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Résumé

Le travail présenté dans ce manuscrit est divisé en deux parties distinctes

La premiere partie concerne l'influence du broyage mécanique sur l'activité photocatalytique
des nanoparticules de TiO,. L'effet du temps et de la vitesse de broyage sur les propriétés
structurales et électroniques de la poudre de TiO, a été étudié par diffraction des rayons X
(XRD), diffusion dynamique de la lumiere (DLS), microscopie électronique a transmission
(TEM), résonance paramagnétique électronique (RPE) et la spectroscopie UV-visible. Les
propriétés photo-catalytiques associées aux nanoparticules broyées ont été sondées en
fonction de la vitesse de dégradation de I'orange de méthyléne (MeQ) sous irradiation par la
lumiére UV et par I'approche de piégeage de spin RPE. La comparaison avec la poudre non
broyée montre que les nanoparticules broyées sont significativement moins photocatalytique.
Ce faible rendement en especes réactives est attribué a I'apparition de la phase amorphe de
TiO, et de brookite lors du broyage, ainsi qu’une augmentation de la recombinaison des

porteurs de charge.

La seconde partie concerne le développement d'un protocole expérimental adapté a la RPE,
visant a comprendre les mécanismes de photogénération radicale par les NPs de TiO,. Pour ce
faire, une approche originale de dépdt nanométrique alternatif de NPs TiO et polyélectrolyte
(PDDA) a été initiée selon une méthode dite couche par couche (LbL). L'évolution des
propriétés optiques et morphologiques des films préparés a été caractérisée et évaluée en

fonction du nombre de couches déposées sur des substrats plats et cylindriques

Les cinétiques de photogénération radicalaires obtenues pour différentes conditions
expérimentales ont été ajustées et discutées en utilisant une approche purement cinétique,
ainsi qu'une approche cinétique et diffusionnelle. Des approches analytiques et numériques
ont été prises. Les courbes de décroissance de la cinétiqgue de TEMPOL en fonction du temps
d'illumination ont été ajustées selon plusieurs approches : 1) processus purement cinétique et
2) cinétique et diffusionnel. Les résultats obtenus montrent que le processus cinétique est

clairement dominant.

Mots clés : Nanoparticules de titania ; broyage mécanique ; propriétés photocatalytiques ;
couche mince ; cinétique d'espéces photogénérées ; modélisation.



Abstract

The work presented in this manuscript is subdivided into two distinct parts

The first part concerns the influence of mechanical milling on the photocatalytic activity of
TiO2 nanoparticles. The effect of milling time and speed on the structural and electronic
properties of TiO2 powder was then investigated using X-ray powder diffraction (XRD),
dynamic light scattering (DLS), transmission electronic microscopy (TEM), electron param-
agnetic resonance (EPR) and UV-visible spectroscopy. The related photo-catalytic properties
of the milled nanoparticles were probed following the degradation rate of methylene orange
(MO) under UV-light irradiation and through EPR spin-scavenging approach. Comparison
with pristine powder shows that milled nanoparticles are significantly less reactive upon
illumination, despite decreased radius and hence, higher specific area. Such low yield of
reactive species is attributed to the apparition of the amorphous TiO2 and brookite phase upon
milling, as well as increased charge carrier recombination as pointed out by the presence of

sacrificial electron donor.

The second part concerns the development of an experimental protocol adapted for the EPR,
aimed at understanding the mechanisms of radical photogeneration by NPs of TiO2. To do
this, an original approach of alternate nanometric deposition of NPs TiO2 and polyelectrolyte
(PDDA) has been initiated according to a so-called layer-by-layer method. The evolution of
the optical and morphological properties of the films prepared was characterized and
evaluated as a function of the number of layers deposited on flat and cylindrical substrates

The kinetics obtained for different experimental conditions were fitted and discussed using a
purely Kinetic approach, as well as a kinetic and diffusional approach. Both analytical and
numerical approaches have been taken. The decay curves of the kinetics of TEMPOL as a
function of the illumination time were adjusted according to several approaches: 1) purely
kinetic and 2) Kinetic and diffusional process. The results obtained show that the kinetic

process is clearly dominant.

Keywords: Titania nanoparticles; ball milling; photo-catalytic properties; Thin film; kinetic

of photo-generated species; modeling.
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Dans notre société actuelle, 1’intérét pour les matériaux nanostructurés ne cesse de croitre. Si
c’est avant tout, au sein des laboratoires de recherche que leurs propriétés intrinséques ont fait
de ces matériaux des objets d’études remarquables, leurs applications dans notre vie
quotidienne sont nombreuses, les plastiques, les papiers certains dentifrices et médicaments
[1]. De ce fait, les technologies associées a leur production et leurs utilisations potentielles se
développent rapidement. Ces matériaux remarquables dont a minima une de leurs dimensions
est comprise dans la gamme allant de 10 & 10? nanométres (1 nm = 10° m), peuvent
comprendre plusieurs morphologies : nanoparticules (nanosphéres), nanofils, nanotubes et
couches minces nanométriques. En particulier, Les nanoparticules d’oxydes de métaux de
transition (OMTSs) suscitent un intérét scientifique important et sont impliquées dans de
nombreux axes de recherche de la physique et la chimie de I'état solide, tant pour des
problématiques fondamentales que pour leurs applications éventuelles. Parmi ces OMTSs, on
retrouve : le dioxyde de titane (TiO,), I’oxyde de zinc (ZnO), I’oxyde d’argent (AgO), I’oxyde
d’aluminium (Al,03), le dioxyde d’étain (SnOy), ’oxyde de manganése (MnO) et I’oxyde de
fer (Fe,O3). Ce sont tous des semi-conducteurs (SC), avec une bande interdite qui permet une
bonne absorption de la lumiére dans les UV en général , mais également vers des longueurs
d’onde voisines du visible (400 nm), pour certains matériaux dopés [2]. Grace a leurs
propriétés physiques et chimiques, ces nanoparticules ont trouvé des applications
prometteuses dans divers domaines, allant de la biologie moléculaire et cellulaire [3] a la
médecine [4], aux cellules solaires [5], [6], aux batteries [7], [8] ou encore, aux détecteurs de
gaz [9]-[11].

En particulier, la recherche pour le développement de nouveaux matériaux
photocatalyseurs activés par la lumicre, s’est orientée ces derni¢res décennies vers le dioxyde
de titane (TiO,). Ce SC a large bande interdite a fait 1’objet d’une recherche intense comme
’atteste le nombre de publications scientifiques qu’on trouve avec une simple recherche du
mot clé « TiO, » sur le moteur de recherche « web of science » [12]. L’évolution du nombre

d’articles scientifiques publiés entre I’année 1990 et 2016 est montrée sur la figure I.1.
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Figure 1.1 : Evolution du nombre d’articles publiés sur le matériau TiO,

TiO, est un candidat naturel a la photocatalyse grace a ses propriétés physicochimiques
intrinseques, notamment photoinduites, lorsque qu’il est soumis a une illumination dont
I’énergie est supérieure a celle de sa bande interdite (ca. 3.2 eV). En effet, une exposition du
TiO; aux longueurs d’ondes inférieures a 390 nm (UVB) promeut un électron de la bande de
valence a la bande de conduction, créant ainsi une paire électron/trou (e/h*). En suspension
aqueuse, ces paires ainsi photogénérées peuvent par exemple, conduire a la génération
d’espéces réactives de ’oxygéne (ERO), tels que les radicaux hydroxyle OH" et superoxyde
O,", éléments clés dans la dégradation de polluants organiques [13]-[15], ainsi que la
neutralisation de bactéries [16], [17] et virus [18, p. 2].

Suivant les caractéristiques structurelles et les propriétés ciblées, la production de NPs
de TiO, a connu une large palette de méthodes de synthese physico-chimiques, telles que la
méthode sol-gel [19], la microémulsion [20], les méthodes hydro- et solvothermale [21] ou
encore, les précipitation et co-précipitation [22], [23]. D’autres techniques ont été
développées pour fonctionnaliser les NPs de TiO; et leurs dépots sur des surfaces appropriées,
parmi lesquelles : 1’auto-assemblage couche par couche (Layer by Layer en anglais ou LbL)

[24], [25], I’assemblage assisté par pulvérisation et 1’assemblage assisté par spin [26], [27].

Il a été rapporté que l'activité photocatalytique de NPs de TiO, différe suivant le mode de
préparation et les conditions de traitement [28]. Plusieurs facteurs qui influent sur l'activité
photocatalytique, ont été mis en exergue, incluant la structure cristalline (anatase, rutile,
brookite) [29], [30], la taille des grains cristallites [31], [32] et la surface spécifique [33].
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La cinétique globale des réactions photocatalytiques de NPs TiO, dépend fortement des taux
de génération et de recombinaison des électrons et des trous photoexcités, ainsi que du taux de
recombinaison des paires e/h* photogénérées. Pour optimiser les propriétés de photocatalyse
du TiOy, il apparait nécessaire de préparer des NPs de TiO, possédant a la fois une surface
spécifique importante, nécessaire a 1’adsorption de substrats potentiels, et une haute
cristallinité afin de diminuer la recombinaison des paires e/h*. Plusieurs études se sont
focalisées sur le développement de nouvelles générations de photocatalyseurs a base de TiO;
dopé [2], [34]-[42], afin d’améliorer son absorbance dans le visible et magnifier son activité
photocatalytique. Toutefois, le contrdle rigoureux des propriétés physiques des NPs de TiO,
reste difficile, du fait de leur interdépendance. Par exemple, la surface spécifique est
intimement liée a la taille et a la distribution en taille des particules.

Le travail présenté dans ce manuscrit s’inscrit dans ce cadre général, il est divisé en deux

parties distinctes.

La premiere partie concerne I’influence du broyage mécanique sur [’activité
photocatalytique de nanoparticules de TiO, et porte sur la corrélation entre l'activité
photocatalytique et les différentes propriétés structurales du dioxyde de titane que sont la

taille de grains, la structure cristalline, la densité de défaut et la surface spécifique.

A priori, le broyage mécanique, en réduisant la taille de nanoparticules, entraine a masse
égale, une augmentation significative de la surface spécifique des NPs et par voie de
conséquence, de 1’activité photocatalytique. Nous nous sommes particulierement intéressés a
I’influence du temps et de la vitesse de broyage sur I’activité photocatalytique de NPs TiO;

anatase pures commerciales.

Outre I’activité photocatalytique qui a été évaluée en fonction de la durée et de I’intensité de
broyage des NPs de TiO, via la dégradation du colorant Méthyle Orange (MeOQ), les
cinétiques de photogénération radicalaire résultantes ont également été sondées. Pour cela,
une approche en piégeage du spin (spin scavenger) par RPE a été utilisée, en suivant la
réduction de la sonde paramagnétique TEMPOL (4-hydroxy-2,2,6,6-tétraméthylpipéridine-1-
oxyl).

L’évolution des propriétés structurales et morphologiques des NPs TiO, durant le broyage ont
également éte étudiées par la diffraction de rayons X (DRX), par microscopie électronique en

transmission (MET) et la diffusion dynamique de la lumiere (DLS pour dynamic light
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scattering). Les propriétés electroniques et optiques ont également été analysées au moyen de

la spectroscopie UV-Visible de I'état solide, en utilisant I’approche de Kubelka-Munk.

La seconde partie concerne le développement d’un protocole expérimental adapté pour la
RPE, visant a la compréhension des mécanismes de la photogénération radicalaire par des
NPs de TiO,. En particulier, cette approche tend a s’affranchir des limites intrinséques d’une

étude classique en suspension aqueuse [43] (stabilité, sédimentation, agrégation).

Pour ce faire, une approche originale de depdts nanométriques alternés de NPs TiO, et
polyélectrolyte (PDDA) a été initiée selon une méthodologie dite de couche par couche (LbL)
[24], a I’intérieur de capillaires en verre. Dans de nombreuses situations, cette géométrie est
imposée par la spectroscopie RPE, qui a été utilisée via la méthode de piégeage du spin,

comme précédemment.

L’évolution des propriétés optiques et morphologiques des films préparés a été caractérisée et
évaluée en fonction de nombre de couches déposées sur des substrats plans et cylindriques. La
reproductibilité et la fiabilité du protocole de préparation ont été testées et validées.
L’influence du nombre de couches de dépot, ainsi que 1’effet de la présence ou non d’oxygéne
moléculaire et de donneur sacrificiel d’électrons dans la solution, ont été discutés. Les
cinétiques obtenues pour différentes conditions expérimentales ont été ajustées (fit) et
discutées selon une approche purement cinétique, ainsi qu’une approche cinétique et

diffusionnelle.

