pas
directement dans la BV de I’autre SC, mais par 1’intermédiaire d’une espéce qui se réduit au

passage des électrons puis s’oxyde par les trous venant de la BV de I’autre SC,. On peut citer

I’exemple des hétérostructures suivantes: RuO2/WOz, Pt-WOs3/Pt-SrTiOs, avec comme
médiateurs redox : Fe?*/Fe3*, I710% et Br/BrO*-.
SC SCs S8C; 5C;
8C1 B SC, Y. 5C e a SC, e e? o
S =1 == A
h™ b" b b B h bk o | Ta
F bk h 'l.J i I
f ’ h"h h h
rrerw hh bbb TE bbb b B
d)  Sché
(@), T (b) ©) sonems (D e
vectoriel Sensibilisation en Z direct

Figure (1. 24 ).Schéma illustrant les différents transferts de charges possibles entre deux
semiconducteurs.

En résumé, dans le cas d’hétérostructures SC/TiO2, une meilleure séparation de charges
et une bonne absorption dans le visible sont conditionnées par :

e Une disposition adéquate des bandes de valence et de conduction des deux
semiconducteurs (hétérojonction de type I1).

e Un Couplage intime entre les deux semiconducteurs (le contact le plus intime possible
entre les deux semiconducteurs est essentiel pour permettre le transfert des charge sans
trop de résistance).

e Une irradiation et une excitation simultanée des deux semiconducteurs pour favoriser un
transfert vectoriel de charges et/ou un couplage de TiO2 avec un autre semiconducteur a

faible gap absorbant dans le visible.
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1.3 Choix des matériaux

Le but de ce travail est d’étendre le spectre d’absorbance de la lumiére de TiO2 dans le
domaine du visible afin d’obtenir une meilleur exploitation du spectre solaire. Une approche
alternative est d’associer TiO2 a un composé absorbant aux longueurs d’onde du visible et
capable de transférer son excitation a TiO2. Dans ce travail de thése, nous nous sommes
intéressés a 1’¢élaboration d’hétérojonctions de différents types: SC/TiO2, M/TIO2 et
M/SC/TiO2. Notre choix s’est porté sur deux types d’oxydes métalliques semiconducteurs de
type p pour former des jonctions avec TiO> : Cu20 et Bi.Os et sur des nanoparticules de méme
nature métallique présentant des effets plasmoniques : Bi et Cu.

1.3.1 Bismuth

Le bismuth est un élément chimique appartenant au groupe V de la classification
périodique. Il fait partie des élements semi metalliques et est caractérisé par un trés petit
nombre de charges libres. Cet élément présente des propriétés physiques particulieres qui le
distinguent des métaux et des semiconducteurs. Ceci provient du fait que la BC et la BV de ces
solides se recouvrent peu [63]. Comparativement aux metaux nobles et au Cu qui présentent de
fortes résonances de plasmons de surface dans le visible, le Bi comme Al, Ga, In, Sn, Tl, Pb
présentent des résonances plasmons dans la région UV [64]. Les LSPR ont été rapportés
récemment dans le cas des nanoparticules de bismuth [65]; les auteurs ont montré par
modélisation qu’en fonction de leur taille et de leur milieu, les nanoparticules de Bi
présentaient des LSPR dans une large gamme de radiations allant de la région UV jusqu’a la
région IR, ce qui les rend tres intéressants.

Les différentes propriétés physico-chimiques du bismuth sont résumées dans le
Tableau ci-dessous.

Tableau (1.1). Propriétés physico-chimiques du bismuth.

Symbole Bi

Numéro atomique 83

Configuration électronique [Xe] 4f*45d*°6s% 6sp*

Systeme cristallin rhomboédrique
Masse atomique 208.96 g/mole

Conductivité électrique 0.867.10° S.m™
Conductivité thermique 7.87 W.mt.K?
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Le Bismuth présente quatre degrés d’oxydation différents : les degrés 0, +lI, +I1I, +IV,
et +V avec respectivement Bi, Bi**, Bi**, Bi** et Bi**, dont le degré le plus stable est +I11. 1l
existe par conséquent un grand nombre de structures d’oxydes avec des compositions mixtes
de degrés d’oxydation [66] comme: BiO, Bi.Oz, BisO7...ctc. De plus, les oxydes de bismuth
ont une forte tendance a la non stoechiométrie ce qui conduit a la présence d’un grand nombre

de structures déficitaires en oxygene.

1.3.2 Trioxyde de bismuth

Le trioxyde de bismuth (Bi»Oz3) est I'oxyde de bismuth le plus stable en raison de son
degrés d’oxydation (+III). Ce matériau se présente comme un bon candidat pour diverses
applications, telles que les cellules photovoltaiques, les revétements optiques et les systéemes
optoelectroniques [67] ...etc. Il présente les avantages d’étre non toxique et stable
chimiquement.

Le Bi>O3 présente six phases cristallographiques différentes a I’état massif, deux phases
stables : a (monoclinique) a partir de la température ambiante jusqu’a 730°C, et & (cubique a
faces centrées) au-dessus de 730°C jusqu’a la température de fusion, deux phases métastables
apparaissent lors de refroidissement de la phase 6 : B (tétragonale) et y (cubique centree). La
transformation de ces phases se produit autour de 650°C et 640°C respectivement, les deux
autres phases métastables ont été obtenues dans des conditions particuliéres : ® (triclinique) et
(orthorhombique) [68].

Les différentes phases de ce matériau possédent des propriétés structurales, électriques
et optiques distinctes telles que la largeur de la bande interdite optique qui varie entre 2 et 3.96
eV. Parmi ses differentes structures, le a-Bi2Os est un candidat potentiel en raison de ses
caractéristiques uniques comme sa stabilité a température ambiante et son gap de 2.8 eV
absorbant une large gamme du spectre visible. Dans cette structure, les couches d’ions bismuth
paralleles au plan (100) de la maille monoclinique, sont séparées par des couches d’ions
oxygene. La structure est une structure fluorite lacunaire ordonnée avec un quart des sites
oxygene libres comme le montre la figure (1.25) suivante :
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Figure (1. 25). Structure cristallographique de @- Bi20:s.

1.3.3 Cuivre

Le cuivre est un elément chimique du groupe des metaux de transition, le cuivre est un
métal rougeatre, malléable et ductile. La caractéristique essentielle du cuivre est sa qualité de
bon conducteur de la chaleur et de I'électricité (le second apres l'argent).

Tableau (1.2). Propriété physicochimiques du cuivre.

Symbole Cu

Numéro atomique 29

Configuration électronique [Ar] 3d1%4s!

Systeme cristallin Cubique a faces centrées
Masse atomique 63.546 g/mole
Conductivité électrique 59.6 x 10°S. m*
Conductivité thermique 401 W.mt.K?

Le cuivre existe aux degrés d’oxydation 0, +I et +II avec respectivement Cu, Cu” et
Cu?*. On le trouve de maniére trés rare aux degrés d’oxydation —I, +lIl et +IV. Le degré
d’oxydation (+I) et (+II) donnent, deux oxydes, oxyde cuivreux (cuprite Cu20) et 1’oxyde
cuivrique (ténorite CuQO). Notons qu’il existe également un troisiéme oxyde de cuivre appelé la
paramélaconite : il correspond a une valence mixte entre Cu(l) et Cu(ll). Cet oxyde est

métastable et donc trés peu observé [69].
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1.3.4 Oxyde cuivreux

L’oxyde de cuivre (I), Cu20, est appelé également oxyde cuivreux ou cuprite (état
naturel) est un semiconducteur de type p. Ce mode de conduction a été attribué a la présence, a
température ambiante, de lacunes de cuivre. En raison de leurs effets quantiques, les
nanoparticules de Cu.O présentent de nombreuses propriétés optiques, électriques et
photoélectrochimiques particuliéres. 1l s'agit d'un photocatalyseur prometteur pour la
séparation directe de I'eau et la dégradation de la contamination organique sous irradiation a la
lumiére visible.

L’oxyde de cuivre (I) cristallise dans une structure cubique simple, qu’on peut
décomposer en deux sous réseaux : un réseau cubique a faces centrées formé par les cations
Cu* et un réseau cubique centré formé par les anions O%. Les atomes de cuivre sont ainsi
coordinés a deux atomes d’oxygene, tandis que chaque atome d’oxygene est li€¢ a quatre

atomes de cuivre comme le montre la figure (1.26) ci dessous.

C

a

Figure (1. 26 ). Structure cristallographique de Cu20.

Conclusion

L’¢tude bibliographique nous montre qu’il existe plusieurs stratégies pour décaler
I’absorption de TiO. dans le visible, réduire le taux de recombinaison et ainsi améliorer son
activité photocatalytique. Parmi ces stratégies, la formation d’hétérostructures, i.e. couplage
de TiO2 avec un autre semiconducteur a faible gap absorbant aux longueurs d’onde du visible a
été largement abordé. Une meilleure séparation de charges et une bonne absorption dans le
visible sont conditionnées par une disposition adéquate des bandes de valence et de conduction
des deux semiconducteurs (hétérojonction de type 1) et un contact le plus intime possible entre
les deux semiconducteurs.
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Chapitre I
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Introduction

Ce chapitre expose les méthodes expérimentales et les techniques de caractérisation
utilisées tout au long de ce travail, a savoir, les techniques d’élaboration et les techniques de
caractérisation. Nous présentons en premier lieu les techniques d’élaboration : (a) méthode
d’anodisation utilisée pour la préparation des TINT et (b) technique de dépdt électrochimique
permettant d’élaborer les différentes hétérojonctions. Nous présentons en second lieu les
techniques de caractérisation permettant la détermination des propriétés morphologiques,
structurales et optiques des différents matériaux élaborés. Nous terminons enfin par la
présentation des conditions et des dispositifs expérimentaux utilisés pour les mesures
photoélectrochimiques et photocatalytiques.

1.1 Techniques d’élaboration

I1.1.1 Anodisation électrochimique (Synthese des TiNT)

Il existe plusieurs méthodes de synthése menant a la formation des nanotubes de TiO-.
Nous citons entre autres la voie hydrothermale, 1’approche par template, I’anodisation et
I’electrospinning. Parmi toutes ces méthodes de fabrication, I’anodisation est la technique la
plus largement explorée dans la littérature (plus de 3000 publications pour la derniere
décennie [1]). Elle présente de nombreux avantages comme un faible colt ainsi qu’une
rapidité¢ et une facilité de mise en ceuvre. De plus, la couche anodisée présente une forte
adhésion au substrat et la morphologie des nanotubes est aisément contrdlable (par la

variation des paramétres d’anodisation).

Dans le temps, cette technique a été utilisée dans le cas de I’anodisation de
I’aluminium et a ensuite été étendue au cas du titane et de ses alliages, mais aussi a d’autres
métaux de transition comme Zr, Nb, Hf, W ou Ta. Les travaux considérés comme pionniers
en matiére de couches de TiO2 poreuses/nanotubulaires anodisées sont ceux de Assefpour-
Dezfuly et al. [2] en 1984, puis Zwilling et al. [3] en 1999 et enfin Gong et al. [4] en 2001.

Dans notre travail, les films nanotubulaires de TiO2 ont été synthétisés par anodisation.
11.1.1.1 Préparation de la surface des électrodes de travail

L état de surface de I’électrode de travail joue un réle primordial durant le processus
d’anodisation car la distribution du champ électrique dans 1’oxyde dépend fortement de la
morphologie de surface [5, 6]. En effet, un état de surface trop rugueux entraine une
distribution élevée du champ électrique au moment de I’anodisation ce qui peut conduire a
une croissance non homogeéne de 1’oxyde. Ainsi, avant chaque anodisation, un prétraitement
est réalisée sur I’électrode de travail pour enlever la couche d’oxyde native et éliminer au
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maximum 1’hétérogénéité en surface afin d’améliorer la conductivité de 1’¢lectrode et

d’obtenir la surface la plus homogene et la plus plane possible.

Dans notre travail, les plaques de titane sont polies mécaniquement en utilisant des
papiers abrasifs a différentes granulométries (800, 1000, 2000) puis sur un feutre imprégné de
pate diamantée de 0.05 um afin d’aboutir a une surface miroir. Les échantillons sont ensuite
dégraissés a I’acétone sous ultrasons et enfin rincés soigneusement a I’eau distillée et séchés.

11.1.1.2 Dispositif experimental utilisé

Le processus d’anodisation électrochimique de titane a été effectué dans une cellule
électrochimique selon un montage classique a deux électrodes (Figure 11.1). Une grille en
platine est utilisée comme contre électrode et 1’électrode de travail est constituée d’une plaque
de titane (Goodfellow, 2 mm d’épaisseur, pureté: 99.99%). L’ ¢électrolyte dans lequel les deux
électrodes sont plongées est constitu¢ d’un mélange de solvant organique (du glycérol
(CsHgO3z) ou bien d’éthylene glycol (CoHeO2)), d’eau distillée (H2O) et de fluorure
d’ammonium (NHsF). Le pH du milieu est quasiment neutre (pH=6,5). L’anodisation a été
effectuée en mode potentiostatique et cela en faisant varier la tension de 20 a 60V (20, 30, 40,

50 et 60V) a I’aide d’un générateur de tension.

Geénérateur de
tension
Pt Ti
Ti+2H:0+ Ti0:+4H +4e” Ti0;+ 6F~ « [TiF]*~+ 20

ZH™ +2e” «* ZH;

(e)

Figure (11.1). Cellule d’anodisation utilisée pour la synthése des TINT. Schéma explicatif du
mécanisme de formation des TiNT adapté de la référence [7].
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11.1.1.3 Mécanisme de formation des nanotubes

Lorsqu’une assez haute tension est appliquée (quelques dizaines de volts), la contre
électrode (cathode) est le lieu de la réaction de réduction des protons en dihydrogéne (Figure
[1.1 (a)) alors qu’au niveau de 1’¢lectrode de travail (anode), le métal est oxydé, selon
I’équation (11.1) :

Ti o Ti** + 4e~ (1. 1)

Le métal oxydé peut alors étre solvaté et dissous dans 1’électrolyte ou bien former une

couche d’oxyde (couche barriere), selon I’équation (11.2):
Ti+2H,0 o TiO, + 4H* + 4e™ (11.2)

Dans le cas de I’anodisation du titane, le phénomene prépondérant est la formation

d’un oxyde en surface (Figure 11.1 (b)).

La croissance de ce film est régie par la loi suivante :

AU
I = Aexp (37) (1. 3)

Ou I est le courant, AU est la différence de potentiel a travers I’oxyde, d est I’épaisseur de la
couche et A et B sont des constantes expérimentales [8].

Lorsqu’une tension constante est appliquée, le courant décroit exponentiellement a
mesure que le film s’épaissit. La croissance de ce film repose sur la migration, sous I’action
du champ électrique, des espéces Ti** et O (issu de la déprotonation de H20). Ainsi, aprés la
formation d’une couche d’oxyde initiale sur le substrat Ti, les ions O? migrent a travers
’oxyde jusqu’a I’interface métal/oxyde pour réagir avec Ti et Ti** et former une couche dense
et stable de TiO2. L’ion Ti* quant a lui migre vers ’interface oxyde/électrolyte, soit pour étre
solvaté, soit pour former un oxyde de titane hydraté et poreux a la surface [9].

Le processus décrit ci-dessus est autolimité. En effet, comme 1’oxyde de titane n’est
pas trés conducteur, lorsque le film atteint une certaine épaisseur, le champ électrique devient
trop faible pour assurer la migration des espéces. La couche d’oxyde atteint alors son
épaisseur maximale. L’épaisseur finale dépend de la tension appliquée. Pour de nombreux
métaux de transition, elle peut étre estimée par la relationd = f.U ou f est appelé facteur de
croissance (typiquement de 2-4 nm V1) [10].

Cependant, si I’oxyde formé est soluble dans 1’électrolyte, ce qui est le cas du TiO2 en
présence d’ions fluorures (Figure 11.1 (c)), il s’établit un équilibre entre la réaction de

formation du film (eq. 11.2) et sa dissolution (Figure 11.1 (d)), selon I’équation suivante [11] :
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TiO, + 6F~ + 4H" & [Ti F]*~ + 2H,0 (11. 4)

Les ions F~ de I’¢lectrolyte diffusent a travers 1’oxyde en formation. Cette diffusion se
fait préférentiellement au bas des tubes, ce qui entraine une accumulation du fluor dans cette
région. A cause des contraintes mécaniques présentes a I’interface (entre le titane métallique
et la couche barriere), TiO; croit de maniéere tubulaire comme montreé sur la figure (11.2). Ce
mécanisme de croissance entraine un enrichissement en fluor de la partie extérieure des parois
des nanotubes, et présente de nombreuses liaisons Ti-F et Ti-O-F. C’est I’hydrolyse de ces
liaisons qui conduit a la formation des structures tubulaires finales.

(b)
—r
ST dh o vl t Nt

flow flow

(@)

Figure (11.2). (a) Diffusion plastique lors de la formation des nanotubes et migration des ions
F. (b) Dissolution des composeés Ti-F et Ti-O-F par I’eau pour former des nanotubes
[10].

11.1.1.4 Traitement thermique

Le film nanotubulaire de TiO2 obtenu a la fin de I’anodisation est de nature amorphe.
Il se comporte comme un SC de type n avec une forte concentration de défauts et un grand
nombre de sites de recombinaisons. Les TINT cristallisés en outre se comportent comme un
SC de type n moyennement dopé (10%8-10° cm™®) et permet de générer, sous certaines
conditions, un photocourant [10]. Pour des applications en électrocatalyse ou en
photocatalyse, I’objectif est généralement de maximiser la conductivité et/ou le photocourant
généré par les TiINT. Dans notre étude, on s’intéresse a la structure anatase qui est la structure
la plus stable thermodynamiquement et possede plusieurs applications notamment dans le
domaine de la photoactivité. Pour cette raison nous avons effectué un recuit thermique a
450°C durant 3 heures sous air. Le four utilisé est de marque NEYTECH QEX et est piloté
par un ordinateur muni d’un logiciel NEYTECH Programming qui permet de fixer la
température, le temps de maintien ainsi que la vitesse de chauffage.
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11.1.2 Electrodéposition (Elaboration des hétérostructures)

Dans le present travail, les différentes hétérostructures ont été synthétisées en déposant
des films nanostructurés par la méthode de dépdt électrochimique sur la surface des TiNT.

11.1.2.1 Principe de I’électrodéposition

L’¢électrodéposition est une technique permettant de réduire les espéces présentes en
solution afin de réaliser le dépdt sur un substrat (Figure 11.3). Son principe exige un substrat
conducteur ou semiconducteur sur lequel croit le dépdt. La polarisation des électrodes
provoque une migration des ions métalliques vers le substrat. Par la suite, I’ion métallique
(M™) est neutralisé par les électrons fournis par la cathode qui se dépose sur celle-ci sous
forme de métal (M) ou d’oxyde (MxOy).

o “Tof

e-T (&) )

Anode Réferernce Cathode

——
Qydation — Réduction

Figure (11.3). Schéma de principe du dépot électrochimique.

11.1.2.2 Dispositif expérimental utilisé

Le dispositif de mesures électrochimiques utilisé dans le cadre de cette these pour
I’élaboration de nos hétérojonctions se compose d’un potentiostat/galvanostat de type
PGSTAT30 de marque AUTOLAB et d’une cellule contenant la solution électrolytique et
trois électrodes : I’électrode de travail (TINT) sur laquelle s’effectue un processus
électrochimique, I’¢lectrode de référence (Ag/AgCl ou bien ECS) et la contre électrode (un fil
de platine). Pour la réalisation de nos dépots par voie électrochimique, nous avons adopteé le
mode potentiostatique qui consiste en une électrolyse a potentiel constant. La composition des
bains que nous avons utilisé est donnée dans le tableau suivant :
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Tableau (11.1). Composition des bains électrolytiques utilisés.

N° du bain Composition PH
Bain (1) 10° M Bi;O3 et 1 M HCIO4 0.2
Bain (2) 0.2 M CuSO4et 1.5 M C3HsO3 9

1.2 Techniques de caractérisation
11.2.1 Meéthodes de caractérisation électrochimique
11.2.1.1 Voltampérométrie cyclique

Au fil des années, la voltampérométrie cyclique a pris de plus en plus d’importance
dans I’étude de nouveaux systémes €lectrochimiques et dans la compréhension des réactions
complexes a 1’électrode. Kissinger et Heineman [12] definissent cette technique comme étant
la mesure du courant (1) traversant une électrode de travail soumise a un balayage de potentiel
(E). La courbe de polarisation ainsi obtenue présente la variation de I’intensité du courant en
fonction du potentiel. Cette courbe est appelée le plus souvent un voltamogramme. Elle est
caractéristique de la cinéetique de la réaction [13]. Le principe de cette méthode consiste a
imposer un balayage linéaire en potentiel avec une vitesse constante a partir du potentiel en
circuit ouvert (potentiel a I’abandon), et de mesurer I’intensité du courant faradique résultant
de la réaction électrochimique. Les mesures voltampérometriques se sont basées sur deux
balayages principaux en potentiel : aller et retour.