Les deux démarches, analytique et numérique, ont été empruntées. Les produits de ces
ajustements ont été discutés et comparés selon les valeurs de la vitesse de la cinétique et la

qualité de I’ajustement obtenus pour chaque approche.
Ce manuscrit contient quatre chapitres qui s’articulent de la maniére suivante :

Le premier chapitre consiste en une synthese bibliographique, relative au dioxyde de titane
TiO,, résumant les principales caractéristiques de ce semiconducteur. Les différentes
structures cristallines (Anatase, Rutile et Brookite) et leurs propriétés électroniques, optiques
et photocatalytiques intrinséques sont ainsi respectivement présentées. Les applications

potentielles du TiO, sont également abordées, matérialisant ainsi I’importance de ce matériau.

15



Introduction générale

Le deuxiéme chapitre est principalement consacré a la description des méthodes de
préparation des échantillons et des différentes techniques de caractérisation employées dans
ce travail. Les principes des deux méthodes de préparation utilisées dans cette thése (broyage
mécanique et auto assemblage couche par couche), sont présentés en détail. La technique
relative a 1’é¢tude de ’activité photocatalytique, accompagnée des expériences réalisées pour

fixer les conditions opératoires sont également résumées.

Le Troisieme chapitre traite de I’influence du broyage mécanique (temps et intensité) sur
I’évolution des propriétés, tant structurales et morphologiques qu’optiques et électroniques,
des NPs de TiOg, ainsi que sur leur activité photocatalytique. Cette derniere est caractérisée et
discutée en suivant (i) la dégradation du Méthyle Orange (MeO) et (ii) la réduction du
TEMPOL par la technique du piégeage du spin. Finalement, une étude de caractérisation des
centres paramagnétiques des NPs TiO,, liée a la génération des radicaux, est réalisée par la

technique RPE a basse température.

Le Quatrieme chapitre porte sur I’étude de la photogénération radicalaire associée a un
dépbt contrdlé de couches minces de TiO; a I’intérieur de capillaires submillimétriques et
réalisé par la technique d’auto-assemblage couche par couche. Une caractérisation optique et
morphologique des films préparés est discutée. La reproductibilité, la fiabilité du protocole,
I’influence du nombre de dépéts, de la présence d’oxygene moléculaire et du donneur
sacrificiel d’électrons sur le mécanisme de la génération radicalaire sont détaillés. Les
résultats obtenus sont finalement discutés sur la base de résolutions analytiques et
d’ajustements numériques par différents modeles, susceptibles de traduire diverses réalités

physiques.

Le Cinquiéme chapitre consiste en une conclusion générale qui repend les résultats

essentiels de ce travail.
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Ce chapitre est consacré a une description genérale du dioxyde de titane TiO,. Il s’agit, entre
autres, de discuter des différentes structures dans lesquelles il peut cristalliser, ainsi que des
propriétés qui leur sont associées, en mettant en exergue les conditions de leurs applications

dans les domaines technologiques les plus connus.

I.1 Principales caractéristiques du dioxyde de titane

L’oxyde de titane est le neuvieme élément le plus abondant sur la terre, ce qui en fait
une des raisons de son utilisation. Si on peut le trouver naturellement sous sa forme oxydée
dans des minerais comme I’ilménite (FeTiO3), la pérovskite (CaTiO3z) ou encore la titanite
(CaTiSiOs) [19], [44], la capacité de production mondiale de nanoparticules de TiO, avoisine
les 7 200 000 tonnes par an, pour I’année 2013 [45]. Ce matériau semi-conducteur, de la
famille des oxydes de métaux de transition, est largement utilisé comme photocatalyseur du
fait de son importante absorbance de la lumiere, dans la gamme des UV [46]. Il est également
et surtout, abondamment produit industriellement, en raison de sa qualité de pigment et de ses

propriétés blanchissantes et opacifiantes [46].

I.1.1 Structures cristallines

Le dioxyde de titane posséde une variété de onze phases cristallographiques, dont sept
sont stables a température et a pression ambiante: 1’anatase, le rutile, la brookite, les
hollandites TiO, (H) et TiO, (B), la ramesdollite TiO,(R) et la columbite isotype a a-PbO2
(ou TiO2-11, columbite) [47]-[53]; Quatre autres phases ne sont stables qu’a haute pression :
c-TiO, (Type CaF2), TiO, Oll (cotunnite) et TiO,-111 (baddeleyite) et TiO, type Ol. [54]-[56].

Néanmoins, les phases les plus couramment rencontrées dans la littérature sont
respectivement I’anatase, le rutile et la brookite, en raison de leur élaboration facile et leur

moindre codt.
Nous allons respectivement les présenter.

.1.1.1 Phase anatase

L’anatase possede une structure cristalline de symétrie tétragonale décrite par le
groupe spatial 14;/amd (figure 1.2). Les parameétres de maille sont respectivementa =b = 3,8
Aetc=9,5A. C’est un semi-conducteur avec une bande interdite de 3,2 eV [57], [58].
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La figure 1.2 montre que les cations Ti** occupent la moitié des sites octaédriques, tandis que
les ions O forment un empilement cubique compact déformé. Cette structure métastable est

formée a une température plus basse que la brookite et le rutile.

Figure 1.2 : Structure de la phase anatase : O en rouge et Ti en vert [59].

1.1.1.2 Phase rutile

La phase rutile, dont la structure est montrée sur la figure 1.3, admet une symeétrie tétragonale
décrite par le groupe spatial P4./mnm. Les cations Ti** occupent la moitié des sites
octaédriques et les ions O% forment un hexagonal compact déformé, avec une longueur
moyenne des liaisons Ti-O égale & 1,96A [57], [58] . C’est la phase la plus dense du dioxyde
de titane et la plus stable , aux températures et pressions élevées [60]. Les parameétres de
maille sont respectivement: a=b =4,6 Aetc=29 A ; de plus , c’est un semi-conducteur
avec une bande interdite de 3.0 eV [59].

Figure 1.3 : Structure de la phase rutile : O en rouge et Ti en vert [59].
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1.1.1.3 Phase brookite
La brookite a une structure cristalline avec une symétrie orthorhombique, décrite par le
groupe spatial Pbca. Cette structure, présentée sur la figure 1.4, est plus complexe que les deux

autres phases, plus abondantes (anatase et rutile).

Figure 1.4: Structure de la phase brookite : O en rouge et Ti en vert [59].

Les valeurs de ses paramétres de maille sont les suivantes : a=54 A, b=55 Aetc=5,1A.
C’est une phase intermédiaire de la transformation de 1’anatase vers le rutile [61], elle est

également métastable [62], [63].

Le tableau 1.1 ci-aprés résume quelques propriétés des différentes formes du dioxyde de

titane.

Tableau 1.1 : Caractéristiques structurales du dioxyde de titane, [64].

Anatase Rutile Brookite
Groupe spatial 14,/amd P4,/ mnm Pbca
Molécule / cellule 4 2 8
Densité (g/cm®) 3,79 413 3,99
Longueur de la 1,937 1,949
. : 1,87 ~ 2,04
liaison Ti-O (A) 1,965 1,980
Angle de liaison 77,7° 81,2°
77° ~105°
Ti-O 92,6° 90°
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.2 Transformations de phase

Le dioxyde de titane est généralement obtenu soit & partir de minéraux précurseurs,
soit a partir d’une solution de sels de titane ou d'alcoolates. Les méthodes de synthése les plus
utilisees sont la méthode sol-gel et les procédés de précipitation. Ces deux méthodes
conduisent a I’obtention de précurseurs de titane en phase amorphe, ce qui nécessite un
traitement thermique adéquat pour cristalliser le matériau. La transformation de la phase
amorphe du TiO; vers les trois principales phases cristallines (anatase, rutile et brookite) est
fortement influencée par différentes facteurs parmi lesquels, la densité et la nature des défauts
et impuretés, la taille de grains de départ et la température de recuit. La structure cristalline
anatase est obtenue a partir d’un traitement thermique de la phase amorphe a une température
inférieure a 400 °C. Le TiO,, sous sa forme anatase, peut étre transformé en phase rutile

lorsqu’on atteint des températures allant de 600 °C a 1100 °C, sous air.

N. Jagtap et al. [65], ont étudié la transformation de la phase anatase vers le rutile en fonction
de la température de recuit, sous deux atmospheres différentes: I’air et le vide. La
température de transformation pour I'anatase dans l'air est de 1023 K (750 °C), tandis qu’une
transformation compléte (~ 95%) pour I'anatase en rutile se produit a 1173 K (900 °C) (figure
5 a). Sous vide, la transformation de l'anatase vers le rutile est bloquée par manque de

dioxygeéne et seulement 3% d'anatase est transformé en rutile a 1173 K (900 °C) (figure 1.5 b).

Il a également été constaté dans cette étude que les paramétres de maille de la cellule unitaire
a et ¢, comme le volume de la cellule unitaire, augmentent linéairement avec la température et
ce, quelque soit 1I’atmosphére (air ou vide). Une augmentation de la taille des cristallites avec

la température dans 1’air est également constatée.
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Figure 1.5: Diffractogrammes de poudres obtenus par DRX pour un échantillon de dioxyde
de titane, enregistrées (a) : sous air et (b) : sous vide, a différentes températures, allant de 298
a 1173 K [65].

Par ailleurs, une transformation de phase peut également avoir lieu par broyage mécanique.
Dans un travail réalisé par S. Bégin-Colin et son équipe [66], I’influence sur les
transformation de phase de la nature des milieux de broyage, ainsi que celle du rapport masse
de poudre sur masse des billes a été étudiée. Ainsi, la transformation du TiO, de sa forme
anatase vers celle du rutile peut étre induite par un broyage mécanique a billes a haute énergie
via la phase a-PbO; (TiO; Il), une phase couramment identifiée a haute pression, de structure
orthorhombique et de groupe spatial Pbcn. Ces étapes sont matérialisées par des résultats de
DRX, montrés sur la figure 1.6.

AFT A : anatase TiO,
T: TiOIl
R : rutile TiO

/ :: T )'E &{. / \Q 90 min
bl
1 45 min|

arbitrary units

Figure 1.6 : Diffractogramme de poudre obtenu par DRX de la phase anatase, en fonction du
temps de broyage [66].
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1.3 Propriétés optiques et électroniques

Le dioxyde de titane est connu pour ses excellentes propriétés optiques, parmi lesquelles une
absorption importante dans le domaine UVA et UVB (315-400 et 280-315 nm,
respectivement) et une réflexion tres élevee dans le visible, a I’origine de sa couleur blanche a
I’échelle micrométrique. En effet, le TiO, reflete 96 % de la lumiere incidente du spectre
solaire [46]. La figure 1.7 montre le spectre d’absorption du TiO; enregistré dans la gamme de

longueurs d’onde, comprises entre 280 et 800 nm.

UvVB UVA
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Figure 1.7: Spectre d’absorption UV-visible du dioxyde de titane

A partir de la courbe d’absorption, on peut tirer un certain nombre d’informations, telles

que I’absorption maximale, I’énergie de gap Eg, ou encore 1’énergie d’Urbach Ey.

Le tableau ci-dessous regroupe quelques exemples de valeurs de Eg et Ey des NPs TiO,, [67].

Tableau 1.2 : Valeurs de Eg et Ey de NPs TiO,, extraits de la littérature.

Echantillons Energie de gap (eV) Energie d’Urbach (meV) Références
TiO, (anatase) 3.28 67
- . [67]
TiO, (Rutile) 2.97 53
TiO; (anatase) 3.23 72 [68]
TiO; (Anatase) 3.25 980 [69]
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Il apparait que I’anatase admet des énergies de gap plus élevées que celles du rutile, a
I’inverse des énergies d’Urback. Ceci a évidemment une relation avec le type de transition

existant dans chacune des structures.