Lors d’un balayage aller, le processus démarre d’un potentiel initial Ei jusqu’a une
borne cathodique de potentiel E1 avec E; >E;. Dans ce cas, un courant négatif est enregistré

par convention, on parle alors d’un processus cathodique.

Au balayage retour, le potentiel repart vers une borne anodique E, avant de revenir a
Ei avec Ei < E2, un courant positif apparait, on parle alors d un processus anodique.

L’intérét de la voltampérométrie réside dans le fait que le contrdle du potentiel de
1’électrode de travail par rapport a une électrode de référence permet de situer qualitativement
les différents processus électrochimiques qui peuvent se produire a I’interface (oxydation,
réduction...) dans la zone de potentiel choisie. De plus, cette technique apporte des
informations quantitatives sur la réversibilité des réactions et la rapidité des systemes. Elle
permet également d’identifier les différentes especes adsorbées et les produits intermédiaires.
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11.2.1.2 VVoltamétrie linéaire

Cette technique consiste a imposer, entre 1’¢lectrode de travail et 1’¢lectrode de
référence, une variation de potentiel E(t) linéaire et a enregistrer la réponse en courant i(t) qui
circule entre 1’¢électrode de travail et la contre électrode.

Dans notre travail, cette technique est utilisée pour évaluer le comportement

photoélectrochimique des matériaux préparés.

11.2.1.3 Chronoampérométrie (Transitoire courant/temps)

La chronoampéromeétrie est une méthode électrochimique qui fait partie des techniques
transitoires. Dans son principe, cette méthode consiste a imposer un potentiel a 1’électrode de
travail et a enregistrer la réponse en courant correspondant qui évolue en fonction du temps.
La courbe ainsi obtenue est appelée transitoire courant/temps ou tout simplement un
chronoampérogramme. Dans notre eétude, la chronoampérométrie est la méthode
d'électrodepdt que nous avons utilisée. Les valeurs du potentiel permettant d’élaborer les
dépbts sont deduits a partir des relevés voltampérométriques correspondants aux systemes
étudiés.
11.2.1.4 Spectroscopie d’Impédance Electrochimique

La spectroscopie d’impédance électrochimique (SEI) est une technique
électrochimique dite non stationnaire; elle consiste a analyser I’interface électrode/électrolyte
et a en deduire les parametres cinétiques du systeme électrochimique.

Cette technique repose sur I’analyse de la réponse en courant Suite a une perturbation de faible
amplitude, souvent sinusoidale, du potentiel (Figure 11.4).
Le signal excitateur est exprimé en fonction du temps et a la forme suivante :

E(t) = |Eglexp(jwt) (IL.5)
Avec w la pulsation (w = 2nf, fétant la fréquence en Hz).

Pour une faible amplitude du potentiel, la réponse en courant est de méme fréquence mais
présente un déphasage @ entre I(t) et E(t) tel que :

1(t) = |I] exp(j(wt + D)) (IL. 6)

L’ impédance est alors définie comme étant le rapport entre le signal excitateur (potentiel) et
le signal engendré (courant) :

E
z =%= Zolexp(—j®) 1.7)
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Le module et le déphasage sont donnés par les equations (11.8) et (11.9) respectivement :

|Z|2 = Re(Z)? + Im(Z)? (1L 8)
Im(Z)
@ = Arctg Re(2) (I.9)
14 Courbe I=f(E)

I skt
!

sessabd s vnvnidionsnssnsd®oisisscsnhisssninnnn

—-,—"—

Figure (11.4). Schéma d’un systéme électrochimique non linéaire soumis a une perturbation
sinusoidale.

Il existe plusieurs types de représentations de I’'impédance complexe en fonction de la
fréquence, nous citons par exemple :

e La représentation de Nyquist (Figure 11.5 (a)) : elle consiste a représenter I’opposé de
la partie imaginaire en fonction de la partie réelle de I'impédance—Z; = f(Z,). Ce type de
représentation permet de visualiser les différentes boucles et droites du diagramme de
I’impédance.

e La représentation de Bode (Figure 11.5 (b)) : elle consiste a représenter le module de
I’impédance et le déphasage 6 en fonction du logarithme de la fréquence log(|Z]) =
f(logf) et = f(logf) , ce quipermet de visualiser la dépendance en fréquence.

Ainsi, on peut dire que ces deux représentations d’un méme résultat sont complémentaires,

chacune d’entre-elles montre un aspect particulier du diagramme d’impédance.
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Figure (11.5). Représentation graphique de I’'impédance dans : (a) le plan de Nyquist et (b)
le plan de Bode.

Dans notre travail, le dispositif expérimental mis en ceuvre pour le tracé des spectres
d’impédance électrochimique est un potentiostat/galvanostat ECOCHEMIE de type Autolab
PGSTAT 30. Il est équipé d’un analyseur de fréquence intégré, capable de fonctionner dans la
gamme des fréquences 10 uHz - 1 MHz et de délivrer une tension sinusoidale d’amplitude
ajustable entre 0 et 300 mV. Le contrble des paramétres de mesure ainsi que leur acquisition
sont gérés par une carte d’acquisition installée sur un ordinateur et pilotée par le logiciel (FRA
ECOCHEMIE LTD).

Toutes nos expériences ont été effectuées dans la gamme fréquentielle allant de 100
kHz a 50 mHz avec une tension alternative d’amplitude 10 mV et une tension appliquée allant
de -1V a 1V/Ag/AgCl avec un pas de 0.05V. Par ailleurs, les diagrammes de Nyquist
expérimentaux obtenus ont été modélisés a 1’aide du logiciel Equivalent Circuit Software
(Equivcrt).

11.2.2 Méthodes de caractérisations physico-chimiques

Les matériaux synthétisés sont par la suite analysés par la microscopie électronique a
balayage (MEB) et par la diffraction des rayons X (DRX) afin de déterminer leurs propriétés
physicochimiques. Dans les paragraphes suivants, nous allons présenter un apercu sur le
principe de fonctionnement de ces deux techniques.
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11.2.2.1 Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage est une méthode d’observation de la
topographie des surfaces de plusieurs types de matériaux avec une grande résolution. Elle
permet également d’effectuer une analyse chimique qualitative et quantitative par la technique
de microanalyse X (EDS ou WDS)

Le principe d’une microscopie électronique a balayage consiste a explorer la surface
d’un échantillon point par point et ligne par ligne avec un faisceau d’électrons trés fin.
L interaction du faisceau d’électrons incident avec la matiére provoque diverses émissions :
électrons secondaires, électrons rétrodiffusés et photon X. Selon le type de détecteur
sélectionné, on peut avoir des informations sur la morphologie de la surface analysée
(électrons secondaires), sur le contraste chimique (électrons rétrodiffusés) et sur la
composition chimique élémentaire du matériau (Rayons X).

e Microanalyse X

L’analyse ¢lémentaire de I’échantillon a partir de ses émissions de rayon X
caractéristiques constitue une des méthodes d’analyse quantitative associable au MEB. En
effet, elle nous permet d’identifier les éléments présents sur un volume de quelques umd et de
déterminer la distribution des éléments analysés sur la surface de 1’échantillon.

Nous avons utilisé dans notre étude, deux types de microscopes électronique a balayage :

Le microscope électronique a balayage conventionnel (MEB, ESEM XL 30 Philips) a
filament de tungsténe pour examiner la topographie de la surface et le microscope
électronique a balayage et le MEB-FEG (MEB-Field Emission Gun, Zeiss Ultra 55) avec un
canon a émission de champ, MEB haute résolution (~1 nm) couplé a un systeme complet de
microanalyse (EDS) pour déterminer la composition chimique élémentaire des différentes

hétérostructures élaborées.

11.2.2.2 Diffraction des rayons X

La diffraction des Rayons X est une technique d’analyse structurale non destructive,
utilisée pour la caractérisation cristalline des matériaux [14]. La DRX présente une
grande sensibilité aux parametres cristallins des échantillons, la longueur d'onde des rayons X
étant de l'ordre de grandeur des distances interatomiques (quelques A°). Elle permet
I’identification des phases cristallines et la détermination de leurs paramétres

cristallographiques (paramétres de maille, taille moyenne des cristallites, ....etc.).

Son principe de base repose sur la diffusion élastique du rayonnement X par un
matériau cristallin. Dans la technique, un faisceau de rayons X monochromatique de longueur
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d’onde A arrive sur ’échantillon en faisant un angle 6 avec une famille de plans réticulaires
d’indices hkl. La diffraction est possible si la relation de Bragg ci-dessous est Vérifiée.

2 dhkl sinf = nA (H 10)

Ou dy,, : distance entre deux plans réticulaires
6 : angle d’incidence des rayons X
n : ordre de la diffraction

A : longueur d’onde de diffraction

Source

\

-ood/o

— @-
_. . 0 ’:/d sin(0) . ._
o—eo——o o—eo

Figure (11.6). Principe de la diffraction des Rayons X.

Dans le cadre de notre travail, les spectres de diffraction X ont été enregistrés a l'aide
d'un diffractométre de marque PANalytical X’Pert Pro, équipé d’un monochromateur a
faisceau diffracté utilisant le rayonnement d’une anti-cathode en cuivre dont la longueur
d'onde est de 1,5405 A°. Les diffractogrammes ont été enregistrés pour des angles 26 compris
entre 20 et 100° avec un pas de 0.02°. Les spectres de DRX obtenus ont été identifiés au
moyen du logiciel HighScore Plus.

11.3 Spectroscopie Ultraviolet-Visible

La spectrophotométrie Ultraviolet-visible (UV-Vis) est une technique d’analyse basée
sur la mesure de la densité optique (absorbance) d’un milieu solide ou liquide a différentes
longueurs d’ondes. En effet, lorsqu’un faisceau de lumiére monochromatique d’intensité I,
traverse un milieu homogene, une partie de la lumiére est absorbée par le soluté et une partie
de la lumiére d’intensité I est transmise. Plus le milieu est concentré, plus il absorbe la
lumiéere dans les limites de proportionnalité énoncé par la loi de Beer-Lambert :

A=al (I1.11)
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Avec a est une constante appelée coefficient d'absorption, caractéristique du milieu et de la
longueur d'onde considérés, | épaisseur de la cuve.

En analyse quantitative, on étudie principalement des solutions. Dans ce cas, la loi de Beer
Lambert fait intervenir des concentrations. Elle s'exprime sous une forme tout a fait semblable
a la précédente :

A= c¢lc (I.12)

Ou & est un coefficient d'absorption caractéristique de la substance appelé coefficient
d'extinction et c la concentration de la solution.

L’absorbance (A) de I’échantillon se définie en fonction de la transmittance (T) de
I’échantillon comme suit :

A= —log (T) =—log (%) (I1.13)

Ou Iiest la transmittance de 1’échantillon (sans unité).
0

11.3.1 Spectroscopie de réflectance diffuse

La spectroscopie de réflectance (SRD ou selon le terme anglais DRS) est étroitement
liée a la spectroscopie UV-Vis. La différence entre ces techniques, réside dans le fait qu’en
spectroscopie UV-Vis on mesure la variation relative de I’absorption de la lumiére
monochromatique qui passe a travers une solution, tandis qu’en réflectance diffuse, on mesure
la variation relative de la quantité de lumiére réfléchie par une surface.

La spectroscopie de réflexion diffuse est une technique standard permettant la
détermination de certaines propriétés optiques des échantillons a analyser (comme le gap
énergétique dans le cas d’un semiconducteur), la coordination de la surface et les différents
¢tats d’oxydation des ions métalliques par les mesures des transitions électroniques d—d et
f—d, les bandes de transfert de charge des ions oxygene-métal, tailles des cristallites et dans

certains cas I’épaisseur de 1’échantillon.

Cette technique se base sur le pourcentage de photons réfléchis de facon diffuse a la
surface d’un solide par apport au nombre de photons incidents a cette surface. A partir de la
formule de Kulbelka-Munk [15], ce pourcentage R, peut étre converti en pseudo-coefficient
d’absorption &, comme illustré graphiquement sur la figure (11.7).

(1 - Roo(hv))z

a(hv)~ 2R, hv

(1. 14)
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Cette équation est établie si on considére que 1’épaisseur de 1’échantillon est infinie,

c'est-a-dire que toute la lumiére est absorbée ou diffusée avant d’avoir traversé tout

I’échantillon. Généralement I’épaisseur de I’échantillon doit étre de 1 a 3 mm pour la mesure.

1 . f

VR B,

+ § ]

] ¥ a 4 5 ]
hv (V) hv (eV)

Figure (11.7). Courbes illustrant la conversion R.= f (h») a @=f (hv).

Le gap (Eg) peut ensuite étre déterminé par la relation de Tauc [16]. En effectuant une

régression linéaire au niveau du point d’inflexion des courbes de Tauc, on peut déterminer le

gap du semiconducteur a I’intersection de cette droite avec I’axe des abscisses comme illustré

graphiquement sur la figure (11.8).

a(hv)hv = B(hv — Eg)% (IL.15)

Avec : h la constante de Planck =~ 6.63 x 1073*m?Kg/s , v la fréquence de I’onde lumineuse

émise en Hz, B une constante, n un parametre tel que : (n = 1/2 pour une transition directe

permise, n = 3/2 pour une transition directe interdite, n = 2 pour une transition indirecte

permise et n = 3 pour une transition indirecte interdite).
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Figure ( 11.8). Exemple de détermination du gap par la loi de Tauc.
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Dans notre étude, la spectrophotométrie a été utilisée dans le but de mesurer :

e L’absorbance du colorant (BM)
e L’absorbance des photocatalyseurs (électrodes)

Les mesures de spectrophotométrie UV-Vis ont été réalisées a I’aide d’un
spectrophotometre de type (ISA-220) (Figure 11.9 (a)). La variation de la concentration du
colorant a photodégrader est suivie par le spectrophotométre équipé d’un porte-échantillon
adapté a la mesure de ’absorbance des solutions aqueuses (Figure 11.9 (b)).

Pour nos échantillons solides, les spectres d’absorption ont été enregistrés grace a un
porte-échantillon plus approprié aux solides. Il est équipé d’une sphere d’intégration (Figure
11.9 (c)). Pour pouvoir travailler en mode reflexion diffuse, nos échantillons ont été placés sur
le porte-échantillon de telle sorte qu’ils soient inclinés d’un angle de 8° par rapport a la
position normale au faisceau incident. Ceci étant nécessaire afin d’éviter que la composante
spéculaire de la réflexion ne ressorte par I’ouverture d’ou provient le faisceau incident, mais
dirigée vers la sphere d’intégration (Figure 11.9 (d)). Les spectres d’absorbance ont été
enregistrés en balayant le domaine spectral des longueurs d’onde allant de 200 a 800 nm.

(b)

(d)

Lampe

Sphere d'intégration

' Echantillon

Figure (11.9). (a) Photographie de spectrophotométre UV-Visible (ISA-220), (b) Porte-
échantillon approprié aux solutions aqueuses, (c) Porte-échantillon approprié aux
solides et (d) Principe de fonctionnement (mm représentent la réflexion diffuse,
— représente la réflexion spéculaire).
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1.4 Mesures photoélectrochimiques

Pour étudier la photoactivité des TiNT et des hétérojonctions élaborées, des mesures
photoélectrochimiques (PEC) ont été effectuées dans une cellule de photoélectrocatalyse
composée de trois électrodes. Une photoanode, une contre électrode (typiquement Pt) et une
électrode de référence. Ces électrodes ont été immergées dans une solution de KOH 1M. Une
source de lumiére visible provenant d’une lampe a arc en Xénon de 250W a été utilisée pour
I’excitation de la surface de 1’électrode de travail (photoélectrode). La figure (11.10) ci-
dessous présente un schéma du montage de mesure photoélectrochimique et le principe de
photodissociation de 1’eau dans une cellule photoélectrochimique. Les réactions chimiques
ayant lieu au niveau de chaque électrode ainsi que le sens de migration des différentes especes
chimiques y sont représentées.

(@) (b) H -
Potenstiostat T WH l
e — Iy
ET| dE ¥R . \
1 | BC H_» .
—iE T 1 B - e, =
hv e 8 Es 10
\ . H—
li | l | H—» =H,0/0, (U=1.23)
BY ' J_I'?J—a 120,+2H°
\\__‘;_______)ﬂ‘/ Pt
n—SL@

y UV)
Photoanode Cathode

Figure ( 11.10). (a) Montage photoélectrochimique, (b) Principe de photodissociation
de ’eau dans une cellule photoélectrochimique [17].

Les mesures de photocourants (différence entre le courant sous illumination et a
I’obscurité) ont été effectuées en utilisant la méthode de voltametrie linéaire dans un domaine
de potentiel allant du potentiel en circuit ouvert jusqu’a 1.5 V/Ag/AgCI avec une vitesse de
balayage de 20 mV/s.
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I1.5 Mesures photocatalytiques

L'activité photocatalytique des TiNT et des hétérojonctions élaborées a été évaluée en
utilisant le BM comme modeéle polluant sous la lumiére UV et visible pour les TINT et sous la
lumiere visible pour les hétérojonctions.

Le protocole expérimental utilisé pour les tests photocatalytiques est représenté sur la
figure (11.11). L ’échantillon de dimension (1cm x 1cm) a été placé dans une cuvette en quartz
remplie d’un volume de 3 ml de la solution de BM dont la concentration initiale est de 10
mg/L. La solution a été par la suite irradiée par une lampe en Xénon de 450 W, utilisée
comme source de lumiere visible ou bien par une lampe a vapeur de mercure de 125 W
(Philips HPR125W) comme source de lumiére UV (365nm).

Chambre noire

Echantillon
Polluant

urce de lumiére

Figure (11.11). Schéma du montage expérimental utilise pour les tests photocatalytiques.

L’absorbance a 663 nm a été mesurée par un spectrophotometre UV-Vis toutes les
cing minutes. Le spectre d’absorption du BM a montré 3 pics d’absorption centrés sur 250
nm, 330 nm et 663 nm. Pour tous les tests photocatalytiques, la longueur d'onde utilisée pour
le suivi d’absorption de la solution BM est fixée a 663 nm (pic d’absorption attribué aux
chromophores). La courbe d’étalonnage de ce colorant dans un domaine de concentration
compris entre 0.1 et 10 mg/L a été alors établie a cette longueur d’onde. La droite
d’étalonnage donnant I’absorbance A en fonction de la concentration du BM est donnée par
I’équation: A = 0.018 C, elle suit la loi de Beer-Lambert (eq. 11.12). Cette équation est
utilisée pour calculer la concentration d’une solution inconnue du BM. Les courbes
d’absorbance et la courbe d’étalonnage ainsi obtenues sont représentées sur la figure (11. 12)
ci-dessous.
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Figure (11.12). (a) Courbes d’absorbances des solutions de BM a plusieurs concentrations,

(b) Courbe d’étalonnage.
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Introduction

Dans le présent chapitre, nous nous intéressons a 1’étude de I’effet de plusieurs
paramétres électrochimiques, liés aux conditions de synthése (tension et temps d’anodisation,
nature du solvant organique et teneur en eau) sur la morphologie et la croissance des couches
nanotubulaires de TiO,. Cette étude permet de repérer les conditions expérimentales optimales
permettant I’obtention de TINT relativement propres, sans contaminations et dégagées.

Dans la suite de ce chapitre, nous présentons [I’influence des paramétres
morphologiques des TiNT obtenus & différents potentiels d'anodisation sur leurs propriétés
électriques, optiques et photocatalytiques.

I11.1 Anodisation dans un bain a base d’éthyléne glycol

I11.1.1 Influence du temps et de la tension d’anodisation

La tension et le temps d’anodisation sont considérés comme les plus importants
facteurs permettant le contrdle de la longueur et du diamétre des tubes.

Les micrographies MEB de la figure (I11.1) montrent les morphologies surfaciques et
transversales des TINT élaborés a différents potentiels (20, 30, 40, 50 et 60 V) dans une
solution a base d’éthylene glycol contenant 0.25 M NH4F et 9.5 vol% H-O durant 1 heure.

L’examen morphologique des structures nanotubulaires obtenues montre clairement
que le diamétre et la longueur des TiNT évoluent sensiblement avec la tension d’anodisation.
La longueur des TIiNT augmente linéairement avec le potentiel d’anodisation (Figure 111.2
(a)), en accord avec ce qui a été rapporté dans la littérature [1-3]. La longueur des nanotubes
évolue avec une croissance de 76 nm/V entre 20 et 60 V (Figure 111.2 (a)). La valeur
maximale obtenue dans cette série est de 4.61 um, indiquant une plus forte dissolution
électrochimique et une plus grande oxydation du Ti a 60 V. Regonini et al. [4] ont associé
I’augmentation de la longueur des nanotubes avec le potentiel d’anodisation a la forte
dissolution chimique de I’oxyde. En effet, plus le potenticl d’anodisation est élevé, plus le
champ électrique est important, ce dernier conduit a la rupture des liaisons Ti-O et favorise
I'attaque chimique de ’oxyde par les ions fluor. Le diameétre des nanotubes augmente quasi-
linéairement avec le potentiel d’anodisation avec une croissance de 3 nm/V. Le diameétre

maximal étant obtenu sur les nanotubes formés a 60 V, il est de 177 nm.
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Figure (I11. 1). Influence de la tension d’anodisation sur la morphologie des TiNT élaborés

dans un électrolyte contenant de 1’éthylene glycol, 0.25M NH4F et 9.5 %vol d’eau, (a) 20 V,
(b) 30V, (c) 40V, (d) 50 Vet (e) 60 V.
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Figure (I1l. 2). Influence de la tension d’anodisation sur la morphologie des TiNT élaborés
dans un électrolyte contenant de 1’éthylene glycol, 0.25 M NH4F et 9.5 % vol d’eau, (a)
évolution du diamétre et (b) évolution de la longueur.

Les micrographies MEB de la figure (111.3) ci-dessous montrent les morphologies
surfaciques et transversales des TINT élaborés a 20 et a 60 V durant 60 et 120 min. Il est
clairement visible que la durée d’anodisation n’affecte pas vraiment le diametre des tubes en
accord avec ce qui a éeté rapporté par Macak and Schmuki [5] et Kim et al. [6] mais affecte
particulierement leur longueur. En effet, pour un potentiel d’anodisation de 20 V, les images
MEB montrent qu’en doublant le temps d’anodisation, la longueur des tubes double
quasiment aussi. Elle passe de 1.66 um pour un temps de maintien de 60 min a 3.48 um pour
un maintien de 120 min.

En augmentant le potentiel d’anodisation a 60 V, la longueur des tubes passe de 4.61
um pour un temps de maintien de 60 min a 5.91 um pour un maintien de 120 min. Il est a
noter aussi qu’avec ’augmentation du temps d’anodisation, les nanotubes s’accumulent et

s’entremélent pour former une structure de type « cone ».
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Figure (111. 3). Influence du temps d’anodisation sur la morphologie des TiNT élaborés dans
un électrolyte contenant de 1’éthylene glycol, 0.25 M NH4F et 9.5 %vol d’eau.
111.1.2 Influence de la teneur en eau

La figure (I11. 4) représente les images MEB-FEG obtenues dans le cas des TIiNT
synthétisés en milieu organique constitué d’éthyléne glycol et 0.25 NH4F a 20 et 4 60 V
pendant 120 minutes pour des concentrations de 1.5 et 9.5 vol% en eau.
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Figure (111. 4). Images MEB-FEG montrant l'influence de la teneur en eau dans
[’électrolyte contenant de 1’éthylene glycol, 0.25M NH4F.

Pour un potentiel d’anodisation de 20 V, I’analyse morphologique montre clairement
que I’augmentation de la quantité d’eau dans 1’¢lectrolyte (de 1.5 vol% a 9.5 vol%) entraine a
la fois une augmentation des diametres des nanotubes (de 58.59 nm a 66 nm) et de leurs
longueurs (de 1.66 um a 3.48 pum). Pour un potentiel d’anodisation de 60 V par contre,
I’augmentation de la teneur en eau entraine a la fois une diminution des diameétres (de 175.8
nm a 145.2 nm) et des longueurs (de 25 um a 5.91 um) des nanotubes. Ceci suggere que dans

un tel milieu, a des potentiels élevés, 1’eau accélére la dissolution de la couche nanotubulaire.

De plus, on note qu’une augmentation de la teneur en eau conduit a la formation de
TINT plus espacés. Ce type de morphologie a été amplement rapporté dans la littérature [7-9].
La formation de nanotubes espacés d’apres Lee et al. [10] est le résultat de la dissolution
préférentielle, par 1’eau, de la région intertubulaire riche en fluorures (comme illustré

précédemment sur la figure 11.2).
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Pour de tres faibles teneurs en eau (1.5 %vol.), une structure de type « nanoherbe » ou
« nanograss » en anglais se développe en dessus des tubes. Cet effet est plus accentué dans le
cas des nanotubes développés a 60 V. Ce type de structure a été largement discuté dans la
littérature et a été le plus souvent li€ a un phénoméne de désintégration provoquée par la
dissolution chimique de la partie supérieure des nanotubes [11-13].

111.1.3 Influence de la nature de I’électrolyte

La figure (111.5) révéle les images MEB-FEG obtenues dans le cas de TiNT synthétisés
dans deux différents milieux organiques a savoir I’éthyléne glycol et le glycérol.

Figure (I11. 5). Images MEB-FEG montrant l'influence de la nature du solvant organique sur
la morphologie des TiNT obtenus a un potentiel d’anodisation de 20V pendant 2h dans une
solution a base d’éthylene glycol (a gauche vues de surface et transversale) et a base du
glycérol (a droite vues de surface et transversale).

L’ analyse des images MEB montre bien que la morphologie des TINT est différente
selon le type de I’électrolyte. En effet, les nanotubes synthétisés dans I’éthyléne glycol
possedent de plus faibles diamétres, de plus lisses parois et de plus importantes longueurs. La
vitesse de croissance des nanotubes dans un tel milieu est plus élevée en raison de sa plus
faible viscosité (n = 16 cP a 25 °C) comparée au glycérol (n = 945 cP a 25 °C) [14]. D’autre
part, du fait de leur grande taille, les tubes ont tendance a se courber par contrainte mécanique
et finissent par s’entreméler. On note par ailleurs que dans le milieu & base de glycérol, les
parois des nanotubes sont plus rugueuses et ondulées (morphologie de type « bambou »). Les
ondulations observées généralement sur les parois ont été attribuées par Berger et al. [15] a la
plus grande vitesse de dissolution de la région intertubulaire par rapport a la vitesse de
croissance des tubes.
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I11.2 Anodisation dans un bain a base de glycérol

111.2.1 Influence de la tension d’anodisation

Les micrographies MEB de la figure (111.6) ci-dessous montrent les morphologies
surfaciques (vues de dessus) des TiNT synthétisés a différents potentiels (20, 30, 40, 50 et
60V) dans une solution contenant le glycérol, 0.14 M NH4F et 8 %vol H20 durant 2 heures.

Figure (I111. 6). Images MEB des TiNT synthétisés a différents potentiels d’anodisation
dans le glycerol, 0.14 M NH4F et 8 vol% eau pendant 2 heures.

La structure nanotubulaire est bien mise en évidence et une variété de nanotubes avec
différents diametres est formée. Exceptes les TINT formés a 40 et 50 V, les TINT présentent
des pores uniformes avec des diametres plus ou moins réguliers et des espaces intertubes
relativement plus faibles. Il est visiblement clair que le diamétre des pores augmente
sensiblement avec le potentiel d’anodisation. Plus le potentiel est élevé, plus le diamétre des
pores est large. Le plus faible diamétre a été obtenu sur les TINT formés a 20 V, alors que le
plus important a été atteint a 60 V.

I1 est important de noter 1’absence de la structure de type « nanoherbe » méme a des
potentiels élevés. Les surfaces sont bien plus propres et non contaminées, trés adéquates non
seulement pour la réalisation de nos déepbts mais aussi pour I’étude photocatalytique. Selon
Mazzarolo et al. [16], la structure de type « nanoherbe » est défavorable non seulement pour

la pénétration de la lumiere mais aussi pour I’accés des réactants aux sites réactifs.
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111.2.2 Estimation des paramétres morphologiques des TiNT

L’analyse de la surface des couches nanotubulaires nécessite une quantification de
leurs caractéristiques morphologiques. Les parametres morphologiques caractéristiques des
TiNT comme le diamétre interne (Di), I’épaisseur des parois (W) et la distance intertubulaire
(X) ont été estimés a partir des images MEB en utilisant le modele géométrique développé par
Kontos et al [17]. Ce modele géométrique suppose un réseau régulier idéal de nanotubes
identiques et equidistants (Figure 111.7).

I AN b
E 1] (1 \_} ‘:I\II Do

WVue du dessus Section transversale

Figure (111. 7). Modele géométrique mis au point par Kontos et al. [17] : (a) vue du dessus et
(b) section transversale.

La fraction du solide couvrant la surface de TiO2 (@), selon Kontos et ses
collaborateurs représente la quantité semiconductrice couvrant la surface des TINT et
correspond au rapport entre la surface solide des tubes et la surface plane totale (incluant les
ouvertures et les vides). Il est considéré comme I'un des principaux facteurs contrdlant la
dynamique des porteurs de charge, en particulier dans les systémes photocatalytiques [18]. Ce
facteur est donné par la relation suivante :

B 2nw(w + D;)
_\/§(Di + 2w + x)?

) (111. 1)

Le tableau (111.1) est une représentation globale des dimensions des TiNT prépareés. 1l
résume l'effet de la tension d'anodisation sur les caractéristiques morphologiques des couches
nanotubulaires formées a différents potentiels d'anodisation. On note que le diametre interne
des tubes augmente avec la tension d’anodisation. Il passe de 86 a 175 nm pour des tensions
allant de 20 V a 60 V. Hormis, les TINT formés a une tension de 50 V, I'épaisseur des parois
des TINT augmente avec la tension d'anodisation. La fraction du solide couvrant la surface
des TINT la plus élevée (41 %) est obtenue dans le cas des TiNT formés a 60 V. La tendance

de variation de la valeur de @ est: @gor > @20 > @301 > Paor > Psop-

70



Chapitre I11. Nanotubes de TiO> : Synthese, caractérisation et photoactivité

Tableau ( 111.1). Paramétres morphologiques des TiNT élaborés a différents potentiels

d’anodisation.

Potentiel Di (nm) W (nm) L (um) X (nm) ¢ (%)
d’anodisation (V)
20 86 14.30 0.899 21.50 28.03
30 118 21.36 1.496 40.58 26.55
40 ~ 150 28.00 1.260 62.00 25.11
50 ~153 26.32 1.284 61.39 22.94
60 175 40.50 1.583 28.14 41.42

I11.3 Caractérisation structurale des TINT

La caractérisation structurale des TINT a été effectuée par la technique de diffraction

des rayons X. L’enregistrement de I’intensité diffractée en fonction de I’angle d’incidence

nous a permis I’identification des phases presentes dans les couches nanotubulaires élaborees.

La figure (I11.8) regroupe les diffractogrammes du titane nu et des TiNT élaborés a différents
potentiels (20 V, 30 V, 40 V, 50 V et 60 V) dans une solution de glycérol contenant NH4F

puis traités thermiquement a 450°C pendant 3 heures.
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Figure (111. 8). Diffractogrammes du titane nu et des nanotubes élaborés a différents potentiels
(20 v ,30V, 40V, 50V et 60 V) dans le glycérol contenant 8 %vol. d’eau et 0.14 M NH4F.
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Le spectre enregistré sur le titane nu (en noir) met en évidence la présence de
plusieurs pics coincidant avec ceux du titane (fichier JSPD : 01-089-2762), dont le plus
intense est le Ti (101). L’absence des pics relatifs a d’autres éléments justific le degré de
pureté du titane utilisé. Les spectres de diffraction enregistrés sur les TiNT élaborés a
différents potentiels montrent la présence de plusieurs pics relatifs a I’oxyde de titane. Ces
pics correspondent bien a I’anatase (fichier JSPDS: 00-21-1272), dont les plans sont (101),
(200) situés respectivement a 20 ~ 25.31° et a 20 =~ 48.05°. Le premier pic qui apparait a 20 =
25.31°, correspondant au plan (101), est plus intense dans le cas des TINT synthétisés a 20, 30
et 60 V. Ceci suggere un degré plus élevé de cristallinité de ces échantillons comparativement

aux autres TiNT.

I11.4 Caractérisation électrochimique des TiNT

Les courbes des densités de courant-temps ont été enregistrées durant 1’anodisation afin
de comprendre le mécanisme de croissance des couches nanotubulaires de TiO. et de
déterminer les réactions mises en jeu lors de I’anodisation électrochimique. La figure (111.9)
ci-dessous présente les transitoires courant/temps obtenus a différentes tensions d’anodisation

dans une solution de glycérol contenant 0.14 NH4F et 8 vol% eau.

i (mAIcmz)

45
(a) —a—20V/ (b)
401 —o—30V
1
—
£
8
<
E
T T T T T T T 1 v T
0 2 4 6 8 10 12 14 0 10 20 30

temps (min) temps (s)

Figure (111. 9). (a) Chronoampérogrammes enregistrés pour les couches nanotubulaires a
différents potentiels d’anodisation, (b) Courbe (i-t) obtenu & un potentiel de 60V et
illustration des différentes étapes de croissance des nanotubes de TiO- selon la référence
[19].
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Comme illustré sur la figure (111.9 (a)), tous les chronoampérogrammes présentent le méme
comportement et selon la figure (11.9 (b) les courbes (i-t) peuvent étre divisés en trois régions
distinctes:

Une diminution exponentielle initiale trés rapide du courant durant les premieres
secondes due a la formation d’une couche d’oxyde (couche barriere) sur la surface du titane
selon I’équation (I1.2), la cinétique de ce processus est largement majoritaire jusqu'a ce que
cette couche atteigne une épaisseur maximale (étape 1 de la Figure 111.9 (b)).

Ensuite, la surface commence a étre localement dissoute par les ions F et les pores
croissent aléatoirement. L’initiation de ces pores entraine une augmentation de 1’aire active et
donc une élévation du courant (étape 2 de la Figure 111.9 (b)). A noter que le temps nécessaire
pour atteindre I’étape 2 est d’autant plus court que la concentration en ions F~ augmente [20].
Des lors, les pores se partagent equitablement le courant disponible, ce qui conduit a la

formation d’un réseau de nanotubes verticalement ordonnées [21].

Enfin, le courant devient constant (étape 3 de la Figure 111.9 (b)). A noter que dans la
zone stationnaire, le courant mesuré est d’autant plus grand que la concentration en ions F~ est
grande [20]. Cette derniere etape d’anodisation est contrdlée par un phénomeéne de diffusion,
’espece limitante étant probablement [TiF]2~ [22]. Plus précisément, le régime stationnaire
est etabli quand la vitesse de croissance de 1’oxyde (a ’interface métal/oxyde) est égale a la

vitesse de sa dissolution (a I’interface oxyde/électrolyte).

I11.5 Caractérisation electronique des TINT : analyse des courbes de Mott-
Schottky (M-S)

Dans la littérature, les mesures de capacités interfaciales ont été géneralement
employées pour la caractérisation d’oxydes semiconducteurs. Les concepts développés en
électrochimie des semiconducteurs ont été largement appliqués a ces systemes. En effet, la
variation de I’inverse du carré de la capacité interfaciale peut étre étudiée en fonction du
potentiel d’électrode (courbes de M-S). L’exploitation de ces courbes est d’une importance
cruciale pour la détermination des propriétés électroniques des TiNT (concentrations des
porteurs de charges, potentiel de bandes plates,..). Ainsi pour un semiconducteur de type n, la
variation de I’inverse du carré de la capacité en fonction du potentiel appliqué est donné par la
relation, dite de Mott-Schottky, suivante :

C_Z - 2 (U - UFB - H) (III. 2)
5 €€yqNp q
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Ou C;# représente la capacité de la zone de charge d’espace du semiconducteur, g la charge

élémentaire, g, la permittivité du vide (8,85.10* F/cm), € la constante diélectrique et N, la

densité des donneurs. La courbe de M-S est une droite dont la pente renseigne sur le type de

semiconductivité et la concentration des porteurs de charges. L’intersection de cette courbe

avec I’axe des potentiels conduit a la valeur du potentiel des bandes plates (Urg). (Le terme

%T est égal a 25 mV et est en général négligé).
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Figure (111. 10). Courbes de M-S des TiNT formés dans le glycerol pendant 2h a : (a) 20 V,
(b)30V, c) 40 V,(d) 50 V et () 60 V.
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Les figures (111.10 (a-c)) illustrent les courbes de M-S (C? = f (E)) obtenues a une
fréquence de 1KHz des TiNT élaborés a différentes tensions d’anodisation soient : 20, 30, 40,
50 et 60 V pendant 2 heures. Il est intéressant de noter que quelque soit le potentiel
d’anodisation, toutes les courbes montrent la présence d’une partie linéaire (comportement
M-S), s’étalant sur un large domaine de potentiel, conforme au modéle correspondant a la
situation d’appauvrissement. Les pentes de ces courbes sont positives, ce qui met bien en
évidence un comportement semiconducteur de type n. La plus faible pente étant obtenue dans
le cas des TiINT formés a un potentiel d’anodisation de 20 V, alors que la plus élevée est
obtenue dans le cas des TINT formés a 40V.

D’aprés Nowotny et al. [23], les défauts ponctuels assurant la conduction électronique
a lintérieur du TiO2 se trouvent soit sous forme d’ions de titane interstitiels (Ti**) ou de
lacunes d’oxygene. Ces defauts sont considérés comme des impuretés de type donneur et
contribuent a un exces d’électrons dans le TiO2, ce qui entraine une augmentation de la
conductivité électronique et une semiconductivité de type n.

Les pentes des droites ont permis de déterminer les densités de donneurs (Np). Le
tableau (111.2) présente les valeurs des Np et des Urg estimées. On note que la densité des
donneurs (Np) évolue en fonction de la tension d’anodisation. En effet, pour les TINT formés
a 20 V et a 60V, les densités des porteurs de charge sont les plus élevées et sont de 2.91 x
10%%cm2 et 2.40 x 10*%cm? respectivement. La plus faible densité est obtenue sur les TiNT
formés a 40V, elle est de 2.36 x 10 cm™ seulement. Globalement, les valeurs de Np évoluent
avec le potentiel d’anodisation de la maniere suivante : 20 V>60V > 30V >50V >40 V. La
plus forte valeur de Np peut étre corrélée a une forte présence de lacunes d’oxygéne due a la
plus forte fraction du solide couvrant la surface des TINT.

L'équation (I1l. 2) permet également d’accéder a une grandeur importante qu’est le
potentiel des bandes plates (Urs). L’extrapolation de la partie linéaire des différentes courbes
sur ’axe des potentiels conduit a différentes valeurs de Urs. Ces derniéres dépendent
fortement du potentiel d’anodisation. On note une parfaite corrélation entre le potentiel des
bandes plates et la densité des donneurs. Urs diminue au fur et a mesure que la concentration
en atomes donneurs d’électrons augmente. De faibles potentiels ont été obtenus dans le cas
des TINT formés a 20 et a 60 V, ils sont estimés a -0.25 et a -0.20 V, respectivement.
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Tableau ( 111.2). Caractéristiques semiconductrices des TiNT élaborés a différents potentiels
d’anodisation évaluées a partir des courbes de M-S.

Tension Pente de la courbe Npb (cm’®) Urs (V/ECS)
d’anodisation(V)
20 3.86 x 10" 3.65 x 10" -0.25
30 1.47 x 101 9.60 x 10*8 -0.05
40 4,78 x 10" 2.95 x 10%® 0.2
50 2.63 x 10" 5.37 x 10*® 0.24
60 5.80 x 10™° 2.43 x 10" -0.2

111.6 Mesures photoélectrochimiques

Des mesures photoéletrochimiques ont été réalisées sur les TINT afin de déterminer
I’influence de la tension d’anodisation sur la densit¢é de photocourant. La densité de
photocourant est le photocourant enregistré ramené a 1’unité d’aire géométrique. La figure
(111.11) suivante présente une série de photovoltamogrammes obtenue sur les TINT formés a
différents potentiels d’anodisation durant 2 heures. Toutes les mesures ont été effectuées dans
une solution de KOH 1M a une vitesse de balayage de 20 mV/s.