Le dioxyde de titane est un matériau semi-conducteur a large bande interdite, dont la bande de
valence est formée par le recouvrement des orbitales e, du titane et 2p de I’oxygene. La bande
de conduction est principalement formeée par les orbitales e, et t,, des états d du titane [70].
Il est a noter que la structure de bande difféere d’une phase a une autre. En effet, la bande
interdite peut étre indirecte (figure 1.8.b) dans le cas de la phase anatase, quand le sommet de
la bande de valence et le fond de la bande de conduction se situent a des valeurs distinctes du
vecteur d’onde k. Elle peut-étre directe (figure 1.8.b) dans le cas du rutile et la brookite,
lorsque les valeurs maximum et minimum de la bande de valence et de conduction sont

voisines du vecteur d’onde k sur le diagramme E(K) [71].

La figure 1.8 illustre la nature des transitions possibles susceptibles d’exister dans les trois
phases. Le dioxyde de titane sous ses formes anatase, rutile et brookite, possede des valeurs
de bande interdite de I’ordre de 3,2 eV, 3,0 eV et 3,3 eV [71], respectivement.

Emission
d’un phonon

Emission

d'un photon d’un photon

.

Gap direct Gap indirect

Figure 1.8: Illustration des différents types de transitons dans TiO..

Par ailleurs, le dioxyde de titane (TiO,) est bien connu pour avoir un indice de réfraction tres
élevé, ce qui a conduit a son utilisation courante dans I'optique. Gréace de cette propriété, le
TiO, est largement utilisé pour fabriquer des filtres optiques, des réflecteurs et des
revétements antireflets pour lunettes et autres lentilles. Pour ce qui est des trois principales
phases cristallines du TiO, le tableau | .3 montre que c’est le rutile qui possede la valeur la

plus importante.
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Tableau 1.3 : Indices de réfraction des trois phases de TiO..

Rutile Anatase Brookite
2,61-2,89 2,48-2,56 2,58-2,70

1.4 Propriétés photocatalytiques abondant

La photocatalyse ou plus précisément la photocatalyse hétérogene est la réponse d’un
catalyseur (semi-conducteur) activé par un rayonnement lumineux. C’est a partir de 1930 que
les scientifiques commencent a s’intéresser a 1’effet photocatalytique du dioxyde de titane
[72]. Cependant, I’étude de ce phénomeéne ne s’est pas limitée au dioxyde de titane, d’autres
oxydes ont alors été étudiés. A titre d’exemple, Barry et Stone en 1960 se sont intéressés a
I’étude de 1’adsorption de O, sur I’oxyde de zinc (ZnO) , puis & ’oxydation photocatalytique
de CO sur ce méme oxyde [73]. Le phénomene de la photocatalyse par I’utilisation de TiO;
dans les années 1970, a connu un vif intérét constaté par la multiplication des études et des
publications scientifiques [74]-[76]. Il existe de nos jours , une large gamme d’oxydes qui
montrent une activité photocatalytique importante, parmi lesquels : I’oxyde de fer(IIT) Fe,O3
[77], ’'oxyde de tungsténe(VI) (WO3) [78], I’oxyde de cérium(1V) (CeOy,) [79] et le sulfure de
cadmium (CdS) [80].

A titre d’exemple, pour le dioxyde de titane dans sa forme anatase, dont 1’énergie de gap est
égale a 3,2 eV, la longueur d’onde maximale d’un photon capable d’étre absorbé de maniére
radiative est de 388 nm. Cette énergie d’activation peut donc étre fournie par des photons
ayant une énergie dans la gamme proche Ultra-Violet (UVA). Cette propriété pose le TiO, en

candidat a la photocatalyse, avec le soleil comme source d’excitation.

La longueur d’onde maximale nécessaire a 1’excitation d’un semi-conducteur, est obtenue a

I’aide de la relation de Planck (Eq L.1)

hC Eq (1.1)

ou Egest I’énergie de gap, h la constante de Planck, X la longueur d’onde minimale, C la

vitesse de la lumiére dans le vide, égale & 3 10% m/s et v la fréquence.

Quand le semi-conducteur TiO, est active par des photons d’énergie supérieure ou égale a sa
bande interdite (Ey < hv), I’absorption de ces photons entraine la création de paires électrons

(e)/trous (h"), suite au transfert d’un électron de la bande de valence vers la bande de
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conduction. Les paires ainsi créées dans le volume, peuvent diffuser vers la surface du
matériau. Il est supposé qu’une adsorption spontanée d’un donneur (D) et d’un accepteur (A)
d’¢électrons se produit en fonction du potentiel d’oxydoréduction de I’adsorbat. Aprés la
migration des porteurs de charges vers la surface, et si ces derniers ne sont pas recombinés
(recombinaison en volume et en surface), un transfert d’électrons et de trous pourra
s’effectuer pour donner lieu a I’oxydation de D et a la réduction de A. L’illumination
adéquate de NPs de TiO, en suspension aqueuse, peut donc conduire a la génération d’especes

radicalaires de type ERO, comme I’illustre la Figure 1.9.
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Figure 1.9: Représentation schématique des processus photocatalytiques induits par TiO, sous
irradiation UV (A>388nm) et mécanismes conduisant a la photo génération des ERO.

Dans le cas de I’excitation de TiO,, une génération de paires électron-trous (e’/h*) se produit,
selon 1’équation (1.2) :

TiO, +hv — () + (h) Eq(l.2)

Les processus d’oxydation et de réduction des molécules d’oxygeéne O, et d’eau H,0,
adsorbées sur la surface de TiO, induisent la génération du radical superoxyde O,", Eq (1.3),

et du radical hydroxyle OH’, Eq (1.4), respectivement :

e+0, — Oz._ Eq(l.3)
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h*+H,0 — OH +H" Eq(1.4)

Les trous peuvent réagir aussi avec les espéces OH™ adsorbées pour générer les radicaux

hydroxyles, selon I’équation (1.5) :
OH + h" — OH Eq(1.5)

D’autres especes réactives peuvent également étre formées, comme le radical hydroperoxyle
HO,", Eq(1.6):

0,” + H" — HO, Eq(l.6)

De maniere générale, le procédé photocatalytique, apres excitation d’un catalyseur, peut se

diviser en plusieurs étapes :

> Diffusion des molécules réactives (O, et H,0) vers la surface du catalyseur,

» Adsorption de ces molécules sur la surface du catalyseur,

> Réaction des porteurs de charges (e"/ h*) avec les molécules adsorbées & la surface du
matériau,

» Désorption des produits.

En particulier, (i) la capacité d’absorber des photons et de créer des paires electrons/trous a un
haut rendement et (ii) D’efficacit¢ dans I’adsorption des espéces comme les polluants
(géneralement organiques), le dioxygéne et I’eau, sont deux caractéristiques inhérentes a un

bon photocatalyseur.

Pour ce qui est du TiO,, de nombreuses études attestent de la supériorité, en termes de
photocatalyse, de la phase anatase sur la phase rutile [71]. De fagon contre intuitive, la phase
anatase possede une bande interdite supérieure en énergie a celle du rutile et en conséquence,
le spectre d’absorption de I’anatase par rapport a celui du rutile est décalé d’autant vers les
longueurs d’ondes plus faibles, « admettant » donc des rayonnements UV plus énergétiques.
Ceci s’explique par la position de la bande de conduction du TiO, sous sa forme anatase qui
lui confere un potentiel d’oxydoréduction plus important que celui sous sa forme rutile [81].
Les positions de bande interdite de ces deux phases et d’autres matériaux sont regroupées

dans la figure 1.10.
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Figure 1.10: Position des bandes interdites de différents matériaux photocatalyseurs, par
rapport aux potentiels rédox de I'eau et du dioxygene, [82].

Il a été montré que, par rapport au rutile, I'anatase admet une plus grande capacité
d'adsorption en surface des groupes hydroxyles mais présente, en méme temps, un taux de
recombinaison de porteurs de charge plus faible que le rutile [83], [84] ; en effet, la durée de
vie des électrons photo-générés et des trous dans I'anatase est d'environ un ordre de grandeur
supérieure a celle du rutile. Cela favorise grandement leur contribution aux réactions

chimiques de surface [85].

De plus, la masse effective moyenne des électrons photogénérés et des trous dans I'anatase est
plus faible que celle du rutile et de la brookite [86]. Le taux de transfert des électrons
photogénérés et des trous étant inversement proportionnel a leurs masses effectives [71], les
porteurs de charge photoexcités de l'anatase sont ainsi transférés plus rapidement vers la
surface semi-conductrice [87]. Ces éléments confirment I'idée que le TiO, dans sa forme

anatase, montre une meilleure performance photocatalytique que le rutile et la brookite.
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1.5 Applications

Les propriétés intrinséques du TiO, décrites dans les paragraphes ci-dessus, ont conduit a
l'utilisation de ce semi-conducteur dans de nombreux domaines d’applications, dont les plus

répandus sont décrits ci-dessous.

1.5.1 Pigments

La grande majorité de la production mondiale de nano- et microparticules de TiO; (ca. 70%)
est utilisé comme pigment pour les peintures, les plastiques, les papiers [88]. Ceci se justifie
par son opacité et son indice de réfraction tres élevés, ainsi que sa forte résistance a la

décoloration.

1.5.2 Protection solaire et industrie alimentaire

Le dioxyde de titane est également utilisé dans les crémes solaires, notamment grace a son
importante absorption des rayonnements UV et sa forte réflectivité dans le visible, qui protége
davantage la peau car il bloque les rayons UV du spectre solaire [89]. Le TiO, a 1’échelle
nanométrique est également utilisé dans cette application pour rendre les créemes plus
transparentes et plus adhérentes a la peau [89]. Le dioxyde de titane, aux deux échelles nano-
et micrométrique, est aussi utilisé en tant qu’additif alimentaire pour sa pigmentation , Sous le
code de E171 [44], Cet additif est utilisé dans 1’industrie agroalimentaire, on le trouve dans
les produits chocolatés, biscuits et bonbons. En outre, le TiO, fait partie des ingrédients de
certains dentifrices et médicaments [1], toujours pour sa coloration blanche.

1.5.3 Applications antibactériennes

Le dioxyde de titane est fortement étudié depuis plusieurs années comme un agent
désinfectant, neutralisant bon nombre de bactéries [90], [91], virus [92] et autres spores [93],
[94]. Comme discuté précédemment, sous une illumination adéquate, le TiO, est capable de
générer des especes réactives (dont les ERO), induisant un stress oxydant. Ce stress conduit a
la lyse (La membrane cellulaire est percée et provoque un apport massif d’eau dans la cellule)
de la membrane cellulaire et méne a la nécrose ou I’apoptose de la bactérie ciblée (processus
par lequel les cellules déclenchent leur autodestruction en réponse a un signal). Fait
intéressant, il a été montré que le TiO, peut avoir une activité antibactérienne, méme en
absence d’irradiation [95], [96]. En effet, 1’adsorption des bactéries sur la surface de TiO;

provoque des effets délétéres irréversibles sur la perméabilité membranaire de la bactérie [97].

29



Chapitre I : Etat de ’art

Ainsi, les interactions électrostatiques entre les NPs TiO, et les bactéries engendrent une
augmentation de la perméabilité de la membrane externe , en laissant passer des substances

néfastes a I’intérieur de la bactérie [98].

1.5.4 Surfaces autonettoyantes

L’utilisation de NPs TiO, dans I’élaboration de surfaces autonettoyantes est une des
applications les plus importantes, récemment commercialisées [28], [99]. Ces surfaces
autonettoyantes a base de TiO, comme les verres [100], les ciments ou les bétons [101] sont
largement utilisées. Dans le cas d’une surface de verre autonettoyant, 1’élimination de
bactéries, poussiéres et autres polluants organiques se fait par photocatalyse, en utilisant des
propriétés dites de super-hydrophilie, et de photoinduction. Le polluant qui adhére au
revétement TiO,, peut étre facilement enlevé par I'eau de pluie, comme représenté dans la
figure 1.11. [102] :

Light
9 Water

e
TiO,

Figure 1.11: Représentation schématique du processus de décontamination de la surface
autonettoyante super hydrophile [28].

Lorsque la surface d'un film photocatalytique est exposée a la lumiére, I'angle de contact de la
surface du photocatalyseur avec l'eau est réduit progressivement. Apres une exposition
suffisante a la lumiére, la surface atteint un état super hydrophile. En d'autres termes, I'eau
n’est pas du tout repoussée mais ne peut pas exister sous la forme d'une goutte, elle se
propage a plat sur la surface du photocatalyseur. L’intégration des effets photocatalytique et
photo-inducteur super-hydrophile, conduit & une excellente fonction d’auto nettoyage des

verres avec un revétement de TiO,.
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1.6 Dangerosité potentielle du TiO,

Le destin des nanoparticules une fois libérées dans 1’environnement, est inconnu et peut
prendre des voies différentes. Elles peuvent sédimenter sur la terre comme elles peuvent rester
en suspension dans un milieu marin. A terme, les nanoparticules peuvent infiltrer la chaine

alimentaire et devenir omniprésentes, comme le décrit la figure 1.12.