1844 (a) Sous lumiére Vis. (b) Sous lumigre UV
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Figure (111. 11). Densité de photocourant en fonction du potentiel appliqué pour les TINT
synthétisés a différents potentiels d'anodisation : (a) Sous lumiére Visible et (b) Sous
lumiére UV.
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Sous lumiére visible (Figure I11.11 (a)), il est clair que les TiNT n’ont aucune
photoactivité. Les densités de photocourant sont tres faibles et coincident pratiquement aux
densités de courant sous obscurité. La densité de photocourant la plus importante est obtenue
dans le cas de couches nanotubulaires formées a 20V, elle est aux environs de 52 pA/cm? a un
potentiel appliqué de 1V/ECS. Tandis que la plus faible valeur est enregistrée dans le cas de
couches formées a 50V, elle est seulement de 6 pA/cm?. Sous lumiere UV (Figure 111.11 (b)),
les densites de photocourant sont nettement plus élevées, témoignant de la grande
photoactivité des TiNT dans la région UV. Les densités de photocourant les plus importantes
sont enregistrées dans le cas des TINT formés & 60 et a 20V et qui peut s’expliquer par
I’augmentation de la quantité de matiere (TiO2) disponible pour absorber le rayonnement UV
fourni par la source lumineuse. Les densités de photocourant peuvent alors étre directement
correlées aux surfaces actives. Plus la surface active (fraction du solide couvrant la surface
des TiNT) est grande, plus le transfert de charges a I’interface est €leve et plus importante est
la densité du photocourant calculé par rapport a ’aire géométrique de 1’électrode.

I11.7 Etude photocatalytique

111.7.1 Dégradation photocatalytique du BM

L’activité photocatalytique des TiNT vis-a-vis des molécules organiques a été évaluée
en utilisant le BM comme modele polluant et la lampe a vapeur de mercure de 125 W (Philips
HPR 125W) comme source de lumiére UV (365 nm). La figure (I11.12 (a-e)) illustre les
spectres d’absorbance UV-visible en fonction de la longueur d’onde obtenus sur les TiINT
élaborés a différents potentiels en présence du BM.

Avant I’irradiation UV, le BM présente une bande d’absorption caractéristique centrée a 663
nm. Apres irradiation, on note une diminution progressive de I’intensité de la bande
d’absorption du BM avec 1’augmentation du temps d’irradiation pour les différents
photocatalyseurs. Cette diminution traduit donc la dégradation de BM en présence des TiNT.
A partir de la figure, on peut remarquer aussi que les TiINT formés & 20 et & 60 V présentent
une forte vitesse d’oxydation du BM durant les 20 premiéres minutes, contrairement aux
TINT formés a 40 V par lesquels la vitesse d’oxydation est beaucoup moins importante. Au-
dela, un changement des vitesses des réactions est observé, indiquant un changement des
cinétiques des réactions. Selon Araque et al. [24], la premiere phase de dégradation est
associée au processus d’adsorption qui prend place indépendamment de I’éclairement. Par la
suite, une décroissance rapide de la concentration est généralement observée associée a un

processus photocatalytique hétérogéne.
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Figure (I111. 12). Spectres d’absorbance UV-visible en fonction du temps d’irradiation
enregistrés pour une solution de BM a 10 mg/l en présence des différents catalyseurs (TiNT
élaborés a (a) 20 V, (b) 30 V, (c) 40V, (d) 50 V et (e) 60 V) pendant un temps de dégradation

de 120 min. (f) Variation du rapport (C/Co) en fonction du temps d’irradiation.
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Sur la figure (I11. 12 (f)) qui représente la variation du rapport des concentrations
(C/Co) du BM en fonction du temps (avec Coet C sont, respectivement, les concentrations du
BM a D’instant initial (avant irradiation) et a un instant t quelconque (sous irradiation)). On
note que les TINT formés a 30 V, a 40 V et a 50 V présentent les plus faibles dégradations
comparativement aux TiNT formés a 20 et a 60 V. Ce qui suggére que I’oxydation du BM ne
dépend pas de la longueur des nanotubes mais de sa surface spécifique exposée. Cette
derniere joue un réle prépondérant pour I’absorption du BM. D’aprés Diaz-Real et al. [25]
I’oxydation du BM dépend fortement du nombre des groupes hydroxyles en surface,
autrement dit de la surface totale exposée capable d’absorber la lumiére incidente.

A partir des donnés ci-dessus, on peut conclure qu’une grande surface spécifique a le
double avantage d’offrir un grand nombre de sites actifs pour les molécules adsorbées et

d’absorber un plus grand flux de photons capables de générer des paires électron/trou.
111.7.2 Taux de dégradation

La figure (111.13) ci-dessous illustre le rendement de dégradation (taux de
décoloration) du BM en fonction du temps d’irradiation en présence des différents
photocatalyseurs.

Le rendement de dégradation est défini par :
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Figure (111. 13). Pourcentage de dégradation du BM.
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On peut noter que le BM est photodégradé a 80% par les TINT formés a 60 V apreés
120 min d’irradiation, a 73% par les TiNT formés & 20 V, a 50% par les TINT formés a 30 V
et uniquement 37% est dégradé par les TINT formés a 40 V et 50 V. Ce qui fait des TINT
formées a 60 V le meilleur photocatalyseur de la série. Il est intéressant de mentionner que les
rendements de dégradation sont étroitement corrélées aux valeurs des photocourants et donc
directement liées aux paramétres géométriques. La corrélation entre la morphologie et les
propriétés photocatalytiques des TiNT a été éetablie par Zlamal et al. [26]. Selon ces auteurs,
les parois du tube ont une part de contribution sur les performances photocatalytiques des
TINT. En effet, pour une bonne performance catalytique, les parois des tubes doivent étre
épaisses pour permettre une meilleure séparation des paires électron-trou.

111.7.3 Mécanisme de dégradation du BM

Le mécanisme propose pour la dégradation du BM en presence des TINT sous
irradiation UV peut étre réesumé comme suit :

Lorsque les TINT sont irradiés par la lumiere UV, des paires électron-trou sont
générées. Ces paires migrent a la surface de ’oxyde pour réagir avec les espéces actives. Les
électrons photogénérés peuvent réagir avec l'oxygene dissous pour donner les radicaux
superoxydes O et les trous réagissent avec 1’eau adsorbé H,O pour former des especes de
forte réactivité (OH"), selon les réactions suivantes :

TiNT - TiNT (egc + h},) (111. 3)
TiNT(ezc) + 0, > TiNT + 05 (111. 4)
TiNT(h},) + H,0 - TiNT + H* + OH (1. 5)

Les radicaux formés attaquent essentiellement la molécule de BM en provoquant
quatre déméthylations successives des groupes méthyles.

Les espéces actives générées, particulierement les trous photoinduits et les
radicaux OH:, sont les principaux agents oxydants impliqués dans le processus de dégradation.
Les trous photogénérés interviennent principalement dans les étapes avancées de la
dégradation et sont responsables de la décarboxylation des petites molécules intermédiaires
formées lors des dernieres étapes de dégradation (réaction photo-Kolbe). Les radicaux
OH-sont connus comme étant des especes trés oxydantes et a forte réactivité lors de la
dégradation du BM, mais ils sont des agents oxydants non sélectifs [27].
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Sous I’action des radicaux OH" et/ou des trous photoinduits, la structure du BM, ou de
I’'un des dérivés déméthylés, se dégrade en formant des produits intermédiaires. L’attaque
des OH- provoque la dissociation définitive des deux noyaux benzéniques et conduit a la
production de groupes sulfoniques et de groupes diamines. Les intermédiaires formés sont
attaqués successivement de nouveau par les radicaux pour former des molécules plus petites.
En continuant le processus de dégradation photocatalytique, les intermédiaires finaux sont
décarboxylés par I’attaque des trous photogénérés et se minéralisent en CO, et H,0 [27, 28].

Conclusion

Dans le présent chapitre, différentes conditions d’anodisation ont été réalisées pour
préparer des couches nanotubulaires de TiOs.

Les parametres morphologiques des TiNT tels que la longueur et le diamétre évoluent

sensiblement avec la tension d’anodisation.

En augmentant le temps d’anodisation, les nanotubes s’accumulent et s’entremélent
dans un milicu a base d’éthyléne glycol. De plus, pour de trés faibles teneurs en eau (1.5
%vol.), une structure de type « nanoherbe » se développe en dessus des tubes. Cet effet est
plus accentué pour les TINT développés a 60 V.

Dans un milieu a base de glycerol, les surfaces sont bien plus propres et non
contaminées, les parois des nanotubes sont caractérisées par une morphologie de type «
bambou ». Dans un tel milieu, les photocourants sont plus importants dans le cas des TiNT
élaborés a 20 et a 60 V. Ces derniers présentent les plus grandes fractions du solide couvrant
les surfaces capables d’absorber la lumiére UV.

La corrélation entre les parametres geométriques et les propriétés photocatalytiques
des TINT a éte établie. La décoloration photocatalytique du BM augmente avec
I’augmentation de la fraction solide et donc du nombre des groupes hydroxyles en surface. Le
BM est photodégradé a 80% par les TINT formés a 60 V apres 120 min d’irradiation.
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Modification des TINT par
Bi/a-Bi203 et a-Bi2O3
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Introduction

Comme signalé précédemment, TiO, est un bon absorbant dans le domaine du
rayonnement ultra-violet uniquement. Afin d’élargir son absorption dans le visible, plusieurs
meéthodes et stratégies ont été mises au point. Parmi celles-ci, le couplage de TiO2 avec un
semiconducteur a faible gap est considéré comme un moyen tres efficace pour améliorer la
séparation des porteurs photogénérés et inhiber leur recombinaison. Les métaux nobles
plasmoniques tels que Au [1], Ag [2] Pt [3] et Pd [4] sont également les plus largement
utilisés pour ameliorer les performances du TiO2 en raison de l'effet de résonance des
plasmons de surface (SPR). Outre ces métaux nobles, les nanoparticules (NPs) de bismuth
(semi-métalliques) ont également montré des propriétés plasmoniques intéressantes [5, 6]. Les
NPs de Bi en interaction avec la lumiére sont le siége d’oscillations collectives des électrons
libres de la bande de conduction pour induire le phénoméne SPR. Ce phénomeéne se traduit
par une forte absorption optique résonante [7]. En plus du phénoméne SPR, la jonction
Schottky résultant du contact métal/semiconducteur produit un champ électrique interne qui
contribue a la réduction de la recombinaison des porteurs de charge photogénérés.

Les NPs de Bi ont déja été synthétisees avec diverses morphologies : sous forme de
batonnets et de rubans [8], de sphéres et de tubes [9] et de dendrites [10].

Comparees aux nanospheres et aux nanotiges, les nanodendrites présentent une
structure plus complexe. En effet, les nanodendrites sont des nanostructures composées de
branches et de ramifications a plusieurs niveaux. Elles peuvent par conséquent fournir une
plus grande aire spéecifique et donc une meilleure activité en surface.

Compte tenue de ce qui précede et en vue d’accroitre la photoactivité des TiNT, nous
avons tenteé d'étudier deux types d’hétérostructures :

() o-Bi2O3/TINT (hétérojonction p-n)

Une hétérojonction (p—n) est la structure idéale qui favorise la réduction de la
recombinaison des porteurs de charge photogénérés en raison de la présence d’un champ
¢lectrique interne. L’oxyde de bismuth (a-Bi2O3) présente des propriétés électriques, optiques
et mécaniques trés intéressantes. De plus, selon ’application envisagée, le Bi2Os peut étre
synthétisé sous différentes morphologies [11]. Comme évoqué plus haut, la phase a-Bi-Oz a
une structure cristalline monoclinique et représente la forme la plus stable de Bi,Os. Cet
oxyde présente des caractéristiques semiconductrices de type p, un gap de 2.8 eV et des
positions des bords des bandes appropriées permettant son exploitation comme
photocatalyseur.

(i)  Bi/a-Bi2Os/TINT (avec une morphologie dendritique pour les NPs de Bi)
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Le Bi est un matériau semi-métallique, non onéreux et présente un comportement
hybride entre celui d'un métal et d'un semiconducteur. Il a suscité énormément d’intérét en
raison de ses propriétés exceptionnelles, telles qu’une grande mobilité des porteurs de charges
et un faible gap. De plus, les électrons générés a partir de Bi via ’effet SPR peuvent surpasser
la barriére Schottky et accéder a la BC du TiO, entrainant sous irradiation visible, la

production d’un photocourant.

Dans la littérature, les travaux se rapportant aux TiNT modifiés par Bi.Oz pour des
fins photocatalytiques sont récents et peu abondants. Ces travaux ont montré qu’il était

possible d’étendre le domaine d'activité de Bi;Os/TiNT dans le domaine visible.

En 2011 Zhao et al. [12] ont réalisé des hétérostructures Bi.O3/TiO; par la méthode de
revétement par immersion (dip-coating). Il a été constaté que le composé synthétisé présentait
une bonne activité photocatalytique vis-a-vis de la dégradation des contaminants organiques
(i.e. 2,4-Dichlorophenol) sous irradiation de la lumiére UV et de la lumiére visible.

Dans le but d’améliorer les performances des TiNT, Dai et al. [13] ont préparé des
hétérostructures de BiOs/TINT par un double procédé: déposition-imprégnation. Les
propriétés photocatalytiques ont été évaluées a partir de la dégradation du méthyle orange
(MO) sous irradiation par la lumiére visible. Les résultats obtenus ont montré que le composé
élaboré présentait une bonne activité photocatalytique avec une constante de vitesse de (0.012
min) nettement plus élevée que celle des TINT (0.0055 min) et celle de BizO3 (0.0069 min’
1). Ce résultat a été interprété par la présence des effets synergiques entre une forte absorption
de la lumiére par Bi2Os et I’hétérojonction formée entre Bi,Oz et TiNT.

Ge et al. [14] ont déposeé uniformeément des quantum dot de Bi-Os a l'intérieur et a
l'extérieur d’un réseau de TINT par la technique SILAR (ultrasonication-assisted successive
ionic layer adsorption and reaction). Les tests photoéletrochimiques et de photodégradation du
méthyle orange ont montré que 1’hétérojonction Bi-Oz/TiNT présentait une absorption
remarquablement améliorée dans le domaine du visible. En effet, la densité de photocourant
enregistrée est de 0.51 mA/cm?, elle est quasiment 6 fois plus élevée que celle obtenue sur les
TIiNT. De plus le taux de dégradation du MO en présence de 1’hétérojonction atteint 51%
aprés 2h d’exposition (alors qu’il n’est que de 31% en présence des TiNT), Ces remarquables
performances ont été attribuées a I’effet synergique entre les TINT et les quantum dot de
Bi2Os.

Liu et al. [15] ont préparé avec succes I’hétérojonction a-Bi>O3/TINT par un procédé
d'immersion sous vide suivi d'une calcination. Ces auteurs ont enregistré une tres bonne
stabilité de 1’¢lectrode, une densité de photocourant 4.2 fois plus élevée que celle des TiNT et
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une meilleure activité photocatalytique pour la dégradation du 2-chlorophénol (2-CP) sous la
lumiére du soleil.

Cui et al. [16] ont synthétisé des photoélectrodes de Bi>Os/TiO, par dépodt de
nanoparticules de Bi>Os sur les TINT via le procédé d’électrodéposition galvanostatique. Ce
systéme a présenté en plus d’une forte densité de photocourant, une meilleure activité
photocatalytique pour la dégradation de 4-chlorophénol sous lumiére visible. Ceci a été
principalement attribué a une amélioration de l'absorption de la lumiere visible et a une
séparation efficace des paires photogénéreées.

La littérature se rapportant aux TiNT modifiés simultanément par Bi et Bi.O3z pour des
fins photocatalytiques est, a notre connaissance, inexistante ou rare. L’étude qui va suivre
constitue donc une premiere.

IV.1 Elaboration par électrochimie des systémes : a-Bi:Os/TiNT et Bi/a-
Bi2Os/TINT

IV.1.1 Etude voltampérométrique

La voltampérométrie cycliqgue (VC) a balayage linéaire est I'une des techniques
d’analyse les plus utilisées et des plus puissantes permettant ’acquisition des informations
qualitatives sur un systeme électrochimique. Dans la premiére étape de cette étude, la VC a
été effectuée sur deux différents substrats (un substrat de titane et un substrat de TiNT) dans
un électrolyte contenant 10° M Bi»O3 et 1 M HCIO, afin de repérer les potentiels cathodiques
appropriés pour le dépbt de Bi et de Bi.Os.

La figure (IV.1) présente les voltammogrammes obtenus en utilisant les deux
substrats.

Dans le cas du substrat de Ti, les voltamogrammes obtenus révelent clairement la
présence de pics cathodique et anodique aux environs de -0.32 V et +0.33 V respectivement,
qui correspondent a la réduction des ions Bi** (Bi* + 3e™ © Bi) et a l'oxydation de Bi
(dissolution du dépdt de Bi). Dans le cas du substrat de TiNT, en partant du potentiel
d’abandon (Ueg = -0.2 V/ECS) et en balayant vers des potentiels cathodiques, deux pics
cathodiques apparaissent a -0,14 et a -0,45 V. En outre, on note la persistance d un dépot noir
sur I’électrode, d0 vraisemblablement & du bismuth métallique. Ainsi, le pic de courant
cathodique a -0,45 V peut étre attribué a la réaction de réduction de Bi** en bismuth
métallique.
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i (mA/cm?)

U (VIECS)

Figure (IV. 1). Voltamogrammes cycliques obtenus sur deux substrats différents (Ti et TINT)
dans un bain contenant 10° M Bi»O3 et 1 M HCIO4 (Ti et TiNT), pH=0.2 et V,=20 mV/s.

Au cours du balayage inverse, dans la direction anodigue, on peut enregistrer deux
pics de dissolution A et B, signifiant la présence de deux différents dépbts. Le pic A, apparait
a partir de E = 0,33 V, coincide parfaitement avec celui observé dans le cas du substrat de Ti.
Ce pic est attribué a la dissolution de Bi. Le pic B apparait a des potentiels plus
électronégatifs par rapport a A (U = -0.64V), ceci suggére que ce pic correspond fort
probablement a la dissolution de Bi»Os. Ce résultat est en tres bon accord avec celui de
ValsiUnas et al. [17], la méme forme de la courbe de VC a été obtenue dans le méme bain.
Les pics d’oxydation observés par ces auteurs ont été également attribués a la dissolution de
Bi et de Bi;O:s.

A partir de cette étude, on peut prétendre que la codéposition de Bi et de Bi>Oz sur les
TINT est possible a des potentiels inférieurs a -0.65 V.

IV.1.2 Etude chronoampérométrique

Compte tenu de I’étude précédente, plusieurs dépots ont été réalises a des potentiels
inférieurs a -0.65 V. Il nous a été donné de constater que le dép6t de Bi avec la structure
dendritique désirée ne peut étre obtenu qu’en appliquant un potentiel trés cathodique de -
0.9V/ECS. En effet, pour des potentiels plus négatifs, la force motrice de la cristallisation
devient suffisante pour permettre la diffusion de plus d'ions et conduire a une agrégation et
donc a la formation de dendrites [18]. La figure (IV.2) ci-dessous présente la courbe densité
de courant-temps obtenue a -0.9 V durant 600 s.
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La courbe chronoampérométrique enregistrée montre d’abord une augmentation rapide
de la densité de courant, qui peut étre attribuée a la croissance des nucléi, atteint un maximum
de -0.85 mA/cm?2 a 90 s puis décroit au cours du temps. Cette décroissance de I’intensité de
courant peut étre associée a une réduction de la surface effective de 1’électrode de travail mais

aussi a une réduction de la concentration des espéces électroactives a la surface de 1’électrode.

-0,8 -

i (mAIcmz)

-2,0 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

temps (s)

Figure (IV.2). Courbe chronoampérométrique enregistrée sur les TINT a -0.9V. La
solution est composée de 10° M Bi,Os et 1 M HCIO..

Dans ce qui va suivre nous allons résumer le procéd¢ et les parameétres de 1’¢lectrodéposition
utilisés pour 1’élaboration de Bi/o-Bi;O3/TINT et de a-Bi2O3/TINT.

e Bi/a-Bi:Os/TIiNT : Bi/a-Bi:O3 a été déposé sur les TINT (ayant subi un recuit
thermique a 450°C durant 3 h) a partir d’un électrolyte contenant 10° M Bi;Oz et 1 M
HCIOs en utilisant le dispositif expérimental décrit dans le chapitre Il. Pour permettre
la formation d’une structure dendritique, le potentiel et le temps d’électrodéposition
ont éte fixés a -0.9 V/ECS et 900 s respectivement.

e «a-BixOs/TINT : La préparation de ce systeme a été accomplie en deux étapes. La
premiere étape consiste a déposer Bi/a-Bi>O3 sur les TiNT n’ayant pas subis de recuit.
La seconde étape a pour but de réunir a la fois la phase anatase et la phase o-Bi.Os.
Pour ce faire, le systeme Bi/a-Bi-O3/TINT a subi un recuit thermique dans les mémes
conditions citées dessus.
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V.2 Caractérisation structurale et morphologique des hétérostructures
élaborées

IV.2.1 Caractérisation structurale

L’analyse par DRX a été exploitée pour identifier les phases présentes dans les dépbts
élaborés et pour déterminer leurs natures (cristalline ou amorphe). Les spectres DRX des deux
hétérostructures élaborées (Bi/a-Bi.O3/TiNT et a-Bi.O3/TiNT) sont représentés sur la figure
(IV.3) ci-dessous.
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Figure (IV. 3). Spectres DRX des deux hétérostructures élaborées : (a) a-Bi.O3/TiNT et
(b) Bi/a-Bi2O3/TiNT.

En plus des pics de Ti et de TiNT, le spectre de diffraction des rayons X de Bi/a-
BiOs/TINT (Figure 1V.3 (a)) montre la présence de plusieurs pics relatifs au Bi (003) a
22.59°, (104) a 38.13° et (110) a 39.73°. Ces pics de diffraction ont été indexés en utilisant le
fichier JCPDS: n°01-085-1331. Ce spectre révele également la présence d’un pic intense a 20
= 27.47°, correspondant a la phase monoclinique (o) de I'oxyde de bismuth. La présence de
plusieurs pics cristallins relatifs au Bi indique que le Bi couvre une grande partie de la surface
des TiNT. Le spectre de diffraction des rayons X obtenu sur 1’hétérostructure o-Bi2Os/TINT
(Figure 1V.3 (b)) révele des pics caractéristiques de Bi»Os dans sa structure monoclinique
avec une orientation préférentielle le long de la direction (120) (selon le fichier JCPDS N°
01-076-1730). L’absence de pics relatifs au Bi confirme que le Bi cristallin déposé est

totalement converti en a-Bi>Os aprés le traitement thermique adéquat.
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IVV.2.2 Caractérisation morphologique

La figure (I1V.4) montre les micrographies MEB (vues de dessus) des hétérostructures
Bi/a-Bi203/TiINT et a-Bi2Os/TINT.

3 1™
2um oy *o( W' t—-—! .e;-. ’

“Joo 5w

— 000

Figure (IV. 4). Images MEB obtenus pour : (a) Bi/a-Bi.O3/TINT, (b) Fort grossissement de la
partie encadré sur 'image (a), (C) a-Bi2O3/TINT.

Les images MEB obtenues sur les deux hétérostructures révelent des aspects
morphologiques completement différents. Dans le cas de ’hétérojonction Bi/a-Bi>O3/TINT,
le dépot (Bi/a-Bi203) est sous forme de dendrites. Ces derniéres se développent de maniére
aléatoire a la surface (Figure 1V.4 (b)), leurs branches sont principalement planaires et
hyperbranchées. A travers l'image MEB a plus fort grossissement, on peut noter que la
dendrite consiste en un tronc central d’environ 3 a 4 um de longueur, compose de sous-
branches ordonnées avec des tailles suffisamment réduites (~ centaine de nanométres). La
coloration noire du dépdt obtenu indique que ce dernier est composé principalement de
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Bismuth. La figure (IV.4 (c)) montre la morphologie de la surface de a-BioO3/TINT. TiNT est
recouvert d’un dépdt compact constitué de particules dispersées et agglomérées d’une taille de
I’ordre de 200 & 300 nm. En outre, le dépbt est de couleur jaune péle, ce qui indique que a-
Bi>Oz est prédominant.

V.3 Analyse des hétérostructures par SIE

La spectroscopie d’impédance électrochimique a été utilisée pour étudier les propriétés
électriques des différentes hétérostructures et pour élucider I’effet de Bi/a-Bi:O3 et a-Bi.O3
sur le transfert de charges dans les TiNT. La Figure (IV.5 (a-c)) illustre les diagrammes
d’impédance tracés dans le plan de Nyquist sur les TINT (formé a 60 V pendant 2 heures),
Bi/a-Bi2O3/TiNT et a-Bi-O3/TINT a différents potentiels appliqués, allant de -1 a 1V avec un
pas de 0.05V. Etant donné le nombre important de spectres obtenus, nous nous sommes
limités a en présenter que certains potentiels afin de mieux discerner les courbes. Dans la
gamme des fréquences balayees, les diagrammes de Nyquist sont composés de demi-boucles
plus ou moins aplaties. Nous pouvons par ailleurs distinguer la présence de deux constantes
de temps pour les hétérostructures a-BizO3/TINT et Bi/a-Bi>O3/TiNT. Une constante de temps
dans la région des hautes fréquences qui peut étre attribuée aux propriétés électroniques du
film composite et une constante de temps aux plus basses fréquences, décrivant fort
probablement le processus qui se produit a l'interface film nanocomposite/électrolyte.

En se basant principalement sur I’analyse graphique des courbes obtenues et tenant
compte des connaissances générales des différents phénoménes physiques pouvant se
produire a I’interface, les spectres d’impédance ont été¢ ajustés par un circuit électrique
équivalent, représenté comme Re (CPEsc [Ric (ReCPEdc)]) (encart de la figure 1V. 5 (a)). Dans
le circuit equivalent que nous proposons, Re représente la résistance de 1’¢lectrolyte, Rrc et
CPEx sont la résistance et la pseudocapacite caractérisant les propriétés du film composite.
La deuxiéme branche paralléle du circuit est formée d’une résistance et d’une pseudocapacité
Ric et CPEqc qui décrivent les effets pouvant résulter de ’interface film composite/électrolyte.
Rt étant la résistance de transfert de charges a I'interface film composite/électrolyte et CPEqc
la capacité de la double couche accompagnant le processus du transfert de charge a l'interface.

L’impédance de 1’élément a phase constant CPE peut s’écrire comme Suit:
Zepe = [QUW)*]T! (V.1)
Ou Q et a représente les parametres de CPE.
Les valeurs estimées des différents éléments du circuit électrique équivalent

modélisant les différentes interfaces sont résumées dans le tableau (V.1).
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Afin de comparer la capacité interfaciale et la résistance de transfert de charge des
systemes considérés, nous avons porté sur la figure (1V. 6 (a et b)) les variations de R et Quc.

A travers ces variations (Figure V. 6 (a)), nous pouvons remarquer que 1’¢lectrode
ternaire Bi/a-Bi.O3/TiNT présente la plus faible Re. Ceci indique que Bi et a-BiO3 jouent un
role important dans I’amélioration du processus de transfert de charge a I’interface.

On note par ailleurs que les valeurs de Qgc enregistrées sur I’électrode Bi/o-
Bi>Os/TINT sont nettement les plus élevées (Figure IV. 6 (b)). Ces fortes valeurs de Qdc
obtenues sur 1’électrode ternaire peuvent étre attribuées a la plus grande aire spécifique de
cette électrode, l'augmentation du nombre de sites en surface améliore considérablement
lacinétique de transfert de charges globale a I’interface.

i ; A 0.3V b’
120 TiNT o o sl ® a RiyO4/TINT
> 0.1V
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100 4 gy .l
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0 [
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Figure (IV.5). Spectres d’impédances pour : (a) TiNT, (b) a-Bi-O3/TiNT, (C) Bi/ a-
Bi2O3/TiNT.
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Tableau (IV.1). Valeurs calculées des composants électriques obtenus a partir des ajustements

des données de la SEI obtenus aux différents potentiels appliqués pour les TiNT, a-
Bi2O3/TINT, Bi/a-Bi2Os/TINT.

Figure (IV. 6). Valeurs de Ry (a gauche (a)) et Qqc (& droit (b)), des TiNT,
a-Bi2Os/TINT et Bi/a-Bi2Os/TiNT.

U (V) R, Q. X 10-° Aec Ry Qqc X 107* Afc Rfc
Qem?) (5?0 "lcm™?) Qem?) (5°07lem™?) (2 cm?)
TINT -0.3 21.23 3.37 0.9 37.3 48.4 0.9 13.53
-0.1 21.08 2.32 0.9 135.6 26.5 0.9 86.9
0.1 21.46 1.61 0.89 282 20.5 0.9 56.5
0.3 20.83 1.19 0.9 273.5 5.9 0.9 291.5
0.5 21.02 0.90 0.9 234.5 3.83 0.9 442
Bi/a-BiOs/TINT -0.3 197.2 5.12 0.9 0.154 6.25 0.64 2.47
-0.1 88.9 9.75 0.82 0.363 7.19 0.73 1.9
0.1 230.9 5.34 0.84 2.34 2.40 0.9 1.60
0.3 49.2 5.03 0.88 5.03 2.24 0.9 2.22
0-Bi;Os/TINT 0.5 385 4.40 0.89 8.28 1.82 0.9 9.48
-0.3 63.3 1.12 0.85 3.24 5.91 0.68 12.96
-0.1 63.6 0.81 0.87 3.46 3.46 0.78 93
0.1 74.8 0.67 0.88 7.11 7.11 0.79 181.8
0.3 75.6 0.57 0.9 11.07 11.07 0.8 89.7
0.5 75.6 0.51 0.9 13.18 13.18 0.8 256
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IV.3.1 Détermination des propriétés semiconductrices par des analyses de M-S

Les figures (IV. 7 (a-c)) montrent les variations de I’inverse du carré de la capacité en
fonction du potentiel appliqué C2 = f (U) (représentation de type M-S) obtenues a une
fréquence de 1 KHz pour les TiNT, a-Bi.O3/TiNT et Bi/a-Bi2Os/TINT respectivement.
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Figure (IV. 7). Courbes de M-S obtenus pour : (a) TiNT, (b) a-Bi2Os/TiNT et
(c) Bi/a-Bi2Os/TiNT.
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Il est intéressent de noter que toutes les courbes présentent un comportement M-S
avec des pentes distinctes. Nous pouvons clairement constater sur la figure (IV.7 (a)) que les
TiNT commencent a étre completement appauvris en électrons pour des potentiels supérieurs
a-0.37 V, ce qui correspond a Urs. La valeur de la densité des donneurs pour les TINT est de
2.43 x 10 cm?, ce qui est en accord avec les donnée rapportées dans les études précédentes
de notre équipe [19, 20].

Dans le cas de 1’électrode a-Bi2Os/TINT, le graphe M-S (Figure 1V.7 (b)) montre la
présence de deux pentes ayant des amplitudes beaucoup plus importantes. Une inflexion
autour de -0.2 V est observée. Au-dela de ce potentiel, la pente est réduite. La présence de
deux pentes sur les courbes M-S a été généralement interprétée par la présence de niveaux
peu profonds et profonds. Les réductions du potentiel des bandes plates (-0.7 V) et de la
concentration des porteurs de charge peuvent étre liées a la contribution d’un semiconducteur

de type p (0-Bi20O3) et confirme la formation de la jonction (p-n).

En ce qui concerne 1’électrode Bi/a-BiOz/TINT, la figure (IV.7 (c)) montre une plus
faible pente comparativement a celles des TiNT et a-Bi2O3/TINT. La presence de Bi induit
une augmentation importante de la densité des porteurs de charge. L’augmentation de la
densité électronique de Bi/a-Bi2Os/TINT est fort probablement liee a I'aspect semi-métallique
de Bi avec sa tres grande densité électronique. L’augmentation de la densité électronique
entraine également ’augmentation de la conductivité électrique des TiNT. La valeur de la
densité de donneurs de Bi/a-Bi,O3/TiNT est de 1.46 x 10%° cm™, elle dépasse d’un ordre de
grandeur celle des TiNT.

Le tableau 1V.2 regroupe les valeurs des densités de donneurs (Np) et des potentiels

des bandes plates Urs estimées a partir des courbes M-S.

Tableau (1V.2). Caractéristiques semiconductrices des TiNT, a-Bi2O3/TiNT et Bi//o
Bi>Os/TINT évaluées a partir des courbes de M-S.

Pente de la Np (cm™®) Urs (V/ECS)
courbe
TIiNT 5.80 x 10%° 2.43 x 107 -0.37
Bi/a Bi;Os/TIiNT 9.65 x 10° 1.46 x 10%° -0.5
a-BiOs/TINT 2.51 x 10" 5.61 x 10 -0.77
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1V.3.2 Mesure par SEI sous lumiére visible

Pour évaluer la cinétique de transfert de charges et comprendre les comportements
photoinduits dans les systémes élaborés, exposés a la lumiere visible, des mesures par la SIE

ont été effectuées a un potentiel de 0.5 V. Les diagrammes d’impédance sont présentés dans le

plan de Nyquist (Figure IV. 8).
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Figure (IV. 8). Représentation de Nyquist des spectres d'impédances pour les TiNT,
a-Bi2Os/TINT et Bi /a-BiOs/TiNT sous illumination visible a 0.5 V/ECS.

Les spectres d’impédance obtenus montrent un comportement pseudo-capacitif. La
forme des tracés SIE se caractérise, a hautes fréquences, par des demi-cercles de faibles
rayons, ces derniers sont distincts pour les trois électrodes. Il est par ailleurs intéressant de
noter que le composite Bi/a-Bi.Oz/TiNT presente un demi-cercle de plus faible rayon (encart
de la figure) ce qui montre que la séparation des paires électron-trou photogénérées est plus
efficace et/ou que le transfert de charges interfaciale est plus rapide pour cette hétérostructure.
Autrement dit, en termes de performances PEC, le Bi/a-BiO3/TiNT est classé en premiére
position, suivi de a-Bi2Os/TINT et puis de TiNT. Ainsi, la faible activité des TiINT sous
lumiére visible est principalement due & sa faible vitesse de transfert de charges. Apres s’étre
couplé avec a-BixO3, le taux de transfert de charge est amélioré. La présence de Bi a de plus
contribué d’une maniére considérable & la mobilité des électrons.

Ces résultats montrent clairement que la présence de Bi/a-Bi,O3 entraine une réduction
significative de la résistance de transfert de charge et par conséquent une plus grande vitesse

de transfert des électrons.
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V.4 Mesures photoélectrochimiques

Afin d’étudier [Dinfluence de o-BiOz et de Bi sur les performances
photoélectrochimiques des TiNT, les densités de photocourant en fonction des potentiels
appliqués ont été mesurées sous lumiére UV et sous lumiere visible. Toutes ces mesures sont

illustrées sur la figure (1V.9) ci-dessous.
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Figure (IV. 9). Courbes courant-potentiel obtenus en milieu KOH (1 M) pour : (a) Bi/a-
Bi>Os/TINT sous lumiere visible, (b) TiNT, a-Bi2Os/TiNT et Bi/a-Bi-Oz/TiNT sous lumiére
visible, (¢) Bi/a-Bi2Os/TiNT sous lumiere UV, (d) TiNT, a-Bi2Os/TiNT et Bi/aBi,O3/TiNT

sous lumiere UV.

La figure (IV. 9 (a)) montre les courbes ‘densit¢ de photocourant-tension’ des
électrodes Bi/a-Bi-Oz/TiNT (les TIiNT sont élaborées a différents potentiels d'anodisation).

Sous lumiére visible, le photocourant augmente considérablement avec I’augmentation du
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potentiel appliqué due principalement a la génération d’électrons photoinduits, attestant la
photoactivité de cette électrode. D’importants photocourants ont été enregistrés sur les TiNT
formés a 60 V, ce qui implique que ces derniers offrent une meilleure performance de
séparation de l'eau par photoélectrolyse. La densité de photocourant augmente de maniére
significative et atteint une valeur avoisinant 5 mA/cm?a un potentiel appliqué de 1.5 V.

Le potentiel seuil d’apparition du photocourant est généralement considéré comme le
potentiel des bandes plates, il coincide avec la position du niveau de Fermi du semiconducteur
par rapport au potentiel de I'électrode de référence. Ce potentiel représente la capacité de
séparation des charges dans le matériau semiconducteur sous illumination. Plus négatif est le
potentiel de bande plate plus €levé est le champ électrique dans la couche de charge d'espace,
favorisant ainsi une séparation plus efficace et plus rapide des paires électron-trou
photogénérées. La tendance de variation du potentiel des bandes plates en relation avec le
potentiel d’anodisation est la suivante : 60 V > 30V > 20V > 40 V > 50 V. Cette tendance
indique clairement que la séparation de charges est plus efficace dans le systeme Bi/a-
Bi>Os/TINT pour des TiNT formés a 60 V. Autrement dit, le phénomene de recombinaison de

charges est plus faible pour ce systéme.

Les forts photocourants enregistrés peuvent étre liés a la présence de Bi. Le champ
intense résultant de la résonance plasmonique des nanoparticules de Bi entraine une
augmentation du nombre de paires électron-trou contribuant au gain de I’activité globale.
D’autre part, la structure nanodendritique présente une aire spécifique tres élevée permettant
I’absorption et la collecte de plus de lumiére et donc de meilleures propriétés de transport de
charge dans la structure elle méme.

Afin d'élucider le réle de Bi sur les performances PEC de I'hétérojonction o-BiO3/
TINT, la figure (IV. 9 (b)) compare les courbes voltampérométriques des électrodes TiNT, a-
Bi2Os/TINT et Bi/ a-Bi2O3/TINT sous rayonnement visible (les TiNT ont été tous formés a
60V). Les courbes obtenues montrent que 1’électrode Bi/a-Bi,O3/TINT présente un
photocourant nettement supérieur a ceux de a-BioOz/TIiNT et des TiNT. Il est environ 4 fois
plus élevé que celui de a-Bi-O3/TINT et 10 fois plus élevé que celui des TINT a un potentiel
appliqué de 1 V. Ce résultat permet alors de déemontrer que c’est effectivement le Bi semi-
métallique qui entraine la génération de photocourants élevés sous irradiation visible et peut
contribuer de maniére trés significative a la production de I'hydrogene.

Afin d’évaluer la photoactivité de Bi/a-BiO3/TiNT sous lumiere UV, nous avons jugé
utile de présenter également les courbes voltampérometriques de ce systeme sous
rayonnement UV. La figure (Figure 1V. 9 (c)) montre que le composite est tres sensible aux
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UV. A I’exception des TiNT formés a 50 V, des photocourants élevés et comparables a ceux
obtenus sous lumiere visible ont été enregistrés. Ce résultat préliminaire nous permet de
prédire que I’augmentation de I’intensité du photocourant sous lumiére visible est fort
probablement due a I’effet LSPR. Cependant afin de confirmer que les NPs de Bi produisent
des résonances optiques autour de 365 nm, les courbes voltampérométriques de TiNT, a-
Bi2O3/TiNT et Bi/a-Bi-O3/TINT ont été réalisées sous lumiere UV (Figure 1V. 9 (d)). Comme
prévu, Bi/a-Bi>Os/TINT présente la densité de photocourant la plus élevée, ce qui démontre
que la photoréponse a 365 nm est vraisemblablement liée a 1’effet LSPR de Bi et que a-

Bi>Os/TINT n’entrave pas ’effet LSPR de Bi a cette longueur d’onde.

V.5 Propriétés optiques des hétérostructures

L’évolution des propriétes optiques des systéemes élaborés (TiNT, a-Bi2O3/TINT et
Bi/aBi203/TINT) a été étudiée par spectrophotométrie UV-visible en mode réflexion diffuse.
Les spectres d’absorption enregistrés a des longueurs d’ondes comprises entre 200 et 800 nm

sont présentés sur la figure (1V.10) ci-dessous.

—— TiNT
a-Bi,O0,/TiNT
— Bilo-Bi,0,/TiNT|

Absorbance (a.u.)

1 1 1 1 1
200 300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Figure (1V. 10 ). Courbes d’absorbance obtenus pour des TiNT, a-Bi2O/TIiNT et
Bi/oBi,O3/TiNT.
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Dans le cas des TiNT, I’absorbance la plus élevée est enregistrée dans la gamme des
UV, le seuil d’absorption apparait a la longueur d’onde 390 nm, lié & la transition interbande
du TiO2 (3.2 eV). Une nette amélioration de I’absorption de la lumiére dans le domaine du
visible par les TINT modifiés (a-Bi2O3/TIiNT et Bi/a-Bi-O3/TiNT) est notée. De plus, Bi/a-
Bi>Os/TINT présente une plus large et une plus forte absorption dans les deux régions UV et
visible. Le seuil d’absorption se manifeste a une longueur d’onde supéricure a 650 nm et qui
peut étre également attribué a I’effet LSPR de Bi. Ceci confirme une fois de plus la formation
de Bi semi-métallique. Dans la littérature, des efforts considérables ont été consacrés a
I’exploitation de ’effet LSPR des NPs de Bi. McMahon et al. [21] ont montré théoriquement
que cet effet peut couvrir la gamme compléte de l'ultraviolet au proche infrarouge en
modifiant la taille et la forme des nanoparticules de Bi. Wang et al. [22], dans leur
investigation, ont montré que le Bi présente trois bandes d'absorption. La premiere bande
d'absorption apparait aux alentours de 265 nm dans l'ultraviolet, la deuxiéme a 425 nm et la
troisieme autour de 575 nm. Ces auteurs suggerent que toutes ces bandes d’absorption sont
issues de la réesonance des plasmons de surface.