Human exposure
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Figure 1.12: Destin des nanoparticules dans 1’environnement [103].

L’utilisation des NPs de TiO, dans plusieurs domaines, augmente la possibilité de contacts
avec les étres humains et les animaux. Plusieurs études ont été realisées, estimant le danger

potentiel le de I’exposition de NPs TiO; envers 1’étre humain.

Dans notre environnement contaminé avec toutes sortes de nanoparticules, une exposition par
voie respiratoire est fortement possible. Afin d’évaluer cet effet, des études in vivo ont été
réalisées par ’exposition de rats et de souris & des NPs TiO,, et rassemblées par lavicoli et
al.[104]. Les observations montrent une inflammation pulmonaire avec des lésions tissulaires,
engendrées par la production d’ERO [105]-[107].

Les effets conjugués de la phase dans laquelle cristallisent les nanoparticules, ainsi que de leur
forme, ont également été étudiés. Il a été prouvé que la phase anatase a plus d’effet que le
rutile et la brookite, relativement a la réponse inflammatoire [104]. Dans le méme contexte, il
a été montré que des NPs de forme nanofibre, induisent plus d’inflammation, par rapport a la
forme sphérique [108].
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Une autre voie de contact avec les NPs TiO, est susceptible d’advenir via 1’additif alimentaire
E171, qui est depuis des années, introduit dans notre alimentation [109]. Une étude menée par
I’équipe de I’Institut National de la Recherche Agronomique (INRA) a Toulouse, a consisté a
exposer les rats, par voie orale, a des doses proches de I’exposition alimentaire humaine
[110], qui est d’environ 10 mg par kilogramme de poids corporel et par jour. Aprés plusieurs
jours d’exposition, les nanoparticules TiO, se trouvent dans la paroi de l'intestin gréle et du
cblon, elles franchissent notamment I’intestin et rejoignent la circulation sanguine [111].
Ainsi, des NPs TiO; ont été repérées au niveau du noyau de certaines cellules, induisant des
déséquilibres dans les réponses immunitaires et un développement de Iésions dans le cdlon
[111].

Comme signalé précédemment (voir § 2.5.2), le dioxyde de titane est utilisé dans les produits
cosmétiques et les crémes solaires, ¢tant considéré comme filtre des UV. L’usage de ces

produits est donc censé provoquer un contact direct des NPs TiO, avec la peau, Est-ce sar ?

Plusieurs études ont été réalisées sur des oreilles de porc et prouvent que les nanoparticules ne
pénétrent pas la couche supérieure de la peau lorsqu’il n’y a pas de microlésions [112]-[114].
Les mémes résultats ont été constatés par Matteo Crosera et al. [115], en appliquant une
suspension TiO,, de concentration 1 g/L, sur la peau humaine (HaCaT Cells). Les
observations montrent que les NPs TiO, ne pénetrent pas la peau et ne se localisent que dans

sa couche externe (la couche cornée et la couche supérieure de 1I’épiderme).

Ces résultats suggerent que les NPs TiO, ne sont pas néfastes, mais rien n’empéche la
génération des espéces ERO sur la surface de la peau. Afin d’éviter des altérations de la peau
a travers ces générations, les crémes solaires sont mélangées avec d’autres oxydes, tels que la
silice et aluminium, utilisés en tant que couche de passivation pour inhiber la photocatalyse
[116].
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Chapitre 1l : Méthodes de préparation et techniques de caractérisation

1.1 Introduction

Ce chapitre, au caractére méthodologique, est d’abord consacreé & la présentation générale des
méthodes de préparation et de synthése des matériaux que nous avons utilisées.

Nous nous attacherons en particulier a mettre en exergue les aspects, tant théoriques que

pratiques, relatifs au broyage mécanique a haute et a faible énergies.

Une méthode de synthése originale, consistant & déposer des couches minces sur des
capillaires submillimétriques, par la technique « Layer by Layer » LbL, fera également I’objet

d’un développement.

Les protocoles suivis, ainsi que les conditions expérimentales retenues pour les deux

méthodes, seront ainsi décrits.

Differentes techniques de caractérisation ont été utilisées dans le cadre de cette these, nous
pouvons citer la DRX, le MET, la DLS, la spectroscopie UV-Visible ou encore la RPE. Nous

allons successivement en résumer les principaux aspects.

1.2 Synthese des nanoparticules de TiO, par broyage mécanique

L’activité la plus ancienne de 1’étre humain pour synthétiser des matériaux, est celle du
broyage [1]. Le broyage mécanique est devenu un moyen d’¢laboration de nouveaux
matériaux, dotés de propriétés importantes et souvent, originales. Cette technique a été
développée par Benjamin et al. afin de produire des alliages a dispersion d’oxyde et & base de
fer pour I’industrie aérospatiale [2], c'est-a-dire, de maniere plus générale, une variété de

matériaux utiles du point de vue commercial et scientifiquement intéressants.

Le procédé de mécanosynthése est simple. Il consiste a charger le mélange (les matériaux a
broyer avec les billes) dans un récipient en acier inoxydable, scellé sous une atmosphére
protectrice de gaz inerte, et broyé pendant la durée souhaitée. Deux termes sont souvent
utilisés [3] : (i) la mécanosynthese (Mechanical Alloying) qui consiste a broyer un mélange de
poudres de sources différentes (de différents métaux ou alliages / composés) et (ii) le broyage
mécanique (Mechanical Milling) qui consiste a affiner des poudres (métal pur, alliage) pour

obtenir un matériau nano structuré, ayant la méme composition que la poudre initiale [4].

De nombreux broyeurs, aux caracteristiques différenciées en raison du large spectre des

utilisations potentielles, sont employés dans 1’industrie ou encore dans les laboratoires pour
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réduire la taille des grains et pour la préparation des alliages de nombreux matériaux parmi
lesquels, Iattriteur, le vibratoire et le planétaire ou horizontal ; nous allons en présenter

succinctement les principaux aspects.

11.2.1 Types de Broyeurs

Le broyeur attriteur : ¢’est un type de broyeur utilisé pour la production d’un volume modéré

de poudres, durant un temps de broyage de 1’ordre de quelques heures. Il est constitué d’un
caisson vertical traversé par un axe équipé de bras qui lui sont perpendiculaires (figure 11.1).
Le fonctionnement d'un attriteur est simple : la poudre & broyer est placée dans un réservoir
stationnaire avec les billes du broyeur. Ce mélange est ensuite agité par un arbre a bras
tournant a une vitesse fixée, ce qui fait que le milieu exerce des forces de cisaillement et

d'impact sur le matériau [4]. Il peut atteindre des vitesses de I’ordre de 500 trs/min[6].

RS

Billes Agitateur

tourmant

Figure 11.1 : Présentation schématique du broyeur de type attriteur [7].

Le broyeur vibrant : c¢’est un type de broyeur utilisé dans les laboratoires pour traiter des

petites quantités de poudre (10-20g), dans un temps relativement court. Il est constitué d’une
jarre contenant I'échantillon et des billes de broyage, 1’ensemble vibrant a une fréquence de
I’ordre de 200 Hz dans les trois directions orthogonales [4]. La figure 11.2 illustre le schéma
du dispositif. Notons que ce type de broyeur peut atteindre une vitesse de rotation maximale
de I’ordre de 1200 trs/min, avec une température locale de 200°C [8].
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Figure 11.2 : Schéma d’un broyeur type vibrant [7].

Le broyeur planétaire : Il est constitué d’un disque qui tourne avec une vitesse angulaire

(rad.s™). Sur ce disque, deux jarres (parfois quatre) sont fixées et tournent sur elles-mémes en
sens inverse de celui du plateau (figure 11.3.a), avec une vitesse o [9]. La figure 11.3.b illustre

le mouvement des billes a I’intérieur de la jarre.

Mouvement du b
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Figure 11.3 : (a) et (b) : Présentation schématique du mouvement de la balle & l'intérieur de la
jarre, pour un broyeur de type planétaire [10].

Dans ce cas, le broyage est induit par les forces centrifuges créées par la rotation inverse du
disque et des jarres. La poudre est coincée entre les billes, mais également entre les billes et la
paroi de la jarre. Ceci permet le broyage de la poudre a travers les forces produites lors de la
rotation [4]. L’élévation de la température due aux collisions billes-billes et billes-paroi de la
jarre est comprise entre 60 et 300°C [11]. Afin de contrbler la hausse de température, les

périodes de broyage sont interrompues par des temps de pause, le tout constituant un cycle.
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Le broyeur planétaire est le plus répandu dans les laboratoires car il peut étre utiliseé non
seulement pour le broyage de mélanges solides, mais il peut également servir a la dispersion
mécanique [12]. Dans ce type de broyeur, les forces centrifuges mettent en jeu des énergies de
broyage plus importantes, en comparaison des approches précédentes, et permettent de

minimiser le temps de broyage.

11.2.2 Parametres du broyage mécanique

Le processus de broyage nécessite 1’optimisation de nombreux paramétres pour obtenir un
matériau nanostructuré parmi lesquels, la tempeérature, le rapport de masse entre les billes et la
poudre ou encore I’atmosphére a I’intérieur du broyeur apparaissent comme des parameétres

clés.

11.2.2.1 Latempérature

Le changement de la température au cours du broyage est li¢ a la transformation de I’énergie
mécanique en chaleur, via les chocs et les frottements produits par les collisions billes-billes
et billes-paroi. L’élévation de la température peut étre estimée par la relation suivante [13] :

AT = F ( ) Eq (11.1)

koppCp

At est le temps de déformation, F le flux d’énergie dissipée, tel que F = o, v, ou g, est la
contrainte normale et v, la vitesse relative de la bille avant I’impact, p, la densite de la

poudre, C, la chaleur spécifique et k, la conductivité thermique.

L’¢élévation de la température dépend du type de broyeur utilisé car ’augmentation de la
température des outils de broyage influe également sur la température locale (a I’intérieur de

la jarre).

11.2.2.1 Le rapport masse des billes/masse de la poudre
Ce parametre est trés important car I’augmentation de nombre des billes dans la jarre fait
augmenter le nombre de collisions par unité de temps, ce qui rend le processus du broyage /

mécanosynthése plus rapide et plus efficace.

11.2.2.2 La contamination
Deux types de contamination peuvent avoir lieu au cours d’un broyage. La premiére,

occasionnée par les outils de broyage, se produit par I’usure de la jarre ou par les billes. Les
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petites quantités détachées peuvent se mélanger avec la poudre et engendrer une
contamination. Afin de diminuer cette pollution durant le processus de broyage, il est
conseillé d’augmenter la masse de la poudre pour limiter les collisions billes vs. billes et billes
Vs. paroi, qui sont une des causes principales de I’usure.
Une contamination par les gaz est également probable. Pour éviter ce type de désagrément, il

est habituel de travailler en atmospheére inerte, le plus souvent 1’ Argon.

11.2.3 Conditions expérimentales adoptees
Les NPs de TiO, ont été broyées mécaniquement a 1’aide d’un broyeur planétaire de marque

FRISCH premium line, équipé de deux jarres. La figure 11.4 présente le broyeur utilisé dans

cette étude.

viaamam

= . 24
(a) - (b) —

Figure 11.4 : (a) Broyeur planétaire de marque FRISCH premium line. (b) Jarre utilisée
durant notre éetude.

Les NPs TiO, pure anatase (PC105), fournies par Crystal Global, ont une taille moyenne de
grains d’environ 25 nm, une surface spécifique de ~ 90 m?.g™ et une pureté de ca. 95 % [14].
Une poudre, de masse 1700 mgs, est broyée avec un rapport masse des billes/masse de poudre
de 97/3, sous une atmosphére d’argon (Ar), afin d’éliminer la contamination par O,. Des
cycles de 45 min, qui se décomposent en 30 min de broyage et 15 min de pause, ont été
appliques, dans le but de limiter 1’élévation de la température locale dans la jarre, durant le

broyage. Les temps de broyage adoptés lors de ces expériences, varientde 1 a 7 h.

Deux vitesses de broyage ont été retenues, I’un de « faible » énergie (200 trs.min™) et I’autre

de « haute » énergie (400 trs.min™).
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Il est important de signaler que les billes comme la jarre sont en acier inoxydable. Elles ont
préalablement subi un nettoyage intensif avant utilisation, en faisant des cycles de nettoyage
de 30 minutes avec du sable, avant de procéder a un ringcage du dispositif, a ’eau et a

I’éthanol.

1.3 Couches minces de TiO, préparées par auto assemblage couche par
couche (LbL)

11.3.1 Principe de la technique (LbL)

La méthodologie d’auto assemblage couche par couche (LbL), est I’'une des méthodes de
préparation les plus simples pour réaliser des structures a I’échelle nanométrique. Cette
technique a été établie pour la premiére fois par ller en 1965 [15], mais le concept n’a pas
attiré beaucoup d’attention, jusqu’aux travaux de Kleinfeld [16] et al, Kotov [17] et al et
Decher, dans les années 90 [18]-[20].

L’étude réalisée par Decher en 1997 [21] a montré la simplicité de la technique d’auto
assemblage (LbL), dont le principe est basé sur I’interaction électrostatique entre deux
composés de charges opposées. Dans cette étude, deux polyélectrolytes (polycationique et
polyanionique), chacun en solution aqueuse, sont alternativement déposés sur la surface d’un
support dont 1’adsorption se fait par interaction électrostatique, plus une étape de ringcage

apres chaque depét (figure 11.5.A).

Le trempage du substrat dans des solutions de charge opposée inverse alternativement la
charge de la surface, ce qui permet le dépot d’une couche conséquente. Une explication

schématique du processus associé a cette technique est présentée dans la figure 11.5.B.
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Figure 11.5 : (A) Schéma du processus de dépbt des films minces. (B) Images simplifiées des
deux premieres étapes d’adsorption séquentielle des polyélectrolytes, de charges opposées
[21].

La technique LbL a connu une attention croissante en tant que moyen simple et efficace,
respectueux de I'environnement, pour développer des revétements avancés de surface, des
matériaux nouveaux avec une structure controlée a 1’échelle nanométrique et des matériaux a
base de particules et de nanoparticules, pour des applications catalytiques [22]. L’avantage de
la technique LbL est non seulement sa simplicité mais aussi son faible colit de mise en ceuvre,
ainsi que la variabilité des matériaux utilisables. En outre, des polyélectrolytes, les protéines
[23], qui ont des sites chargés a leur surface [23], ainsi que les substances inorganiques
chargées, y compris les nanoparticules colloidales [24] , peuvent également étre utilisées pour

le processus d'auto-assemblage LbL.

11.3.2 Préparation des échantillons

Dans cette étude, nous avons confectionné des couches minces de NPs TiO, de type P25, avec
des couches alternées de  polyélectrolytes, de type  «Polychlorure de
diallyldimethylammonium » (PDDA). Pour la réalisation de ces dépots, il faut préparer au
préalable, une suspension de NPs TiO, et une solution de PDDA. La charge du PDDA étant
positive, il est nécessaire de disposer d’une suspension dans laquelle les NPs TiO, auront une
charge de surface négative. C’est par I’ajustement de la valeur de pH que ce critere est

satisfait. Les étapes de préparation sont décrites ci-dessous.
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11.3.2.1 Préparation de la suspension de TiO,

Lorsque le TiO, est mis en contact avec une solution aqueuse, a 1’interface liquide/solide, des
groupements de surface de type Ti-OH sont présents afin de minimiser I’énergie de surface.
Ces groupements Ti-OH présentent des propriétés acide/base qui varient en fonction de la

valeur du pH. Ils sont capables d’échanger des protons, selon les équations suivantes :

Ti—OHf =Ti—OH+ H* Eq (11.2)

Ti—OH =2Ti—0" + HY Eq (11.3)

Sachant que la charge globale de la particule est fonction du pH et des constantes
logarithmiques d’équilibre des réactions, pka; et pka,, qui admettent respectivement les
valeurs 5 et 8, il s’ensuit que la charge globale de la particule peut varier, permettant ainsi son

éventuelle adsorption par interaction électrostatique (\Voir figure 11.6).

H H\O/H H
© / (‘) /| © & 5 0
H—O O—H @ OH o l 0]
N . " ‘ 7 . & /
H__ H H “H
© Co— Tio, —d® &= wo— 10, —OH == ©0— T, —O
]_‘/ H +H+ +H+
/ N
G , - Q‘O/ | \O& o7 , %,
o/ N | QH 9 0
i HO H H
pH = pKa-1 pKa;+1< pH < pKa,-1 pH = pKa+1

Figure 11.6 : Effet de la valeur du pH sur la charge de la surface du TiO,.

La suspension du TiO, a été préparée a partir de TiO, P25. 1gr de poudre est ajoutée a 40 ml
d’eau ultra pure, (station Millipore, p = 18,2 MQ.cm), dont le pH a été préalablement ajusté a
I’aide de I’ajout de TBAOH (Tetrabutylammonium hydroxide), pour avoir un pH ~ 10,5.
La suspension de TiO; et ensuite agitée pendant 1h, a une vitesse comprise entre 500 et 700
trs.min™.Elle subit ensuite une sonication afin de fractionner les agrégats de TiO,. Cette
derniére étape provoque une baisse de la valeur du pH, dle a un échange de protons entre la
base forte OH" (TBAOH) et la base faible Ti-O". Il faut donc ajuster le pH a nouveau, afin
d’obtenir une valeur de =~ 9.5, pour s’assurer que presque 100% des groupements de surface

sont sous la forme Ti-O". Il s’ensuit une derniére étape dans la préparation de la suspension
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qui consiste en une centrifugation de 15 min & 5000 trs.min™, pour éliminer les plus gros

agrégats qui n'ont pas été détruits lors de la sonication.

11.3.2.2 Préparation de la solution polyélectrolyte PDDA

Le PDDA (figure 11.7) est un polyélectrolyte cationique (poids moléculaire moyen: m, =

100000-200000, 20% dans I’cau dans notre cas) a charge permanente, il ne présente donc
aucune dépendance avec le pH. Une quantité de 2,6 grs de PDDA est ajoutée a une solution
de 500 ml de NaOH, dont le pH a été fixé préalablement a ~ 9,5. La solution est agitée

ensuite pendant une nuit.
Cl

N
HsC CHs

Figure 11.7: Représentation du polyélectrolyte cationique PDDA utilisé pour la construction
des films.

11.3.2.3 Protocole de dép6t des couches minces de TiO; a ’intérieur des capillaires

Le but est de réaliser des dépdts sur la surface interne de capillaires en verre, de diamétre (d =
1000 um). Pour ce faire, il suffit de tremper de facon alternative les capillaires dans la
solution de PDDA et dans la suspension de TiO, (figure 11.8.a). En effet, par le phénoméne de
capillarité, le liquide remplit le volume intérieur du capillaire. Aprés 20 minutes, le temps
nécessaire pour le dépo6t, le capillaire est rincé par une solution de NaOH (pH=9.5) et séché a
I’air aprés chaque étape de depdt. Le dépot non desiré, qui se forme a I’extérieur du capillaire,
est nettoyé aprés formation d’une couche donnée. Ce protocole est répété autant de fois que
nécessaire, en fonction du nombre d’étapes de dépot (n) souhaitées (figure 11.8.b). Dans cette

étude, nous avons préparé des dépdts qui correspondentan =1, 3, 5 et 8 couches.
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Figure 11.8: (a) Schéma du processus de dép6t (PDDA/TIO,), a I’intérieur du capillaire. (b)
Représentation schématisee de 1’adsorption séquentielle du PDDA et des NPs TiO;.

1.4 Approches spectroscopiques pour la caractérisation de ’activité
photocatalytique

11.4.1 Spectroscopie de résonance paramagnétique électronique (RPE)

La spectroscopie de Résonance Paramagnétique Electronique (RPE) a été fondée par A.K
Zavoisky en 1945 (appelée résonance en spin électronique RSE). Cette technique est comme
son nom I’indique, une spectroscopie de résonance magnetique, qui étudie spécifiqguement les
matériaux paramagnétiques electroniques, c’est-a-dire ayant un ou plusieurs électrons non
appariés, tels que les sels et les complexes de métaux de transition, ainsi que les radicaux
libres [25], en offrant a la spectroscopie de RPE une large utilisation allant de la physique du

solide a la chimie et la biologie structurelle [26]-[28].
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L’électron non apparié d’une substance paramagnétique est caractérise par un moment
cinétique_j =L+§ (avec L, le moment cinétique angulaire et S celui de spin), qui est a

I’origine d’un moment magnétique u;, défini par I’équation (11.4) :

iy =—gBe ] Eq (11.4)
_ h

ou g est le facteur de Landé (g = 2.0023 pour un électron libre, L = 0) et , = Zem  le
e

magnéton de Bohr, avec m,, et e la masse de 1’électron et sa charge, respectivement.

La spectroscopie RPE est une technique non destructive, dont le principe est basé sur 1’effet

Zeeman [29]-[32], nous allons donc en résumer les principaux aspects.

11.4.1.1 Effet Zeeman
L’interaction entre le moment magnétique de I’¢lectron non apparié d’une substance

paramagnétique et un champ magnétique homogene Hy (cas de la spectroscopie de RPE),

choisi parallele a I’axe « z », est gouvernée par un Hamiltonien, défini par 1’équation(l1.5) :

HZeeman =-U Hy = gBeHoJ, Eq (11.5)
La projection J, du moment cinétique sur I’axe de z, admet une valeur m;h, avec —j <m; <+j,
ou j et m; sont les nombres quantiques associés au moment cinétique. Il existe donc (2j+1)
valeurs possibles de projections sur I’axe des z, c'est-a-dire (2j+1) états propres (appelés de
Zeeman), qui sont écrits |J, m;> en notation de Dirac.

Par conséquent, les valeurs propres de Hyeeman, SUr la base propre |J, my>, donnent les

(2j+1) valeurs d’énergie des niveaux Zeeman , elles sont matérialisées par la relation (11.6):

Ej = —m; g B, Hy Eq (11.6)
L’éclatement des niveaux du moment cinétique, suite a I’application d’un champ magnétique,

en (2j+1) niveaux distincts, est connu comme étant 1’effet Zeeman [33].

Pour ce travail de thése, nous avons utilisé des molécules radicalaires qui ont un spin quasi

libre, délocalisé sur I’orbitale moléculaire, ce qui fait que s=% etl~0 (_j ~ §), et un facteur
de Landé proche de celui de 1’électron libre g = 1.99. Dans ce cas, I’éclatement des niveaux

de Zeeman conduit a (2s+1) = 2 états, notés en notation de Dirac, |%2, 2>, |%, -Y2>, et a la
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levée de dégénérescence de 1’énergie en (2s+1) = 2 valeurs, données par les relations (11.7) et
(1.8) :
1
Ejyy—1ps = 2 g Be Ho Eq (11.7)

1
Epy s = ) g Be Ho Eq (11.8)

L’écart énergétique entre deux niveaux successifs est donc :
AE = Epy, s — Ep s = gBH, Eq (11.9)

Suite a I’absorption de I’énergie d’un photon hv d’une micro-onde, 1’électron passe du niveau

[%2, %2> au niveau |2, -%42>, suivant la regle spectroscopique de transition (Amg = +1).

Ce phénomeéne est appelé « phénomene de résonance », il survient dans le cas ou 1’énergie
absorbée est suffisante pour permettre le passage d’un niveau a ’autre, cela est traduit par la

relation suivante :
AE = gfH, = hv Eq (11.10)

Expérimentalement, on fixe la valeur de la fréquence v (10 GHz (bande X) dans notre cas), et
on varie le champ magnétique appliquée de facon continue. Dans ce cas, la relation (11.10)

devient :
AE = gBH}® = hv Eq (11.11)
tel que H = H{®® est la valeur du champ qui réalise la résonance.

Le spectre de RPE est enregistré en calculant 1’aimantation en fonction du champ appliqué ; a

la valeur de H=H[®*, la valeur de [I’aimantation pour un seul électron, passe
1 N 1 .
de My, = -249 Be d Mpy, 1, = 59 B. €t en tenant en compte du temps de relaxation

de I’¢lectron, I’allure de I’aimantation suit une fonction sigmoide.