IV.5.1 Estimation des énergies des bandes interdites

L’extrapolation des parties linéaires des diagrammes de Tauc (Figure 1V.11) nous a
permis d’estimer les energies de bandes interdites directes des différentes héterostructures. Le
gap optique des TINT est aux environs de 3.2 eV, en adéquation avec la littérature, qui fixe la
valeur de la bande interdite de TiO, dans sa forme anatase a cette valeur. Le couplage de
TiNT avec a-Bi>O3z engendre une réduction de la bande interdite du systeme, elle est estimée a
2.8 eV. Cette valeur est en accord avec I’énergic de bande interdite rapportée du film mince
de o-Bi:03 (2.8-2.9 eV) [23, 24]. Concernant le systeme Bi/a-Bi:Os/TINT, la transition
optique apparait vers les plus faibles énergies, elle est de 1.54 eV. Ce résultat montre

clairement que le gap de TiNT peut étre réduit de 1.6 eV en le modifiant avec Bi et a-Bi2O:s.
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Figure (IV. 11). Détermination des gaps optiques de : (a) TiNT, (b) a-Bi>O/TiNT et
(c) Bi/o-Bi2Os/TiNT.

1V.6 Etude photocatalytique

IV.6.1 Dégradation du BM

L’activité photocatalytique des systemes a-Bi.O3/TiNT, Bi/a-Bi.Os/TiNT et TiNT vis-
a-vis des molécules organiques a été évaluée en utilisant toujours le BM comme modeéle
polluant sous la lumiere visible. Du fait de sa coloration bleue foncé, la cinétique de
dégradation du BM peut étre suivie par la décoloration de la solution. La figure (1V.12 (a-c))
représente les spectres d’absorbance UV-visible de la solution du MB en fonction du temps

d’irradiation, en présence des différents catalyseurs.
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Figure (1V. 12). Spectres d’absorbance UV-Visible en fonction du temps d’irradiation
enregistrés pour une solution de BM a 10 mg/l en présence des différents catalyseurs
élaborées : (a) TiNT, (b) a-Bi2O3/TINT et (c) Bi /a-BiOs/TiNT, pendant un temps de

dégradation de 30 min. (d) Variation du rapport (C/Co) en fonction du temps d’irradiation.

On note que I’intensité du pic d’absorption caractéristique de BM (663 nm) diminue
graduellement avec 1’augmentation du temps d’irradiation et que ce pic d’absorption diminue
fortement en présence de Bi/a-Bi.O3/TiNT au bout de 30 min d’irradiation.

Sur la figure (1V.12 (d)) qui montre I’évolution de la concentration du BM en absence et en

présence des différents photocatalyseurs. On constate que les TINT modifiés présentent une
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forte diminution de la concentration de BM en fonction de la durée d’irradiation.
L’hétérostructure Bi/a-BioO3/TINT montre la meilleure dégradation, ce qui témoigne et

confirme une fois de plus sa grande activité dans le visible.
IV.6.2 Taux de dégradation

La figure (IV. 13) représente I’évolution temporelle du rendement de degradation du
BM. Les résultats montrent qu’en présence des TiNT, le taux de dégradation est faible, il est
seulement de 30% au bout de 30 min d’irradiation. En revanche, une nette amélioration de la
dégradation est observée en présence de a-BiO3/TiNT, le BM est dégradable a plus de 75%
aprés 30 mn d’exposition. En présence de Bi/a-BiO3/TiNT, le rendement de décoloration est
nettement supérieur a 85%. Ce résultat est en parfaite concordance avec les résultats obtenus
antérieurement.
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Figure (IV. 13 ). Rendement de dégradation de BM sous irradiation de la lumiére visible
en fonction du temps.
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IV.6.3 Cinétique de dégradation

La cinétique de dégradation photocatalytique du BM en présence des TiNT, a-
Bi2Os/TiNT, Bi/a-Bi:O3/TINT a été étudiée en suivant le modéle de Langmuir-Hinshelwood.

La dégradation photocatalytique du BM a la surface des différents photocatalyseurs
suit une cinétique d’ordre 1. Les transformées In (Co/C) en fonction du temps sont linéaires

(figure IV.14) et vérifient I’expression du pseudo-premier ordre. :
Co\ _
(%) =kt (1V.2)
Avec CTO: concentration normalisée de BM, k : constante cinétique apparente d’ordre et ¢ :

temps d’irradiation.
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Figure (1V. 14 ). Variation de In (Co/C) en fonction du temps pour TiNT, a-Bi2O3/TiNT,
Bi/o-Bi2Os/TiNT.

Les constantes de vitesse (k) de la dégradation photocatalytique des différents
échantillons sont déduites a partir de la pente des droites In (C/Co) vs temps d’irradiation. Les
constantes de vitesse de la réaction de photodégradation estimées sont de 0.011 min* pour les
TiNT, 0.042 minZpour a-Bi:Os/TiNT et 0.074 min?t pour Bi/o-BiOs/TiNT. Ce résultat
montre bien que la dégradation photocatalytique du BM est plus rapide dans le cas de
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I’hétérostructure Bi/a-Bi>O3/TINT. En d’autres termes, la présence de Bi dans le composite a
permis a la fois d’augmenter le rendement mais aussi d’accélérer le processus de

photodégradation.

Ce comportement est le résultat de I’activation SPR de Bi sous I’action d’un
rayonnement visible et de la forte capacité d’adsorption du colorant organique grace a la
morphologie unique de la surface de ce photocatalyseur. En effet, comme évoqué
précédemment, la structure dendritique offre une plus grande aire spécifique et de ce fait
présente un nombre élevé de sites catalytiques pouvant accueillir les molécules de BM.

IVV.6.4 Mécanisme proposé pour le transfert de charge dans Bi/a-Bi,O3 /TiNT

Le mécanisme de transfert de charge dans le systeme BiOs/TIiNT est bien connu dans
la littérature [14, 25].

En ce qui concerne le composite Bi/a-Bi.O3/TINT, le transfert électronique se fait
selon le cheminement suivant : Bi — a-Bi2O3 — TiNT.

Apres excitation des NPs de Bi par la lumiére visible, les électrons chauds du
plasmons peuvent surmonter la barriere schottky formée a I’interface Bi/a-Bi2O3 en raison de
la différence de travail d’extraction entre Bi et a-Bi>O3 et migrent vers la bande de conduction
de a-Bi203, laissant des trous dans le Bi. Les électrons générés dans a-Bi>O3 se déplacent vers
la bande de conduction des TiNT. Le mécanisme de transfert de charge dans Bi/a-
Bi2Os/TINT est illustré sur le schéma de la figure (IV. 15) ci-

®/l A e
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;: e e e & & e Z\XIB
A bk h'?’i ! Eg=31eV A+ CH
Produits i BV : : N VS VN
Bi, 0, E b b° h* b b° b b*b° Ch. G CH:
m
>
' TiO;
Junction p-n

Figure (IV. 15). Schéma du processus de dégradation de bleu de méthyléne par
I’hétérojonction Bi/a-BiO3/TINT.
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Aprés I’adsorption des molécules du BM sur la surface de Bi/a-Bi2Os/TINT et la
génération des paires électron-trou par excitation visible de Bi et des deux oxydes, les e-
réagissent avec les molécules O, adsorbées pour former les radicaux O; . Ces radicaux sont
neutralisés avec les protons pour former ’agent oxydant HO>, puis ils peuvent réagir entre
eux et former des molécules de H,0,et O,. L’eau oxygénée (H,0,) résultant peut se
décomposer pour former des radicaux OH- qui réagissent avec le BM et le décomposent en
espéces inorganiques simples. Les différentes étapes de photodégradation peuvent se produire
selon les réactions suivantes :

TiNT (ez;) + 0, » TiNT + 05 (IV.3)
05 + H" - HO, (IV.4)
2HO; - 0, + H,0, (IV.5)
05 +H,0, - OH™ + OH (Iv.6)
OH' + BM — Produits de dégradation (Iv.7)

Le BM peut aussi se dégrader directement par I’attaque des trous photogénérés.

Bi (h},) + BM - Bi + Produits de dégradation (IV.8)

Conclusion

Deux types d’hétérostructures ont été élaborés via 1’anodisation et I’¢lectrodéposition : a-
Bi2Os/TINT et Bi/a-Bi.O3/TiNT. La codéposition de a-Bi.O3 et de Bi de structure dendritique
a ete réalisée sur les TINT a un potentiel tres cathodique de -0.9 V durant 600 s.

La spectroscopie d’impédance électrochimique a été utilisée pour ¢lucider ’effet de
Bi/a-Bi;03 et a-Bi,O3 sur le transfert de charge dans les TiNT. L’électrode ternaire Bi/a-
Bi2Os/TINT a présenté la plus faible valeur de la Ry et la plus importante valeur de Qqc,
indiquant une plus grande aire spécifique de cette électrode et donc un plus grand nombre de
sites actifs en surface améliorant considérablement la cinétique de transfert de charges a

I’interface.

A travers les courbes de M-S, la valeur de la densité de donneurs de Bi/a-Bi2Os/TINT
a été estimée a 1.46 x 10%° cm®. Cette valeur dépasse d’un ordre de grandeur celle des TiNT,
confirmant I'aspect semi-métallique de Bi avec sa tres grande densité électronique.
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Les mesures par voltametrie lineaire sous lumiere visible ont une fois de plus montré
que les TINT modifiés par Bi et o-Bi:O3 présentaient les meilleures performances
photoéletrochimiques, liées a une séparation plus efficace et plus rapide des paires électron-
trou photogénérées.

Le Bi/a-Bi-O3/TINT présente également une plus large et une plus forte absorption
dans les deux régions UV et visible. Le seuil d’absorption se manifeste a une longueur d’onde

supérieure a 650 nm et qui peut étre attribué a I’effet SPR de Bi.

L’évolution temporelle du rendement de dégradation du BM a montré une nette
amélioration de la dégradation en présence de a-BiO3/TINT et Bi/a-Bi.Os/TINT. Le
rendement de décoloration du BM est a plus de 75% et a plus de 85% pour les deux
hétérostructures respectivement.
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Introduction

Dans les systemes photocatalytiques, le couplage de TiO, avec un autre
semiconducteur a faible bande interdite a été largement exploité dans le but d’étendre la zone
du spectre d’absorption vers le visible et de ralentir la recombinaison des porteurs de charges
photogénérées. Les hétérojonctions formées entre TiO- et CuxO (x = 1 ou 2) ont été largement
utilisées comme photocatalyseurs pour la production de I'nydrogéne et la dégradation de
polluants. Bien que le CuO ait une bande interdite beaucoup plus réduite que le Cu.O et
puisse ainsi absorber plus de photons, les positions de ses BC et BV sont insuffisantes pour
catalyser la production des radicaux hydroxyles et superoxydes [5]. L’oxyde de cuivre (1), ou
I’oxyde cuivreux (Cu20) a particulierement montré une activité photocatalytique supérieure a
celle de CuO et des propriétés plus prometteuses pour la production d'hydrogene par
photocatalyse et pour la dégradation des composes organiques [1-5]. Le Cu.O est un
semiconducteur de type p, il posséde une bande interdite appropriée (~ 2 eV) pour
I’absorption de la lumiére visible. Dans la littérature, plusieurs recherches ont montré qu’une
photoélectrode a base de 1’hétérojonction Cu,O/TiO2 (p-n) constitue un moyen tres efficace
pour améliorer I’activité photocatalytique de TiO2 sous irradiation visible. En effet, en plus
de sa bande interdite trés attractive, les structures de bandes de Cu.O et de TiO. sont
favorablement positionnées pour faciliter la séparation des charges photogenérées [6]. D’autre
part, I’introduction de métaux nobles plasmoniques peut modifier de maniére significative la
photoactivité de TiO2. En raison de l'effet de résonance plasmonique de surface, le TiO2
modifié par les nanoparticules (NPs) de Cu peut constituer un systéeme photocatalytique trés
prometteur que ce soit pour les réactions induites par les UV ou par la lumiére visible [7-11].
Toutefois, il faut signaler que dans la plupart des études réalisées sur les NPs de Cu ayant une
forme et une taille uniformes, une faible plage spectrale d'absorption a été le plus souvent
signalée. Ainsi, les nanostructures résonnantes a large bande sont trés recherchées. Dans cette
perspective, un film de Cu pourrait étre un candidat prometteur en tant qu'absorbeur a large
bande. La synthése d'hétérostructures a base de film de Cu combinant leurs propriétés
plasmoniques et catalytiques vers des applications de conversion d'énergie a faible colt reste
un defi.

La plupart des travaux présentés dans la littérature ont été consacrés au développement
de photocatalyseurs Cu.O/TiO>. Tres peu ont été dédiés a la réalisation de
Cu(NPs)/Cu.O/TiO> afin d'améliorer la séparation des charges et les performances
photocatalytiques dans le domaine de la lumiére visible.

Helaili et al. [12] ont élaboré, par des méthodes chimiques, un ensemble
d'hétérojonctions basées sur Cu20O : Cu20/TiO2, Cu/Cu20O/TiO; et Cu/Cu20/CuO/TiOz. Ces
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auteurs ont examiné leurs applications potentielles en tant que photocatalyseurs pour les
réactions d’oxydation, la meilleure photoactivité dans le visible a été observée sur la jonction
en cascade « Cu/Cu20/CuO/TiO; ». L’efficacité photocatalytique a été attribuée au systéme
«Cu20/CuO» (les bandes d’énergie de CuO sont favorables pour assurer la médiation du
transfert d’¢électrons de Cu20 vers TiO2).

Li et al. [13] ont fabriqué des structures de type cceur-coquille Cu@Cu20 sur des
TiNT, par une approche de réduction par imprégnation. Ces auteurs ont mis un accent sur
Iimportant role joué par le Cu dans UD’extension de Iactivité photocatalytique du
photocatalyseur dans le domaine du visible.

Dongliang et al. [14] ont réussi a préparer des films de Cu-Cu2O/TiO2 par simple
pulvérisation par magnétron. La spectroscopie UV-visible en réflexion diffuse a montré un
décalage du seuil dabsorption du systéeme vers le rouge. Des tests photocatalytiques ont
montré que le film ainsi préparé présentait une plus grande efficacité de separation des
charges photogénérées et des performances photocatalytiques nettement améliorées
comparées a celles de Cu.O/TiOz pur. De plus, ils ont confirmé que la présence de Cu avait
un effet positif sur l'activité photocatalytique des films.

Zhen et al. [15] ont fabriqué un catalyseur Cu/Cu2O/Cu/TiO2 par photoreduction, ce
catalyseur a montré une excellente activité de dégagement d'hydrogeéne sous irradiation par la
lumiere visible. Le Cu meétallique intercalaire situé entre Cu20 et TiO2 fourni un pont pour le
transfert rapide de photoélectrons de la BC de TiO> vers celle de Cu.O, ce qui a permis de

prolonger considérablement la durée de vie des électrons photogénéres.

Attirés par les multiples effets qui peuvent résulter de la combinaison d’un film de Cu
et de CuxO sur le TiO2, nous avons tenté dans le présent travail d'élaborer trois types
d’hétérojonctions pour des applications photocatalytiques et pour la production d’hydrogéne
par dissociation photoélectrocatalytique de ’eau : (i) Cu2O/TINT (p-n), (ii) Cu film/TiNT et
(iii) Cu film/Cu2O/TINT.

L'électrodéposition a été particulierement adaptée a la fabrication de ces
hétérojonctions étant donné qu’elle fourni essentiellement des caractéristiques alternatives
attractives, telles que la simplicité, le faible colt et la possibilit¢ d’offrir différentes

morphologies et structures par simple contréle du potentiel d’électrodéposition.

A notre connaissance, aucune recherche n'a été consacrée a la combinaison d’un film

de Cu et d’une hétérojonction Cu2O/TiO.. L’étude qui va suivre constitue donc une premiere.
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V.1 Elaboration des différentes hétérostructures : Cu>O/TiNT, Cu/TiNT et
Cu film/CuO/TINT

V.1.1 Procédé et parameétres expérimentaux

Les différentes hétérostructures ont été préparées par électrodéposition de Cu.0, Cu et
Cu film/Cu20 sur les TiNT dans une cellule a trois électrodes, en utilisant I'électrode
Ag/AgCl comme électrode de référence et un fil de platine comme contre-électrode. Les
TiNT ont été préparés sous une tension appliquée de 20 V pendant 2h dans un bain contenant
du glycérol, 0.25 M de NH4F et 15 %vol H2O. L'électrodéposition a été réalisée dans une
solution aqueuse contenant 0.2 M CuSOs4 comme précurseur et 1.5 M d'acide lactique
(CsHs03). L'ajout de l'acide lactique, agissant comme agent complexant de Cu?* est nécessaire
pour empécher la précipitation de Cu(OH). dans la solution. Le pH de la solution a été ajusté
a 9 avec de I'hydroxyde de sodium (NaOH). La température et l'agitation sont maintenues
respectivement a 25° C et a 100 tr/min. Les films de Cu20, Cu/Cu;0 et Cu ont éte synthetisés
en appliquant differents potentiels d'électrodéposition, a savoir : -0.62 V, -0.8 V et -1 V
respectivement pendant 900 s.

V.1.2 Etude voltampérométrique

L’¢tude par voltampérométrie cyclique (VC) a ¢été initialement réalisée afin
d’identifier les processus d’oxydation et de réduction qui sont susceptibles d’avoir lieu dans le

bain d'électrodéposition et de définir les potentiels appropriés pour les dépdts de Cu et Cu20.

La figure (V.1) présente les voltammogrammes obtenus sur les substrats de Ti et de
TINT dans la solution d'¢lectrodéposition contenant 0.2 M de CuSOs et 1.5 M d'acide
lactique. La température du bain et la vitesse de balayage sont maintenues a 25° C et a 20
mV/s respectivement.

Dans le cas du substrat de Ti, le voltamogramme obtenu révéle la présence de pics
cathodique et anodique bien définis aux environs de -0,45 V et de 0,88 V. Ces pics
correspondent a la réduction des ions Cu?* et a ’oxydation de Cu (dissolution du Cu déposé).

Dans le cas du substrat de TiNT, en partant du potentiel d’équilibre (Ueq = -0.2 V) et
en allant vers des potentiels cathodiques, deux pics se distinguent clairement. Un faible
courant cathodique est d'abord observé dans la plage de potentiel (-0.4 V a -0.65 V), indiquant
que le dépdt de Cu20 est initié a partir d’un potentiel de -0.4 V. En effet, comme le TiO> est
de type n, des lors en appliquant un potentiel cathodique, I’interface électrode/électrolyte
contient une majorité d’électrons et la réduction des ions Cu?* contenus dans 1’¢électrolyte en
ions Cu® est alors possible. L’acide lactique présent dans I’électrolyte permet de complexer
les ions cuivriques (Cu?*) afin de favoriser leur réduction en ions cuivreux (Cu®) [16]. Les
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ions cuivreux Cu * réagissent ensuite avec les ions OH" présents dans la solution pour former
Cu20 sur le substrat selon la réaction suivante :

2Cu®*t + 20H™ + 2e™ - Cu,0 + H,0 (V.1)

Au-dela de -0,65 V, il se produit une nette augmentation du courant, indiquant la formation de
Cu sur le substrat selon la réaction suivante :

Cu,0 + 2e~ + 2H" - 2Cu + H,0 (V.2)

i (mAIcmz)

07 06 05 -04 03 02

T v T v T v v
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

U (V/Ag/AgCl)

Figure (V. 1). Voltamogrammes cycliques obtenus sur deux substrats différents (Ti et
TiNT) dans un bain contenant 0.2 M CuSO4 et 1.5 M d’acide lactique (C3HeO3).