Expérimentalement, il est préférable d’utiliser la dérivée seconde de la fonction sigmoide pour

une meilleure résolution.
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La figure 1.9 montre un schéma démonstratif de 1’éclatement des niveaux Zeeman, et le

spectre de RPE correspondant.
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Figure 11.9 : Diagramme Zeeman et le spectre de RPE correspondant.

11.4.1.2 Interaction hyperfine

En réalité, I’électron non apparié d’une espece paramagnétique n’est pas totalement libre, il
dépend de son environnement. Lorsque le matériau est soumis a un champ magnétique, les
interactions magnétiques sont nombreuses, citons a titre d’exemple : I’effet Zeeman nucléaire,
I’interaction spin-orbite, I’interaction d’échange, 1’interaction dipolaire magnétique ou encore
I’interaction hyperfine, cette derniere étant une interaction magnétique entre le spin
¢lectronique et le spin nucléaire lorsqu’il est non nul. En général, c’est celle qui constitue la

contribution la plus forte au spectre de la RPE.

Plus spécifiquement, I’interaction hyperfine est & I’origine de deux interactions, la premiére
dite contact de fermi, qui est dlle a I’interaction magnétique entre 1’électron et le noyau,

(Lorsque la distance electron-noyau est nulle, [34]) et la seconde, appelée interaction
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dipolaire, elle est dle a I’interaction dipdle-dipble classique entre le moment magnétique

électronique [i§; et nucléaires ji};.

L’écriture et par suite, ’utilisation d’un Hamiltonien qui engloberait toute les interactions
magnétiques est difficile, sinon impossible. Cependant, il est possible d’exprimer
formellement un Hamiltonien composé de trois termes, celui de Zeeman, celui de Fermi (de
I’interaction hyperfine), et un autre, appelé terme de correction, qui regroupe toutes les autres

interactions possibles, considérées comme beaucoup plus faibles, Eq (11.12) :

H= 9Be Hy J, + §,¢Ti+ Hcorrection Eq (1.12)

tel que . gﬁe HO ]z > '§ A i > Acorrection
S et [ représentent les opérateurs de spin électronique et nucléaire, respectivement.

A est le tenseur du couplage entre les deux grandeurs (appelé tenseur hyperfin).

Les états propres de cet Hamiltonien sont notés |J, my,I,m; >, tandis que les énergies sont
données par la relation (Eq (11.13)):

1 1 1

ou m; est le nombre quantique associé a la projection de I sur I’axe z.

La résonance est réalisée suite a 1’absorption d’un photon hv, par I’électron non appari€, en

obéissant aux régles spectroscopiques de transitions caractérisées par Amg = +1 et Am; = 0.

Expérimentalement, I’interaction hyperfine est expliquée par la création d’un champ local qui
se superpose au champ externe ; dans ce cas, les positions de résonance peuvent étre données

par la relation suivante :

HE* (m) = =2 — Z-m, Eq (11.14)

Par exemple, la molécule TEMPOL (4-hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidine-1-oxyl) (figure
11.a) est un radical nitroxyde, avec un électron (s = % ) de l’atome d’azote N (I =
1), I’interaction hyperfine fait décomposer les niveaux de Zeeman en, (21+1) = 3 sous niveaux

hyperfins (figure 11.10) :
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Figure 11.10: Diagramme d’énergie montrant 1’éclatement des niveaux Zeeman, pour un

électron de (s = %) et 1*N (I= 1) et le spectre de RPE correspondant.

En réalité, quatre transitions sont possibles (qui obéissent aux régles de transition), trois entre

les niveaux hyperfins.

11.4.1.3 Méthode de piégeage de spin

La photodégradation des espéces organiques par l'utilisation de NPs TiO, est effectué suite a
leur réaction avec les ERO photogénérées [35]-[41], tels que le radical superoxyde (057), le
peroxyde d’hydrogene (H,0,) et le radical hydroxyle (OH®), ce dernier se réveélant
particulierement important, notamment dans la dégradation des polluants organiques [42],
[43].

Les radicaux libres photogénérés a température ambiante en solution, ont une courte durée de
vie, ils ne peuvent pas étre détectés directement par RPE. Par conséquent, une méthode

indirecte dite de piégeage de spin a été développée.

La méthode de piégeage de spin consiste a fixer les especes instables de courte durée de vie
(ERO), sur une molécule visible par la spectroscopie RPE, c'est-a-dire une molécule
paramagnétique (TEMPOL); le complexe formé étant diamagnétique, donc transparent en

spectroscopie de RPE, il s’ensuit que la cinétique de réaction entre les ERO et le TEMPOL est
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directement accessible, caractérisées par une diminution de 1’intensité des spectres de RPE

[44]-149], cette méthode de piégeage est appelée « spin-scavenger » [50]-[52].

Dans le cas ou la molécule piege mise en jeu est diamagnétique, (telle que : 5,5-dimethyl-I-
pyrroline-N-oxide (DMPQ)), sa réaction avec les ERO photogénérés engendre un complexe
paramagneétique, caractérisé par une augmentation de I’intensité des spectres RPE. Cette

méthode de piégeage est appelée « spin-trapping ».
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Figure 11.11: (a) Représentation schématique du mécanisme de détection de OH" et H’ par
la molécule piege TEMPOL. (b) Décroissance du signal RPE du TEMPOL en fonction du
taux de photogénération des ERO [53].

Il est a noter que le TEMPOL fixe sélectivement des ERO de petite taille, tels que OH et H',
(figure 11.11.a), en raison de I'encombrement stérique créé par les quatre groupes méthyles le
constituant partiellement, (figure 11.11.b), [54]. Elle peut également réagir directement avec
les électrons photogénérés [55].

La molécule piege TEMPOL est donc utilisée dans cette étude, afin de sonder toutes les

especes photogénérées (radicaux et électrons) par des NPs de TiO..

11.4.1.4 RPE a température ambiante

Les spectres de RPE sont enregistrés par un spectromeétre en onde continue Bruker (Bruker
Biospin GmbH, Allemagne), de type ECS106, en bande X et a température ambiante. Le
spectrometre est équipé par une cavité rectangulaire Tel02. L’irradiation du capillaire scellé
(remplis par une suspension de NPs de TiO,, et du TEMPOL) est faite a I'extérieur de la
cavité (ex-situ), a I’aide d’une lampe UV (1 = 365 nm, P = 1.5 mW.cm™2). Les mesures de

RPE sont effectuées immédiatement apres chaque période d'irradiation, de 30 s chacune.
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Les spectres ont été enregistrés sur un domaine de balayage de 100 G (de 3430 a 3530 G).

11.4.1.5 RPE a basse température

La spectroscopie de RPE a basse température a également été utilisée, dans 1’objectif
d’étudier les centres paramagnétiques dans les NPs de TiO,, invisibles a température
ambiante. En effet, TiO, est diamagnétique, les centres paramagnétiques Ti** et O%
proviennent donc des défauts cristallins, qui sont plus nombreux en surface qu’en volume,

particulierement en diminuant la taille des NPs.

L’étude proprement dite a pour but d’étudier 1’effet du broyage sur la création des défauts
cristallins et d’évaluer le nombre de centres paramagnétiques en surface ; pour cela, une
quantité de 60 mgs de NPs de TiO, est placée dans un tube de quartz, sous un vide de 30

mbars.

Les spectres sont enregistrés par un spectrometre Bruker-EMX, la basse température étant
obtenue a 1’aide d’un cryostat a Hélium (He) liquide. Des spectres de large balayage de 0 a
8000 G, de durée 2 mn, et des spectres de court balayage (de 3000 G a 3600 G), de durée 5

mn sont enregistrés.

11.4.2 Etude de la dégradation du Méthyle Orange (MeO)

L’évaluation de I’activité photocatalytique des NPs de TiO; a aussi été effectuée en suivant la
photodégradation de la molécule organique Méthyle Orange (MeO), dont la formule chimique
est donnée par C;,H,4,N3NaO3S [56] , par spectroscopie UV-Visible. Le spectre d’absorption
de la molécule MeO en fonction de la longueur d’onde, ainsi que sa formule, sont présentés

dans la figure 11.12.
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Figure 11.12: Spectre d’absorption et formule de la molécule Méthyle Orange (MeO).

Le spectre d’absorption de MeO se caractérise par deux bandes d’absorption principales.
La premiére est située dans le domaine des UV a une longueur d’onde d’environ 330 nm,
tandis que I’autre se trouve dans le visible, a environ 480 nm, elle est responsable de la

coloration orange qui caractérise le MeO.

11.4.2.1 Principe expérimental

Toutes les expériences de la dégradation du MeO ont été faites sous illumination UV, assurée
par une lampe UV (Vilber Lourmat VL-215-BL, A max = 365 nm), de puissance de 60 W. La
suspension est maintenue sous agitation continue a température ambiante, contrdlée par une
circulation d’eau dans le réacteur en verre a double paroi. L’ensemble est maintenu a
I'obscurité pendant toute la durée de l'expérience, pour que TiO, n'ait pas d'activité
photocatalytique parasite.

Au temps t = 0, un prélévement est aussitot effectué. Ensuite, des échantillons sont préleveés a
la seringue (2 mL) chaque 20 min. Les échantillons prélevés subissent une centrifugation pour
précipiter les NPs TiO,. Quant au surnageant, qui ne contient plus que le MeO, il est analysé
par spectromeétrie UV-Visible, dans une gamme de longueur d'onde, allant de 200 a 800 nm.
Immediatement apres 1’analyse, le volume prélevé est réinjecté dans le réacteur a 1’aide d’un

systeme de pompage avec ’argon.
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11.4.2.2 Calibrations preliminaires
Des experiences préeliminaires ont été réalisées afin de déterminer les conditions opératoires

qui seront utilisées durant I’étude de 1’activité photocatalytique.

La quantité de catalyseur est un paramétre trés important, il influence la dégradation du MeO.
L’utilisation de deux quantités différentes de NPs TiO, (50 mgrs et 100 mgrs) a montré deux
dégradations du MeO similaires. Cependant, la cinétique de dégradation effectuée avec 100
mgrs de TiO, est plus rapide. La masse choisie durant nos expériences est de 50 mgrs, en

raison de la quantité disponible du matériau de départ.

La quantité de MeO est également un parametre important. La dégradation du MeO, réalisée a
partir d’une concentration de 10™ M jusqu’au sa disparition totale, a montré un comportement
linéaire. D’autres paramétres pouvant influencer la dégradation, tel que la distance lampe
UV-solution, ont été considéreés ; elle a été fixée a 15 cm pour éliminer tout effet éventuel de

I’illumination sur la dégradation du MeO, en I’absence du catalyseur.

L’adsorption du MeO sur la surface du catalyseur a aussi été prise en considération. Ce
phénomeéne induit une baisse plus au moins importante de la concentration du MeO en
solution, & cause du transfert de matiére de la solution vers la surface des NPs TiO, [57]. Pour
étudier la cinétique de dégradation photocatalytique de la maniere la plus précise possible,
une étude sous obscurité a été menée dans le but d’estimer le taux d’adsorption. Une perte de
5% a pu étre déterminée pour un temps d’équilibre de 10 minutes. Afin de s'assurer que 1'état
d'équilibre est effectivement atteint, la solution a été laissée au contact du catalyseur, a

I'obscurité, pendant 30 minutes.

1.5 Approches spectroscopiques pour les caractérisations structurale,
morphologique, optique et électronique des nanoparticules

11.5.1 Diffraction des rayons X (DRX)

Dans le cadre du travail impliquant le broyage mécanique, les nanoparticules TiO, ont été
caractérisees, avant et apres broyage, par diffraction des rayons X (DRX) , pour permettre leur
identification et apprécier leur structure cristalline. Elle permet d’obtenir des paramétres
structuraux (parametres de maille, empilement des atomes) et des informations sur la
microstructure des échantillons (taille et forme des cristallites). Cette technique est trés

répandue dans 1’¢tude des systémes cristallins, grace aux rayons X qui ont une longueur
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d’onde de I’ordre de I’angstrom, ce qui correspond a la distance interatomique dans la

matiere.

Les informations que 1’on peut obtenir a partir d’un diffractogramme de poudre, proviennent
des angles de diffraction des pics observés, de leurs intensités et de leurs largeurs. Ces
informations permettent de calculer la distance inter réticulaire dng pour une famille de plans
(hkl), en utilisant la loi de Bragg, Eq (11.15) :

2d,,, sin(8) = ni Eq (11.15)

ou 0 représente la position angulaire du pic, A la longueur d’onde du rayonnement incident,
dniq 1a distance inter réticulaire pour une famille de plans (hkl) et n un nombre entier (ordre

de diffraction). Dans notre cas, n=1.

L’identification des phases présentes dans la poudre a été faite a I’aide des fichiers JCPDS,

(Joint Committee on Powder Diffraction Standards), enregistrés sous le numéro (21-1272).

Les parametres de maille a, b, c et les angles a, 3, y peuvent étre calculés, par la relation de
Bragg. Pour un systeme cubique. Ona:a=b=ceta=p=vy=90°; larelation liant la

distance dny aux parametres du maille est donnée par 1’équation (11.16) :

a

dyg = ———— Eq (11.16
N S R 13119

Quant a la taille moyenne des cristallites D, elle peut étre estimée a partir 1’équation de
Debye-Scherrer, Eq (11.17) :

kxA
D= R xcoss Ea (117

ou k est un facteur géométrique, égal a 0.94 [58] pour TiO, et FWMH la largeur a mi-hauteur
du pic maximum.

Le diffractomeétre de diffraction des rayons X est constitué par une source de rayonnement X
produit a 1’aide d’une anticathode de cuivre et un détecteur pour collecter les rayonnements

diffractées par I’échantillon analysé (\Voir figure 11.13).
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" Echantillon

Figure 11.13: Représentation schématique d’un diffractométre de diffraction des rayons X.

Les diffractogrammes pour notre étude ont été enregistrés par un diffractométre de type
Panalytical Phillips X'Pert Pro, équipé d’une anticathode de cuivre, émettant a une longueur
d’onde A = 1,5406 nm. L’angle d’incidence 20 varie entre 20° and 90°, avec un pas de
0.03°.

11.5.2 Microscopie électronique en transmission (MET)

Le principe du MET consiste en la formation de I’image d’un échantillon mince par des
électrons transmis. Le MET est constitué par un systeme de pompage destiné a assurer le vide
nécessaire (ultra vide) dans 1’enceinte du microscope, un canon pour la production des
électrons, des lentilles électromagnétiques dont la fonction est de contréler la trajectoire du
faisceau d’électrons, le champ magnétique délivré par ces lentilles pouvant focaliser a volonté
le faisceau d’¢lectrons vers 1’échantillon, d’un porte-échantillon qui permet 1’introduction et

les déplacements du spécimen et finalement, d’un écran d’observation.

La figure 11.14 présente le microscope électronique en transmission TEM avec ses différents

éléments.
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Figure 11.14: Schéma descriptif d’un microscope électronique en transmission (MET).

Les échantillons ont été caractérisés a 1’Institut Charles Sadron (ISC), CNRS, Université de
Strasbourg, au niveau de la plateforme de microscopie ICS, avec un microscope de type
Tecnai G2 20 Twin. 11 faut insister sur le fait que la bonne préparation de 1’échantillon pour
I’analyse est le garant d’une observation riche en information. Pour cela, la suspension
aqueuse de NPs TiO, a été soigneusement préparée pour une concentration de 0.1 g.L™ de
TiO,. Apres une forte sonication de la suspension pendant 15 min, une goutte de 5 ul est
déposée sur la surface de la grille déja recouverte par une couche de carbone d’une épaisseur

de 20 nm, permettant ainsi de fixer les nanoparticules de TiO,.

11.5.3 Diffusion dynamique de la lumiére (DLS)

La technique de diffusion dynamique de la lumiére (Dynamic Light Scattering, DLS), connue
également sous le nom de diffusion quasi élastique de la lumiére, est couramment utilisée
pour déterminer la taille de particules en suspension, dont les dimensions sont
submicroniques. Les particules en suspension subissent au mouvement aléatoire dit
mouvement Brownien. Ce mouvement statistique est modélisé par I'équation de Stokes-
Einstein, reliant le coefficient de diffusion D, au diamétre hydrodynamique de la
particule, Dy, , Eq (11.18) :

kpT
37TT]Dt

h = Eq (11.18)

ou k,, la constante de Boltzmann, T la température et n, la viscosité.
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Le diameétre hydrodynamique mesuré par DLS, correspond au diamétre de 1’objet (particule
ou agrégat) et ainsi, au diametre de la bicouche qui adhere sur la surface de la particule (cercle
bleu de la figure 11.15.a). La suspension est placée dans une cuvette qui est irradiée avec une

source laser. Un détecteur place a un angle de 90°, mesure I’intensité lumineuse générée par la

diffusion du faisceau laser sur les nanoparticules. L’intensité moyenne mesurée permet de
remonter a la taille des particules, dont la forme est considérée comme sphérique en

mouvement. Le principe est décrit dans la figure 11.15.

(b) Porte-échantillon
= Piege a lumiere

DLS
MET S SN

Intensité moyenne

~ \ O\
ANV AW N

Détecteur
Source laser

Figure 11.15 : (a) Description du diamétre hydrodynamique. (b) Principe de la DLS [59].

La distribution de la taille des objets est fournie en intensité, en volume et en nombre. Les
mesures, en volume et en intensité, dépendent du volume et de la surface exposée de la
particule, respectivement. Néanmoins, dans notre cas, les mesures en nombre sont plus

adéquates pour 1’état d’agrégation des nanoparticules TiO».

Les suspensions dispersées apreés une sonication de 10 min, ont été caractérisées a I’aide de
I’appareil Zetasizer Nano ZS (Malvern, A = 633 nm). La mesure est faite avec une
concentration donnée de NPs TiO, (0.1g.L™" dans notre cas), & température ambiante et en

utilisant une cellule spécifique de format U.

11.5.4 Spectroscopie UV-Visible en reflexion diffuse

Les propriétés optiques des nanoparticules ont été caractérisées par spectroscopie UV-visible.
La mesure de 1’absorbance des poudres en suspension est trés delicate, & cause des agrégats
qui donnent lieu a des phénomeénes de diffusion de la lumiere (principe de la DLS). Pour
pallier a ce probléme, la mesure de 1’absorbance est faite en réflexion diffuse, en utilisant des
poudres a 1’état solide. Cette méthode est tres connue dans la littérature [60]-[65]. Elle permet
de mesurer de I’absorbance et de remonter a la valeur de la bande interdite (gap optique), a
partir de la méthode de Kubelka—Munk, [66], [67].
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L’ absorbance A et la réflectance R sont reliées par 1’équation (I11.19) , [68]-[70] :

(1-R)?

Eq (11.19
T q (11.19)

F(R) =

F(R) est équivalent au coefficient d'absorption (o), tandis que R représente la réflectance.
Sachant que TiO,/phase anatase est un semi-conducteur a gap indirect, son énergie de gap
(Eg) est obtenue a partir de la relation de Tauc [71], [72] :

(F(R).hv)*/? = A (hv — Ej) Eq (11.20)

La valeur du gap optique est déterminée en tracant graphiquement (F (R).hv)/? en fonction
de (hv — E,). L’intersection de la tangente de la courbe avec 1’axe des abscisses, correspond
a la valeur de I’énergie de gap E;, = hv. Un exemple de détermination de Eg est présenté dans

la figure 11.16.

(F(R)*hv)!/2

T v T Y T T Y T v T

T ]’ T T
26 28 30 32 34 36 38 40
hv (eV)

Figure 11.16 : Exemple de détermination de 1’énergie de gap E4. L’intersection de la tangente
de la courbe (Rouge) avec I’axe des abscisses détermine la valeur Eg.

La perturbation de la structure et le désordre des matériaux semi-conducteurs peuvent étre
estimés par une énergie dite d'Urbach, Ey, [73], [74]. Elle est extraite des données
d'absorption UV-visible [73]. La relation entre le coefficient d'absorption et I'énergie

incidente est donnée par la regle empirique d'Urbach, [75] :

Ey— hv

) Eq (11.21)

a= a, exp(
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Ey est déterminé en tracant le logarithme du coefficient d’absorption F(R) en fonction de hv :
hv

In(a) = In(ay ) + (E—) Eq (11.22)
u

L’inverse de la pente de la partie linéaire de cette courbe est égal & 1’énergie d’Urbach. La

figure 11.17 montre un exemple de détermination de Ey.

Les spectres d’absorption sont enregistrés en mode réflexion a température ambiante, par le
spectrométre JASCO V-750, doté d’une sphére d’intégration de référence ILN-725. L’analyse

est faite dans la gamme de longueurs d’onde, comprise entre 200 et 800 nm.
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Figure 11.17 : Exemple de détermination de I’énergie Urbach Ey. L’inverse de la pente de la
partie linéaire (la droite rouge) détermine la valeur de Ey.
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I11.1 Introduction

Ce chapitre traite de I’influence du broyage mécanique sur 1’activité photocatalytique de
nanoparticules de TiO, et porte sur la corrélation entre la capacité d'activation du semi-
conducteur par I'énergie apportée par la lumiére et les différentes propriétés structurales du
dioxyde de titane, que sont la taille de grains, la structure cristalline, la densité de défauts et la
surface spécifique. A priori, le broyage mécanique, en réduisant la taille de nanoparticules
entraine, a masse égale, une augmentation significative de la surface spécifique des NPs et par

voie de conséquence, de 1’activité photocatalytique.

Les effets du broyage mécanique sur I’activité photocatalytique des NPs de TiO, ont fait
I’objet de plusieurs études ; par exemple ,un travail mené par Saitow et Wakamiya [1] montre
une augmentation de 1’activité photocatalytique de NPs TiO, aprés broyage mécanique, de
plus deux ordres de grandeurs au-dela de la référence commerciale en la matiére (P-25,
Evonik) [1]. Cette amélioration de 1’activité photocatalytique est attribuée par les auteurs au
désordre induit et a I’apparition de la phase srilinkite produite pendant le broyage. A 1’opposé,
Bégin et al [2] ont observé la dégradation des propriétés photocatalytiques des NPs TiO,
broyées. Sans le démontrer, ils attribuent cette détérioration a de nouveaux canaux de
recombinaison radiative formée par des défauts produits par le broyage. L’amorphisation de la
surface des NPs et I’augmentation de la densité des défauts de surface offrent des voies de
recombinaison des électrons (€7 et des trous (h") photogénérés. En effet, la probabilité de

recombinaison e’/h* en phase amorphe, est plus importante que pour la phase cristalline [3].

Dans ce contexte, Nous nous sommes particulierement intéressés a I’influence du temps et de
la vitesse de broyage sur ’activité photocatalytique de NPs TiO, de structure anatase pure.
Outre I’activité photocatalytique qui a été évaluée en fonction de la durée et de I’intensité de
broyage des NPs de TiO, via la dégradation du colorant Méthyle Orange (MeO), les
cinétiques de photogénération radicalaire résultantes ont également été sondées. Pour cela,
une approche en piégeage du spin (spin scavenger) par RPE a été utilisée en suivant la
réduction de la sonde paramagnétique TEMPOL (4-hydroxy-2,2,6,6-tétraméthylpipéridine-1-
oxyl). L’évolution des propriétés structurales et morphologiques des NPs TiO, durant le
broyage, ont également été étudiées par la diffraction de rayons X (DRX), la microscopie
électronique en transmission (MET) et la diffusion dynamique de la lumiére (DLS pour
dynamic light scattering). Les propriétés électroniques et optiques ont également été
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analysees au moyen de la spectroscopie UV-Visible de I'état solide, en utilisant 1’approche
dite de Kubelka-Munk.

Notre étude confirme la dégradation de 1’activité photocatalytique induit par le broyage, en

pointant le phénomeéne de recombinaison comme un élément clé de cette détérioration.

111.2 Evolution des propriétés des nanoparticules de TiO, en fonction du
temps et de I’énergie de broyage

111.2.1 Evolution des propriétés structurales par DRX et MET
Les propriétés structurales du nano-TiO, ont été caractérisées par DRX sur poudre et par
MET, pour différentes conditions de broyage (temps, vitesses). Les résultats obtenus par ces

deux techniques ont été comparés.