Au cours du balayage inverse dans la direction positive, deux pics anodiques (A et B)
sont observés. Le premier pic (A) de courant apparait aux alentours de 0.8 V et coincide avec
celui observé dans le cas du substrat de Ti. Ce pic peut étre associé a la dissolution du Cu. Le
second pic anodique (B) apparait aux alentours de 0.46 V et peut étre lié a ’oxydation de

Cuz0 en Cu®.
V.1.3 Etude chronoampérométrique

L’¢étude voltampérométrique précédente a permis de repérer la zone des potentiels
permettant la réalisation de nos dép6ts sur les TINT. Afin de fixer définitivement les
potentiels appropriés aux dépdts de CuO, de Cu et de Cu film/Cu20O, plusieurs
chronoampérogrammes ont été réalisés en faisant varier le potentiel et le temps de maintien.
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Il nous a été donné de constater que lorsque le potentiel appliqué au systeme est
compris entre -0.4 et -0.6V, aucun dépot n’est observé et I’intensité parcourant le systéme
reste tres faible. Les potentiels ayant permis la réalisation de nos différentes hétérostructures :
Cu20O/TINT (p-n), Cu film/CuO/TINT et Cu/TINT ont été fixés a -0.62 V, -0.8 V et -1 V

respectivement.

La figure (V.2) ci-dessous regroupe les courbes chronoampéerométriques réalisees pour les
trois valeurs de potentiel.

—-0,62V
0 — 08V

™~ — 1V

i (mAIcm2)
>

15 4

2o . ————
0 100 200 300 400 500 600

temps (s)

Figure (V. 2). Courbes chronoampérométriques obtenus a différents potentiels.

Quelque soit le potentiel appliqué, les chronoampérogrammes obtenus présentent
pratiquement la méme allure. Initialement, la densité de courant augmente rapidement jusqu'a
atteindre une valeur maximale puis se stabilise au cours du temps. Ce type de transitoire
courant-temps est assez courant pour les phénomenes de nucléation et de croissance en deux
dimensions. On peut également noter que la densité de courant dépend du potentiel appliqueé,
elle augmente a mesure que le potentiel de dépdt devient plus cathodique. La plus faible
densité de courant a été enregistrée a -0.62 V, elle est de 2.6 mA/cmz, alors que la plus élevée
atteint 15 mA/cm?a -1 V.
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V.2 Caractérisation morphologique et structurale des hétérostructures
élaborées

V.2.1 Caractérisation structurale

Afin d’identifier les phases présentes dans les dép6ts et de déterminer leur structures
cristallines ainsi que leurs natures, les échantillons ont été analysés par DRX. La figure (V.3)
montre les diffractogrammes obtenus pour les dépdts effectués respectivement a -0.62, -0.8 et

120
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Spectres DRX des trois hétérostructures élaborées : (a) -0.62 V, (b) -
0.8Vet (c)-1V.
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Il y a lieu de mentionner d’abord que tous les diffractogrammes montrent a la fois des
pics provenant du substrat de Ti et de TiO. anatase (JCPDS n ° 01-089-2762 et JCPDS n ° 00-
21-1272). Le diffractogramme de Rayons X obtenu sur le dépét élaboré a -0.62V (Figure V.3
(@) révele qu’en plus des pics associés au Ti et a ’anatase, la présence d’un seul pic situé a 260
~ 36.48. Ce pic est attribué au plan cristallographique (111) de Cu.O (JCPDS n° 00-005-
0667). Le plan cristallographique (111) est considéré par Ho et al. [17] comme étant le plus

actif vis a vis de I’activité photocatalytique de I’hétérojonction.

Pour un potentiel appliqué de -0.8 VV (Figure V.3 (b)), le spectre de diffraction des
rayons X montre I’apparition de différents pics supplémentaires caractéristiques du Cu a
43.29°, 50.43° et 74.13° attribués respectivement aux plans (111), (200) et (220) (JCPDS n °
00-004-0836). L’intensité du plan (111) est la plus importante, indiquant que la teneur en Cu
est la plus élevée dans ce nanocomposite. La fraction massique de Cu dans le composite
Cu/Cu0 peut étre calculée en utilisant le rapport suivant [18]:

Ieua1ny

(V.3)
Ieu,0a11) + lcuiin

OU Icu,0(111) t Icuarr) Sont les hauteurs des pics de diffraction caractéristiques des plans
Cu20 (111) et Cu (111) respectivement. D'apres le spectre DRX de Cu-Cu.O/TiNT, le rapport
massique entre Cu et Cu20O est d'environ 3:1.

Pour un potentiel de dépdt plus cathodique (-1V), I'analyse DRX indique que le dépot
est exclusivement constitué de cuivre métallique. La réflexion de Cu.O disparait et seule celle
de Cu subsiste, comme le montre la figure (V.3 (c)). En outre, les intensités des pics de Cu
sont plus importantes, indiquant une augmentation de la quantité de Cu a la surface de cette
électrode. On note I’absence d’autres pics liés a d’autres éléments, justifiant le degré de pureté
du CU/TINT obtenu par le procédé d'électrodéposition. Il est également intéressant de noter
que le pic situé a 43.29° est le plus intense montrant que le Cu s’oriente préférentiellement
selon le plan (111) [19].

V.2.2 Caractérisation morphologique

Le MEB a ¢été utilisé en vue de mettre en évidence 1’aspect morphologique des
différentes hétérostructures. Les micrographies MEB la figure (V.4) montrent les
morphologies de surface des TINT synthétisés a 20V dans une solution contenant du glycérol,
0,25 M de NH4F et 15 %vol H.O pendant 2 heures et des films électrodéposeés sur les TINT a
différents potentiel de dépot : -0.62 V, -0.8 V et -1V.
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Figure (V. 4). Images MEB obtenus pour (a) TiNT et images MEB et spectres EDX
des films électrodéposés a différents potentiels : (b) E =-0.62 V, (c) E =-0.8 V et (d)
E=-1V.

La figure (V.4 (a)) révele la morphologie d’un réseau de TINT hautement ordonné
avec un diametre de pore interne moyen de 70 nm et une épaisseur de paroi de 20 nm. La
coupe transversale représentée en insert montre que la longueur maximale du tube atteint 3.5

um.

L’image MEB du dépét realisé a -0,62V (Figure V.4 (b)) montre la présence de
quelques agglomérations de particules de Cu20 sous forme d’octaedres. La longueur latérale
de la particule est de ~250 nm. L’analyse élémentaire par spectroscopie a rayons X a
dispersion d’énergie (EDX) (Figure V.4 (b)) révele la présence de pics caractéristiques des
principaux éléments constituant I'hétérojonction CuO/TiNT que sont Ti, Cu et O. Le pic
associé au Ti se distingue par une forte amplitude, indiquant que le composite est constitué
majoritairement des TINT. L’analyse de la composition chimique de I'hétérostructure
Cu2O/TINT révele les pourcentages en poids suivants : 68.88 wt% de Ti, 3.47 wt% de Cu et
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Chapitre V. Modification des TiNT par Cu.0, Cu et Cu film/Cu.O

24.09 wt% d’0. En plus de ces éléments, une faible quantité de contaminants (F et Si) est
également présente.

A un potentiel d'électrodéposition de -0,8 V (Figure V.4 (c)), la surface de
I’échantillon montre clairement la présence de deux régions distinctes, de différentes
structures, notées R; et R.. Dans Ri, le dépdt exhibe une structure de type « micro-chou-
fleur » ; ces micro-choux-fleurs consistent en des agglomérats de petits cristallites (I'insert
Figure V.4 (c1)). Ce type de morphologie est couramment observé dans les films de Cu.O
électrodéposés dans des conditions similaires [20, 21]. Dans R, le dép6t est rugueux, il
consiste en un ensemble de particules de différentes tailles et géométries, connectées entre
elles pour former un film compact (Figure V.4 (c2)). La taille des particules est comprise entre
50 et 100 nm. En outre, cette région présente également un certain assemblage de
nanoparticules de cuivre condensées dont la morphologie ressemble a celle d'une fleur.
Chaque fleur est composee de nanopétales issus d'une zone centrale commune. L'analyse en
coupe transversale du film de Cu (I'insert Figure V.4 (c2)) montre que ce film est assez dense,
d’une épaisseur moyenne d'environ 5 um. L'analyse EDX dans la région R1 (Figure V.4 (c’1))
confirme également la présence de Ti, Cu et O avec des pourcentages en poids de 37.91 wt%,
42.53 wt% et 17.48 wt% respectivement. Ces compositions mettent bien en évidence la
stoechiométrie des oxydes de Cu et de Ti du composite. L'analyse EDX dans la région R
(Figure V.4 (c’2)) révéle d'importants pics relatifs au Cu, confirmant clairement que le film
présent dans cette region est composé quasiment de Cu.

A un potentiel d'électrodéposition plus cathodique de -1 V (Figure V.4 (d)), le dép6t
de Cu se présente sous la forme de particules sphériques d’un diamétre allant de 400 a 600
nm. Chaque particule est composée de nombreux grains de plusieurs dizaines de nanometres
de diametre comme le montre la figure V.4 (d1). De plus, des nanoparticules de Cu de forme
cubique de taille moyenne s’étalant entre 50 et 60 nm ont €té observées a la surface des
particules sphériques. La nucléation instantanée se produit généralement lorsque I'énergie de
surface du substrat est significativement différente de celle du matériau déposé. Lorsque le
potentiel de dépdt est tres cathodique et a un stade trés avancé de I’électrodéposition, de
nouveaux atomes de cuivre se déposent principalement sur les particules déja générées plutdt
que de former de nouvelles particules. Des résultats comparables ont déja éteé rapportés,
illustrant I'effet de la surtension sur le mécanisme de nucléation [22, 23]. En raison de la
faible ¢énergie d’interaction entre les atomes de métal adsorbés et la surface du
semiconducteur, le mode de croissance du Cu suit le mécanisme de nucléation de Volmer-
Weber (appelé aussi mode tridimensionnel ou 3-D). L'image MEB en coupe transversale du
film de Cu montre une épaisseur moyenne d'environ 10-16 um (l'insert Figure V.4 (di)).
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Chapitre V. Modification des TiNT par Cu.0, Cu et Cu film/Cu.O

L'analyse EDX (Figure V.4 (d’1)) montre que le Cu est I’espéce qui prédomine, ce qui est
parfaitement cohérent avec les résultats de la DRX.

V.3 Propriétés optiques des hétérostructures

L'analyse spectrophotométrique UV-Vis en mode de réflexion diffuse a été utilisée
pour déterminer les propriétés optiques des différents composes préparés (TINT, Cu.O/TiNT,
CU/TINT et Cu film/Cu2O/TiNT). Les spectres d’absorption enregistrés sont présentés sur la
figure (V.5) ci-dessous.

Cu/Cu,OfTiNT

Cu,O/TiNT

Absorbance (u. a.)

Cu/TiNT

T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Figure (V.5). Courbes d’absorbance des TINT, Cu2O/TINT, Cu/TiNT et
Cu film/Cu2O/TiNT.

Pour les TINT, on observe une augmentation significative de I’absorbance dans la
région des UV a des longueurs d’onde comprises entre 200 et 370 nm correspondant a
I’absorption intrinséque de dioxyde de titane. Le spectre des TiINT montre un seuil
d’absorption situé a ~ 380 nm, correspondant une énergie de la bande interdite de 3.2 eV
attribuée a la transition électronique interbande de TiO2 [24]. Il est intéressant de noter

qu’aucune absorption n’est enregistrée dans la région de la lumiere visible.

Apres le dépdt de CuO, l'absorption de la lumiere est nettement améliorée dans le
domaine visible, ce qui est probablement di a la formation d'un plus grand nombre de paires

électron-trou.

Pour le photocatalyseur modifié par Cu (Cu/TiNT), le spectre d’absorption est
nettement différent de celui de CuO/TiNT. On observe une augmentation de l'absorption a
une longueur d'onde supérieure a 400 nm. L'élargissement du pic d'absorption est
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principalement dd a la non uniformité de la taille des particules de Cu et au fait que les
nanoparticules ne sont pas isolées mais liées a d'autres particules de Cu.

Dans le cas de I’hétérostructure Cu film/CuO/TiNT, on note la présence d’un large
spectre d'absorption sur toute la gamme des longueurs d'onde balayées. Comparée aux autres
hétérostructures, I'absorption dans le domaine de la lumiere visible est nettement améliorée.
En outre, il existe une large bande d'absorption de la lumiére visible entre 400 et 700 nm,
dominant celles de CuO/TINT et de Cu/TINT. D’aprés les spectres d'absorption de
CuO/TINT et de Cu/TINT, la largeur de la bande d'absorption peut s’expliquer par la
contribution de deux effets : (i) la formation de I'nétérojonction Cu.O/TiNT et (ii) I'excitation
des plasmons de surface dans le film de Cu.

Comme mentionné précédemment, le film de Cu consiste en une collection de
nanoparticules de différentes formes et tailles connectées entre elles. Ainsi, 1’effet de la
résonance de plasmons de surface localisée siégeant dans chaque nanoparticule conduit a une
forte absorption sur toute la gamme des longueurs d’onde. De plus, les nanoparticules sont
suffisamment proches pour permettre et provoquer un couplage plasmonique significatif entre
les nanoparticules de Cu voisines. L’interaction dipolaire augmente ce qui élargit la bande de
plasmon de surface et la déplace vers le rouge. Le pic d'absorption de la lumiére visible autour
de 550 nm associé a la LSPR de nanoparticules de Cu est cohérent avec d'autres rapports [25].
La bande LSPR obtenue dans ce travail corrobore celle obtenue par Pestryakov et al. [26] et
He et al. [27] pour lesquels des nanoparticules de Cu produisent une bande de résonance
plasmonique prononcee dans le visible entre 550 a 600 nm.

V.3.1 Estimation des énergies des bandes interdites

Les énergies de gap optique des différentes hétérostructures sont déterminées a partir
de la variation de (ahv)?en fonction de I’énergie des photons incidents (figure V.6). La
valeur des largeurs de bande interdite est obtenue en extrapolant la partie linéaire a (ahv)? =
0. La présence de larges portions linéaires renseigne sur le caractére direct des transitions
électroniques dans nos films. Le gap optique des TiNT est estimée a 3.1 eV. Le couplage de
Cu20 avec les TiNT génére une influence trés importante sur 1’énergie de la bande interdite
des TiNT. La bande interdite estimée du systeme Cu>O/TiNT est d'environ 2.7 eV. Ce résultat
est cohérent avec I'énergie de bande interdite rapportée du film mince de Cu.0O (2.1-2.75 eV)
[28-35]. Dans le cas du systéme Cu/TiNT, I'extrapolation de (a«hv)? a hv = 0 conduit a une
bande interdite optique d'environ 2.04 eV. La variation significative de la valeur du seuil
d'absorption est une preuve de réarrangement dans la structure du systéeme. En ce qui
concerne le systéme Cu film/CuO/TINT, la région linéaire correspond a une transition
optique de 1.7 eV. La valeur du gap passe de 3.1 eV pour les TINT a 2.7 eV pour Cu2O/TiNT,
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a 2.04 eV pour CU/TIiNT et a 1.7 eV pour Cu film/Cu2O/TiNT. Ceci démontre que la bande
interdite des TINT peut étre réduite de 1.4 eV en présence du film de Cu et de CuO.
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Cu,O/TiNT
Cu/Cu20/TiNT
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Figure (V. 6). Détermination de l’énergie de bande interdite des TiINT, Cu,O/TINT,
CUu/TiNT et Cu film/Cu2O/TiNT.

V.4 Mesures photoélectrochimiques

Les performances PEC des différentes hétérostructures ont été évaluées dans un
premier temps par les mesures de voltampérométrie linéaire (VL). Les densités de courant sous
obscurité et les densités de photocourants obtenus sous lumiére visible sont illustrées sur la figure
ci-dessous. Dans un premier temps, les mesures ont été effectuées sans lumiére, permettant
I’obtention de courants a I’obscurité (Figure V.7 (a)). En absence de lumiére, des densités de
courant tres faibles ont été enregistrées pour les TINT et Cu,O/TiNT. Cependant, des densités
de courant importantes ont été enregistrées dans le cas des TINT modifiés par Cu (Cu/TiNT et
Cu film/Cu2O/TiNT). Une forte augmentation du courant d'oxydation a été observée aux
alentours de 0.6 V, ceci montre clairement que les électrodes a base de Cu présentent une
bonne activité catalytique pour la réaction de dégagement de I’oxygéne. Ces courbes montrent
également la présence de pics a -0.13 V, qui peuvent étre attribués a I'oxydation de Cu en
Cu®.

La réaction d’évolution de 'oxygéne est plus importante sur Cu film/Cu2O/TiNT.
Généralement, la densité de courant varie en fonction de la surface, de la morphologie, de
I'épaisseur du film, de la conductivité et de la nature de I'électrocatalyseur. Ainsi, I'excellente
performance catalytique du composite Cu film/Cu.O/TiNT peut étre attribuée a la grande
surface électroactive, a la forte conductivité du film, a la morphologie typique de la structure
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obtenue et a l'effet synergique des deux espéces chimiques Cu et Cu20. De plus, la présence
de Cu20 dans le composite freine 1’oxydation de Cu, entrainant une amélioration du processus
de transfert de charge.
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Figure (V. 7). (a) Courbes densité de courant-potentiel obtenues en milieu KOH (1 M)
pour TiNT, CuO/TiNT, Cu/TiNT et Cu film/Cu2O/TiNT sous obscurité et (b) Photocourants
correspondants.

Dans un second temps, les électrodes sont illuminées par la lumiére visible durant le
balayage de potentiel, ce qui permet la mesure de photocourants. Le photocourant représente
la différence entre les densités de courant obtenues dans le noir et sous illumination. Les
performances PEC des différentes électrodes sont illustrées sur la figure (V.7 (b)). Les TiINT
non modifiés affichent une faible réponse. La densité de photocourant est a peine aux
alentours de 0.09 mA/cm? a un potentiel de 1V. La combinaison de TiNT avec Cu.0 entraine
une augmentation de la densité de photocourant a mesure que le potentiel appliqué augmente
jusqu’a atteindre une densité de 0.45 mA/cm? a 1V. L’augmentation de la densité de
photocourant montre bien que 1’hétérojonction a été formée entre les TINT et les particules de
Cu20 et que la jonction p-n favorise une séparation efficace des paires électron-trou
photogénérées. En effet, les bandes d'énergies des deux semiconducteurs sont idéalement
positionnées les unes par rapport aux autres [36]. La bande de conduction de TiO, est
inférieure a celle du sensibilisateur entrainant, sous une irradiation de lumiére visible, le
transfert d’électrons de la BC du Cu2O vers la BC du TiO.. Les trous générés dans la BV de
TiO2 sont transférés vers la BV de Cu.O, réduisant ainsi les processus de recombinaison des
paires photogénérées.

124



Chapitre V. Modification des TiNT par Cu.0, Cu et Cu film/Cu.O

Le comportement photoélectrochimique de 1’électrode Cu/TiNT a été étudie afin
d’essayer d'élucider le rdle du Cu. Comme on peut le constater, cette €lectrode présente une
photoactivité nettement supérieure a celles des TiNT et de CuO/TINT. La densité de
photocourant atteint 10 mA/cm? & 1V, ce qui confirme une fois de plus la présence de
particules de Cu métalliques formant la jonction Schottky avec les TiNT. Ceci améliore
considérablement la séparation des électrons et des trous photoexcités et supprime leur
recombinaison, comme le confirment les résultats de la littérature [37, 38] : Cu métallique est
plus efficace que le Cu2O car la barriére Schottky entre le métal et le semiconducteur est plus
performante pour favoriser la séparation des charges photogénérés.

Le comportement photoélectrochimique de I’électrode Cu film/CuO/TINT a été
examiné afin de comprendre et d’éclaircir les réles du film de Cu et de Cu20 simultanément.
L’évolution de la densité de photocourant avec le potentiel appliqué met en évidence une tres
forte photoréponse, 1’électrode génére un photocourant trés important (30 mA/cm? a 1V),
supérieur a celui des photoanodes CuO/TIiNT et Cu/TiNT. En plus de la formation de
I'nétérojonction Cu2O/TiNT, le film de Cu dense et compact offre de bonnes connexions
électriques entre les particules de Cu pour un meilleur transport et distribution des charges

photogénérées.

Les courbes de voltampérométrie linéaire ont permis de mettre en lumiéere I’activité
photoélectrochimique de chacune des électrodes. A partir de ces courbes, il est également
possible de calculer l'efficacité de photoconversion (1) de I'énergie lumineuse en énergie
chimique, en d’autres termes calculer le rendement de la réaction de photodissociattion de

I’eau en appliquant I’équation [39]:
n(%) = i,[1.23 — |Ugpp| % 100]/1, (V.4)

OU o est la densité de puissance de la lumiére incidente (mW cm), i, densité de photocourant
au potentiel mesuré, Uap potentiel appliqué, Uap = Umeas-Uocp, 0U Umeas potentiel de
I'électrode pour lequel le photocourant est mesuré sous illumination (V/Ag/AgCl), et Uocp

potentiel en circuit ouvert sous irradiation (V/Ag/AgCl).
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Figure (V. 8). Courbes de [’efficacité de photoconversion en fonction du potentiel
applique obtenus pour TiNT, Cu2O/TiNT, Cu/TiNT et Cu film/Cu.O/TINT sous éclairement.

Sur la figure (V.8), nous avons présente 1’efficacité de photoconversion des différentes
électrodes en fonction du potentiel appliqué. Le plus faible rendement de photoconversion est
obtenu sur les TiNT, il est seulement de 0.16%, reflétant le taux éleve de recombinaison des

paires électrons-trous photogénérées. Une efficacité de photoconversion maximale de 19.7% a
été obtenue sur les TINT sensibilisés par Cu film/Cu.O.

Il est intéressant de noter que les évolutions des densités de photocourant et des
rendements de photoconversion sont en bon accord avec les mesures d‘absorption.

V.5 Mesure par Sl E sous lumiére visible

En complément a I’étude précédente, I’impédance électrochimique a été utilisée pour
essayer d’explorer l'origine des performances PEC et pour déterminer les propriétés de
transfert de charge interfaciales. Les mesures d’impédance électrochimique ont été effectuées
a 0.5 V sous la lumiére visible pour les TINT, Cu2O/TiNT, Cu/TiNT et Cu film/CuO/TiNT.

Les spectres d’impédance sont illustrés dans la représentation de Nyquist (Figure V.9).
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Figure (V. 9). Représentation de Nyquist des spectres d’impédance pour les TiNT,
Cu20/TiNT, Cu/TiNT et Cu film/Cu2O/TiNT sous illumination visible & 0.5 V/ECS.

Les spectres de Nyquist obtenus sous illumination montrent un comportement
quasiment capacitif. Les demi-cercles enregistrés sont caractéristiques de processus de
transfert de charge. L'électrode TiNT presente le demi-cercle le plus important, associé a la
résistance de transfert de charge la plus élevée et possede donc la plus faible conductivité sous
la lumiere visible. En formant I'hétérojonction avec Cu20, le diamétre du demi-cercle du
composite est inférieur a celui de TiNT pur, ce qui démontre une fois de plus que la charge
photogénérée peut étre efficacement séparée en raison du couplage entre TINT et Cu.O. Le
demi-cercle de plus faible diamétre est observé dans le cas de I’hétérostructure Cu
film/Cu20O/TiO. (Figure (V.9), encadré a droite), montrant que le transfert de charges est

beaucoup plus rapide dans ce cas.

V.6 Etude photocatalytique

V.6.1 Dégradation photocatalytique du BM

La réaction de dégradation photocatalytique du BM a été réalisée dans les mémes
conditions que les expériences précédentes. La figure (V.10 (a-d)) illustre les spectres
d’absorption du BM photodégradé sous lumiére visible en présence des TINT, Cu.O/TINT,
CU/TINT et Cu film/Cu2O/TiNT.
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Figure (V. 10). Spectres d’absorbance UV-visible en fonction du temps d’irradiation

enregistrés pour une solution de BM a 10 mg/l en présence des différents catalyseurs
élaborées : (a) TiNT, (b) CuO/TiNT, ¢) Cu/TiNT et (d) Cu film/Cu.O/TiNT, pendant un temps
de dégradation de 30min. (e) Variation du rapport (C/Co) en fonction du temps d’irradiation.
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Chapitre V. Modification des TiNT par Cu.0, Cu et Cu film/Cu.O

Les spectres UV-Vis de décomposition du BM obtenus a différents intervalles de
temps presentent une longueur d'onde d'absorption maximale a 663 nm. Les intensités
d'absorption diminuent progressivement avec le temps en présence des différents catalyseurs.
Une forte diminution de I’intensité d'absorption est observée dans le cas de I’hétérostructure
Cu film/Cu2O/TINT apres seulement 30 min d’irradiation. Cette diminution montre que le
BM est fortement adsorbé sur la surface de Cu film/Cu.O/TINT. On note par ailleurs que la
couleur de la solution passe d’un bleu foncé vers un bleu trés clair indiquant que les
chromophores responsables de la couleur caractéristique du BM ont été décomposeés et que
celui-ci a été complétement dégradé. La réactivité photocatalytique des systémes est
quantifiée par le rapport entre la concentration résiduelle et la concentration initiale du BM,
notée (C/Co). Sur la figure (V.10 (e)) qui rassemble les résultats de la dégradation du BM pour
les différents photocatalyseurs, on constate que le composé Cu film/Cu,O/TINT présente une
activité photocatalytique supérieure a celle des autres composés, ce qui confirme une fois de
plus que la combinaison d'un film de Cu et de Cu.0 constitue une voie efficace pour renforcer
la photoactivité des TiNT.

V.6.2 Taux de dégradation

La figure (V.11) ci-dessous illustre les évolutions temporelles des rendements de
dégradation des différentes électrodes.
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Figure (V. 11). Rendement de dégradation du BM sous irradiation de la lumiére
visible en fonction du temps pour TiNT, Cu2O/TiNT, Cu/TiNT et Cu film/Cu2O/TiNT.
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Les TINT présentent une trés faible activité photocatalytique, une degradation de 26%
du BM est obtenue. Le phénoméne de recombinaison dans les TiNT limite I’activité
photocatalytique de ces derniers. Les charges creées se recombinent et par conséquent ne
peuvent pas réagir pour produire des radicaux et dégrader le BM. Une nette amélioration des
performances photocatalytiques des TiNT sensibilisés par Cu et Cu.O est observée. Des
rendements de 60 et de 70% ont été respectivement obtenues pour les hétérojonctions
CuO/TINT et Cu/TiNT. Le rendement de photodégradation du BM en présence de
I’hétérojonction Cu film/Cu,O/TINT atteint quasiment 98% aprés seulement 30 min
d’irradiation, ce qui est nettement supérieur a ceux obtenus sur les autres systemes.

V.6.3 Cinétique de dégradation

La cinétique de dégradation photocatalytique du BM sous lumiére visible en présence
des TiNT, Cu2O/TINT, Cu/TIiNT et Cu film/Cu2O/TINT est étudiee a partir des transformées

In (Co/C) en fonction du temps.
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Figure (V. 12). Variation de In (Co/C) en fonction du temps pour TiNT, CuO/TiNT,
CU/TiNT et Cu film/CuO/TiNT.

Comme le montre la figure (V.12), les courbes sont linéaires, ce qui indique que la
dégradation de ce colorant suit une cinétique de pseudo-premier ordre. Les constantes de
vitesse sont déterminées pour tous les photocatalyseurs a partir des pentes des droites
d'ajustement. La constante de vitesse de dégradation du MB en présence de Cu
film/Cu.O/TiNT est estimée a environ 0.17 min, plus importante que celle en présence des
TiNT (0,011 mint), de CuO/TiNT (0.039 min) et de Cu/TiNT (0.046 min™).
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En examinant les résultats ci-dessus, on peut confirmer que les réactions
photocatalytiques sont favorisées par la présence d'un film de Cu avec I’effet LSPR et de
Cu20 en jonction (p-n) avec TiO.. Le film de Cu crée un champ électrique intense qui
favorise d’avantage l'excitation d'électrons et de trous. De plus, le plasmon de surface polarise
les molécules réactives dans la solution et améliore leur adsorption sur la surface du métal.

Selon Christopher et al. [40], le plasmon de surface génére de la chaleur dans le milieu
environnant, entrainant a la fois une augmentation de la vitesse de la réaction
d'oxydoréduction, un transfert de masse et une polarisation des molécules pour une meilleure
adsorption.

V.6.4 Meécanisme proposé pour le transfert de charge dans Cu film/Cu,O/TiNT

Le mécanisme de transfert de charge dans le systeme Cu>O/TIiNT est bien connu dans
la littérature [41-44]. La mise en contact des deux semiconducteurs Cu,O/TINT (p-n) crée un
champ électrique et donc une zone de charge d’espace a I’interface des deux matériaux. Ainsi
les charges photogénérées sont séparées, supprimant la recombinaison des paires électron-
trou. En effet, les bandes d’énergie de Cu20 (-1.4 V et 0.8 V vs ENH, pH =7) et des TiNT (-
0.6 Vet 2.6 V vs ENH, pH = 7) sont bien appropriees, la position de la BC de Cu.O étant
beaucoup plus negative que la BC de TiNT et la position de BV TINT étant beaucoup plus
positive que celle de Cu2O (hétérojonction de type I1). Par consequent, sous la lumiére visible,
les électrons photogénérés passent de Cu.O a la BC de TiO,, tandis que les trous
photogeénérés passent plus facilement a la BV de Cu20. Ainsi, ’accumulation des électrons
dans les TINT et des trous dans Cu,O entraine la séparation effective des charges. La
séparation de charge génere suffisamment d'électrons et de trous pour la réaction
d'oxydoreduction, ce qui fournit suffisamment de radicaux actifs (O3 ) et (OH-) pour l'activité
photocatalytique.

En ce qui concerne le composite Cu film/CuO/TINT, I'amélioration de l'activité
photocatalytique est probablement due a [l'efficacité du transfert électronique selon le

cheminement suivant : Cu — Cu20 — TiNT.

131



Chapitre V. Modification des TiNT par Cu,O, Cu et Cu film/Cu,0O

Apreés excitation du film de Cu par la lumiere visible, les électrons chauds du plasmon
peuvent surmonter la barriere schottky formée a I’interface Cu film/Cu2O et migrent vers la
BC de Cu.O. Les électrons générés dans la BC de Cu20 migrent vers la BC des TiNT. Les
trous générés dans la BV des TiNT, sous ’effet de I’irradiation UV-Vis, sont transférés vers
la BV de Cuz0. Cette voie de transfert de charge efficace conduit a une grande séparation des
paires électron-trou photogénérées aux interfaces des hétérojonctions et limite leur
recombinaison, ce qui permet a des especes plus réactives (05 et OH-) de contribuer au
processus de photodégradation du BM.

Le schéma du processus de dégradation du BM par le composite Cu film/Cu,O/TiNT est

représenté sur la figure (V.12) ci-dessous.
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Figure (V. 13). Schéma du processus de dégradation de BM par [’hétérojonction
Cu film/Cu2O/TiNT.

132



Chapitre V. Modification des TiNT par Cu.0, Cu et Cu film/Cu.O

Conclusion

L’hétérostructure Cu film/CuO/TINT a été synthétisée avec succes en utilisant un
double processus : anodisation et électrodéposition. Deux autres hétérostructures Cu,O/TINT
et CU/TINT ont été préparées par une simple variation du potentiel d’electrodeposition et
utilisées comme standard pour comparer leurs propriétés structurales, optiques et catalytiques
a celles du composé Cu film/Cu,O/TiNT.

Le film de cuivre présente une pureté élevée, avec une orientation préférentielle du
plan cristallin (111). Le rapport massique entre Cu et Cu20O est de 3:1.

Le film de cuivre agit comme un absorbeur de lumiére visible a large bande. La
présence du film de Cu dans I'hétérostructure conduit a l'absorption sur toute la gamme des
longueurs d'onde et au déplacement du seuil d’absorption vers les faibles énergies. L’effet
LSPR siégeant dans chaque nanoparticule conduit a une forte absorption sur toute la gamme
des longueurs d’onde. Les nanoparticules sont suffisamment proches pour permettre de
provoquer un couplage plasmonique significatif entre les nanoparticules de cuivre voisines, ce
qui élargit la bande de plasmon de surface et la deplace vers le rouge. La bande interdite de
TINT peut étre réduite de 1.4 eV en présence du film de Cu et de Cu.O.

La réaction d’évolution de ’oxygéne est plus importante sur Cu film/ Cu,O/TiNT, en
raison de sa grande surface électroactive et a l'effet synergique des deux espéces chimiques
Cu et Cu20.

L’hétérostructure Cu film/Cu,O/TINT présente le photocourant et le taux de
dégradation photocatalytique du BM les plus élevés dans la série realisée. La
photodégradation du BM atteint prés de 98% et la constante de vitesse est estimée a environ
0.17 min-! aprés seulement 30 min d’irradiation sous la lumiére visible.
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Les travaux de cette these s'inscrivent dans le cadre général de la protection de
I’environnement, de la dégradation des polluants et de la production d’énergie propre

(hydrogene) par photocatalyse.

L’objectif principal de ce travail était de sensibiliser les TINT afin d’améliorer leur
activités dans le visible et de limiter le phénomene de recombinaison des charges
photogénérées. Les applications photocatalytiques envisagées concernent la dégradation des
polluants organiques et la production de ’hydrogéne. Pour ce faire, deux stratégies ont été

mises en ceuvre

(1) couplage des TINT avec un oxyde semiconducteur de type p dont les bandes de conduction
et de valence sont bien positionnées pour permettre un transfert interfacial des porteurs de
charges photogénérés. Deux oxydes ont été choisis a cet effet, le a-BiO3 et le Cu.O pour
former a-Bi:O3/TINT et Cu,O/TINT comme hétérojonctions.

(i) dépodt de nanoparticules métalliques présentant des effets plasmoniques, le Bi sous forme
de nanodendrites et un film composé de nanoparticules de Cu sur les héterostructures ainsi
formées.

Les résultats obtenus de I'étude des ont permis de tirer un bon nombre de conclusions :

Les TINT élaborés par anodisation sont caractérisés par des propriétés morphologiques
qui dépendent fortement des conditions de synthese (nature du bain, teneur en eau et potentiel
et temps d’anodisation). En effet, les TINT synthétisés a des potentiels de 60 V et de 20 V
dans le bain a base de glycérol sont plus ordonnés et possedent plus de matiére
semiconductrice. Les surfaces sont propres et non contaminées, tres appropriées pour la
réalisation des dépéts et pour I’étude photocatalytique.

Les courbes de Mott-Schottky ont permis de révéler le caractere semiconducteur de
type n des TINT. Les densités des donneurs évoluent en fonction de la tension d’anodisation
de la maniére suivante : 20 V > 60V > 30 V > 50 V > 40 V. La plus forte densité obtenue
dans le cas des TiNT formés a 20V est corrélée a une forte présence de lacunes d’oxygene due
a la plus forte fraction du solide couvrant la surface des TINT. Les mesures
photoélectrochimiques et photocatalytiques sous lumiére UV ont permis de corréler les
densités de photocourant et les rendements photocatalytiques du BM des TIiNT a leurs

surfaces actives.

Le couplage intime des TiNT avec un semiconducteur de type p & plus faible gap : a-
Bi203 ou Cu20 joue un réle crucial pour I’efficacité du processus de transfert de charges. En

effet, les hétérostructures a-BiO3/TINT ou CuxO/TINT ont montré une séparation efficace
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des porteurs de charges, une amélioration de I'absorption de la lumiére, une réduction de la
largeur de la bande interdite et une augmentation du rendement de photodégradation du BM

sous lumieére visible.

Le dépdt de nanoparticules de Bi et de Cu sur la surface de a-BiOs/TINT et de
CuO/TiNT pour former respectivement a-Bi/Bi>Os/TINT et Cu film/Cu.O/TINT a engendré
une meilleure conductivité et de meilleurs rendements photocatalytiques et
photoélectrochimiques. En effet, nous avons montré a travers les courbes de Mott-Schottky
que I’introduction du Bi fournit des électrons supplémentaires dans la bande de conduction
des TiNT, entrainant une augmentation de sa conductivité. De plus, a travers les diagrammes
de Nyquist obtenus sous illumination, nous avons montré que le transfert de charges a
I’interface est plus rapide pour ces hétérostructures.

Les mesures photoéletrochimiques ont permis de mettre en évidence de tres fortes
photoréponses, les hétérostructures générent des photocourants trés importants, dépassant de
plusieurs ordres de grandeur ceux des TiNT. Les films de Bi et de Cu présentent de plus
grandes aires spécifiques et offrent de bonnes connexions électriques entre les nanoparticules

pour un meilleur transport et distribution des charges photogénérées.

Les spectres d’absorption ont permis de déceler de larges bandes d'absorption de la
lumiere visible dues aux effets LSPR et un déplacement du seuil d’absorption vers les faibles
énergies. Le rapprochement entre les nanoparticules métalliques provoque un couplage
plasmonique significatif et entraine I’élargissement de la bande de plasmon de surface et son
déplacement vers le rouge induisant une exaltation des propriétés optiques de 1’hétérostructure
dans son ensemble.

Les évolutions temporelles du rendement de décoloration du BM en présence de Bi /a-
Bi2Os/TINT ou de Cu film/Cu2O/TiINT montrent des rendements de photodégradation éleveés
aprés seulement 30 min d’irradiation. La dégradation de ce colorant suit une cinétique de
pseudo-premier ordre, les constantes de vitesse sont de loin plus importantes que celles des
TINT. L’amélioration de lactivité photocatalytique est liée a l'efficacité du transfert
électronique selon le cheminement suivant : M— SC (type p) — TiNT, qui constitue une voie
de transfert de charge efficace, conduisant a une grande séparation des paires électron-trous

photogénérées aux interfaces des hétérojonctions et a une limitation de leur recombinaison.

En conclusion, les résultats obtenus dans le cadre de cette thése sont encourageants et
prouvent Defficacité des stratégies adoptées pour [I’amélioration des propriétés
photocatalytiques des TINT dans le domaine du visible.
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A la suite des travaux réalisés et en guise de perspectives nous pensons qu’il serait

intéressant de:

1) Compléter ce travail par d’autres types de caractérisations comme la spectroscopie
de photoélectrons induits par rayons X (XPS), la microscopie électronique a transmission
(TEM) et de la microscopie électrochimique a balayage (SECM). Cette derniere représente
une méthode de choix pour consolider cette étude et mérite d’étre explorée.

2) Etudier les propriétés photocatalytiques des matériaux synthétisés dans les
conditions réelles d’utilisation, avec des mélanges de polluants organiques (pesticides,
colorants, ...etc.) pour avoir une meilleure appréciation sur les potentialités d'applications de
ces hétérostructures.

3) Effectuer des mesures de la RPE (Résonance Paramagnétique Electronique) afin de
quantifier la production des radicaux HO. sous irradiation et également des mesures de DCO
(Demande Chimique en Oxygeéne) et de COT (Carbone Organique Total) afin d’évaluer le
taux de minéralisation du polluant organique.

4) Deévelopper de nouvelles stratégies de synthése de nanostructures plasmoniques.

5) Développer de nouveaux photocatalyseurs plasmoniques qui combinent la
résonance plasmon de surface de nanoparticules métalliques a des transferts électroniques
dans une jonction (p-n).
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Résumé

Ce travail porte sur la préparation et la caractérisation d'électrodes a base de nanotubes de
TiO, (TINT) pour la collecte dénergie solaire et les applications photocatalytiques. Des
hétérojonctions telles que Cu film/Cu,O/TINT et Bi/a-Bi.Os/TINT ont été fabriqués avec succes par
anodisation et électrodéposition. La voltampérométrie a balayage linéaire, la spectroscopie
d'impédance électrochimique et la spectroscopie de réflectance diffuse UV-Vis ont révélé que la
combinaison des nanoparticules métalliques et de I'hétérojonction p-n dans les composites ainsi
synthétisés améliore considérablement l'absorption de la lumiere dans le spectre visible. D’importants
photocourants ainsi que des taux élevés de dégradation photocatalytique du bleu de méthyléne ont été
enregistrés. Cette forte activité est attribuée a une séparation et un transport plus efficaces des porteurs
de charges, a une surface spécifique élevée et a la présence de nanoparticules supportant des
résonances de type plasmons de surface.

Mots clés : Anodisation, Nanotubes de TiOz, Cu film/Cu,O/TiNT, Bi/a-BiOs/TiNT, Activité
photocatalytique.

Abstract

This work reports on the preparation and characterization of TiO, nanotubes (TiNT) based
electrodes for solar energy harvesting and photocatalysis applications. Broadband plasmonic Cu film
combined with Cu,O/TiO, nanotube arrays (Cu film/Cu,O/TiNT) and Bi/a-Bi,Os/TIiNT
heterojunctions have been successfully fabricated using anodization combined with electrodeposition
process. Interestingly, linear sweep voltammetry, electrochemical impedance spectroscopy and UV-
Vis diffuse reflectance spectroscopy revealed that the combined consequence of both metallic
nanoparticles and p-n heterojunction in the as-synthesized composites considerably enhance light
absorption in the visible spectral. Large photocurrents as well as high photocatalytic degradation rates
of methylene bleu under visible light irradiation were noticed. This activity is attributed to the more
efficient charge separation/transportation, high specific surface area and the presence of metal with
plasmon resonance effect.

Key words: Anodization, TiO, Nanotubes, Cu film/CuO/TiNT, Bi/a-Bi:Os/TIiNT, Photocatalytic
activity.