Les diagrammes de DRX de la poudre de TiO, sont présentés dans la figure 111.1, pour les
deux valeurs de vitesse de broyage (£2= 200 tr.min™ et 2= 400 tr.min™) et de temps de
broyage t = 1, 3, 5 et 7 heures, et comparées a I'échantillon de référence (Ref) non broyé
(t = 0h). Plusieurs pics de diffraction sont observés sur les diagrammes DRX pour la vitesse
de 2= 200 tr.min™ (Figure 111.1.a) aux positions angulaires : 26 = 25°, 37.8°, 48.5°, 53.95,
55°, 62.6°, 68.9°, 70.1°, 75° et 82°. Ces pics ont été respectivement identifiés comme la
réflexion des plans de Bragg suivants de la phase anatase : (101), (112), (200), (105), (211),
(204), (116), (220), (215) et (303).

On note sur cette figure que les intensités des pics sont sensiblement constantes, pour une
méme valeur de temps t, dans tous les diagrammes DRX. Pour le broyage a basse énergie
(avec la vitesse de (2= 200 tr.min™), & I’exception des temps de broyages les plus longs (5 et
7h), aucun pic supplémentaire n’est observable. A ces temps de broyage, un épaulement
apparait autour de 26 = 30.8° (Figure 111.2.a) qui peut étre attribué a la phase brookite. De
plus, a mesure que le temps de broyage augmente, le rapport S/N (signal/bruit) se dégrade et
une courbure de la ligne de base aux petits angles se manifeste, synonyme de 1’apparition

d'une phase amorphe dans le matériau.

Pour le broyage & haute énergie avec la vitesse de 2= 400 tr.min™, on observe clairement que
les intensités des pics diminuent rapidement, et aprés t = 1h. Le TiO, s’amorphise. La figure
II1.1.b traduit cela. On constate également 1’apparition d’un pic autour de 26 = 30.8° (Figure
I11.2.b), ce qui indique une transformation partielle de la phase anatase en phase brookite [4].
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Figure 111.1: Diffractogrammes de poudre obtenus par DRX pour des nano-TiO; broyées a
basse et haute énergies : (a) : 200 et (b) : 400 tr.min, pour différents temps de broyage : t = 0
(Réf), 1, 3, 5 et 7 heures.
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Figure 111.2: Evolution du pic DRX attribué a la phase brookite (centré autour de 26 = 30.8°)
en fonction du temps de broyage, pour les vitesses (a) : 200 et (b) : 400 trs.min™.

Le broyage mécanique n’influe pas uniquement sur la structure cristalline, mais également sur
la taille des cristallites. Afin d’évaluer cet effet, la taille moyenne des grains a été estimée a
I’aide des diffractogrammes DRX , par la formule de Debye-Scherrer et ce , a partir de la

largeur des pics [5], [6]. Les résultats, conséquences de 1’équation I1.16, sont présentés dans le
tableau I11.1.
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Tableau I11.1 : Taille moyenne des cristallites en fonction du temps de broyage, pour les
vitesses 200 et 400 tr.min™, obtenues par DRX

Temps (Heures) 0 1 3 5 7
Taille des grains (nm)

DRX (200 tr.min') 23 18 13 13 13

Taille des grains (nm) ’3 19 / / /

DRX (400 tr.min™)

La taille moyenne des NPs broyées & 5 et 7 heures pour la vitesse de 400 tr.min™, n’a pas été

estimée en raison de 1’absence de pics et de I’'importance du bruit dans les diffractogrammes

DRX.

Une seconde approche a consisté en une étude statistique de distribution de tailles de
particules observées par MET, via le programme de traitement ImageJ [7]. Les images de
MET ont été traitées de facon a calculer la taille de toutes les particules figurant dans les
images. Les données récoltées sont alors ajustées par une fonction gaussienne Eq (111.1), pour

donner une taille moyenne x. avec un écart-type exprimé par ¢ = w/2

A ) (x;:czc)z

wy /2 ¢

Y=Y, + Eq (111.1)

La Figure 111.3 présente la distribution en taille des nanoparticules obtenue par MET, pour les
deux vitesses de broyage. La taille moyenne des particules est distribuée entre 5 et 35 nm. Les

résultats sont présentés dans le tableau 111.2.
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Figure 111.3 : Distribution en taille des nanoparticules obtenue par mesure MET de nano-
TiO, avant (Ref) et apres broyage, a différents temps de broyage, avec une vitesse de (a) : 200
trs.min™ et (b) 400 trs.min™.

Tableau 111.2: Taille moyenne des cristallites en fonction du temps de broyage pour les
vitesses 200 et 400 trs.min™, obtenues par DRX et TEM

Temps (Heures) 0 1 3 5 7

Taille des grains (nm)
199+69 149+51 119+39 129+52 134144

TEM = 6 (200 trs.min™)

Taille des grains (nm)
199+69 154+6.2 10536 / 9.8+28
TEM = o (400 trs.min™)

A basse énergie (200 tr.min™) et quelque soit la méthode utilisée (DRX ou MET), la taille
moyenne des grains diminue d’une vingtaine de nanometres (Ref) a env. 13 nm, aprés 3

heures de broyage.
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A haute énergie (400 tr.min™), les mesures de MET montrent une diminution de la taille des

nanoparticules d’un facteur 2 (de 20 a 10 nm), apres 3h de broyage.

On observe, comme attendu, que la taille des nanoparticules évolue en fonction du temps de
broyage et de I’énergie appliquée. Dans les deux conditions énergétiques, la taille des
nanoparticules ne semble plus varier de facon significative apres 3h de broyage. Au-dela, le
broyage n’affecte donc plus la taille des particules, mais peut dés lors modifier d’autres
propriétés intrinséques des particules, comme par exemple, la création des défauts qui sera
discutée dans le paragraphe qui traite les propriétés optiques et électroniques (\Voir paragraphe
111.2.2).

La figure 111.4. lllustre les images MET a faible grossissement des NPs TiO,, avant et aprés
broyage, pour les deux vitesses de broyage 200 et 400 tr.min™, figures Ill.4.a et 111.4.b,
respectivement. Ces images indiquent clairement 1’évolution progressive de la taille des
particules car on observe I’apparition nouvelle des particules de petites tailles par

comparaison avec celles observées pour 1’échantillon de référence.
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Figure 111.4: Images MET présentant la morphologie des NPs TiO, avant et aprés broyage a t
=0 (Ref), 1, 3, 5 et 7h, pour deux vitesses (a) : 200 et (b) : 400 trs.min™ de broyage. La barre
d'échelle correspond a 20 nm.

On sait également qu'une des conséquences possibles du processus de broyage mécanique est
I'apparition de phases amorphes et/ou phases instables [8]. Nous avons donc cherché a sonder
ces changements structuraux. Pour cela, les images de MET obtenues ont été traitées a I’aide
du logiciel de traitement et d’analyse d’image ImageJ [7], au moyen de transformées de
Fourier rapide (FFT). L’objectif est de distinguer les zones amorphes et cristallines au sein
des échantillons broyés. La figure 1I1.5 présente des images de MET réalisées a fort
grossissement, avant et aprés broyage. La zone encadrée en noir est la région sur laquelle la
FFT a éte effectuée.
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Figure 111.5 : Images MET de haute résolution mettant en évidence la phase Anatase (A), la
phase Brookite (B) et le domaine amorphe (Am). (F avant broyage, E et G apres 3h de
broyage & 200 trs.min™*, H aprés 3h de broyage a 400 trs.min™"). La région encadrée est celle
sur laquelle est effectuée la transformée de Fourier rapide (FFT). La barre d'échelle
correspond a 5 nm.

Les images obtenues par FFT correspondent a une simulation de clichés de diffraction et dans
le cas ou le domaine est cristallisé, on observe plusieurs points distribués selon la symétrie
cristalline du matériau [9]. La figure 111.5.F présente la phase anatase des NPs avant broyage,
alors que la figure I11.5.E indique la présence de deux structures cristallines aprés 3 h de
broyage & 200 trs.min™. Les distances interréticulaire mesurées, d = 0,35 nm et d=0,9 nm,
sont attribuées respectivement au plan (101) de I'anatase (A) [10] et au plan (100) de la phase
brookite (B) [10], [11]. De plus, les clichés simulés mettent également en évidence des zones
amorphes pour lesquelles seul un point unique est calculé (Am). Les Figures 111.5.G et 111.5.H,
correspondent respectivement au temps de broyage 3h, pour les vitesses de broyage 200 et
400 trs.min". Des résultats sont observés pour le reste des échantillons broyés, pour des temps
supérieurs a 3h, a haute et basse énergies. L’apparition de la phase brookite comme

I’amorphisation, sont en accord avec les résultats obtenus par DRX, précédemment décrits.
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Une des hypothéses expliquant ces transformations structurales peut étre les collisions « bille /
poudre / bille » ou « bille / poudre / paroi », qui conférent une énergie mécanique a la poudre
et une énergie thermique par les collisions « bille / paroi » et « bille / bille », augmentant la
température locale. Cet apport d’énergie se traduirait par I’amorphisation et 1’apparition de

phases de type brookite.

Il est connu que les oxydes de métaux de transition, tels que le TiO,, Ss’agrégent
considérablement en suspension aqueuse [12], [13]. Cette agrégation dépend de plusieurs
parametres qui ont été rapportes, a savoir : la valeur du pH de la solution, la force ionique et la
densité de charge surfacique [14]-[16]. L’agrégation des NPs de TiO, peut avoir un effet sur
la géneération d’espéces réactives se déroulant a I’interface eau/TiO, et étre influencée par
I’état de surface comme de 1’état d’agrégation (taille, accessibilité). Pour estimer la taille des
agrégats en suspension (assimilée au diameétre hydrodynamique), la diffusion dynamique de la
lumiere (DLS) a été utilisée. Toutes les conditions de vitesses et temps de broyages ont été
ainsi caractérisées en milieu aqueux (eau ultra pure de résistivité p = 18.2 MQ.cm). Les
distributions en taille ont été ajustées par une fonction gaussienne Eq (I11.1). Pour des raisons

de clarté, seuls les résultats d’ajustements sont représentés dans la figure II1.6.
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Figure 111.6: Distribution du diamétre hydrodynamique dans une suspension aqueuse (H20)
des NP TiO,, pour une référence (0.1 g.L™) et aprés broyage, avec deux vitesses de broyage
(a) : 200 trs.min* et (b) : 400 trs.min™.

L’échantillon de référence, avant broyage (t = 0) et en suspension, a un diamétre
hydrodynamique maximal autour de 1um (Figure I11.6.a) ; on remarque que cette taille reste
sensiblement constante autour de 550 nm, pour tous les NPs de TiO, broyées & 200 trs.min™.
De maniere surprenante mais reproductible, le diamétre hydrodynamique de I'échantillon
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broyé & 400 trs.min™, diminue pour atteindre une valeur moyenne centrée autour de 200 nm
apres 1 heure de broyage, et augmente jusqu’atteindre 1 um pour les échantillons broyés a 3 et
7 h, comparable a I'échantillon de référence (figure 111.6.b). En outre, bien que les tailles de
particules isolées, obtenues par DRX et MET pour des conditions de broyage équivalentes
soient similaires (voir tableaux I11.1 et 111.2), le diamétre hydrodynamique des agrégats ne suit
pas cette tendance. Cela suggere une influence importante du broyage sur la nature des états
de surface des NPs TiO,.

Les propriétés structurales des nanoparticules en fonction des conditions de broyage ayant été

caractérisees, nous nous sommes focalisés sur leurs propriétés électroniques et optiques.

111.2.2 Evolution des propriétés électroniques et optiques

L activité photocatalytique des NPs TiO, est non seulement influencée par les propriétés
structurales (structure cristalline, taille des grains, agrégation), mais aussi par les propriétés
électroniques et optiques. Pour accéder a ces informations, la spectroscopie UV-visible a été
utilisée en mode réflexion sur poudres et en sphéres d’intégration, pour les NPs TiO, broyées

a basse et haute énergies (Figure 111.7).
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Figure 111.7: Spectres UV-visible en réflexion, selon 1’approche de Kubelka—Munk, en
fonction du temps de broyage : t = 0 (Ref), 1, 3, 5 et 7h & (a) : 200 et (b) : 400 trs.min™

Les courbes d'absorbance indiquent clairement deux régions distinctes : (i) une région de forte
absorbance (300-380 nm, dans le domaine UV) (ii) et d’absorbance quasi nulle dans le
domaine visible (400-500nm). Le processus de broyage induit un léger déplacement des
limites d'absorption vers des valeurs de longueur d'onde plus élevées, par rapport a la poudre
non broyée, quelle que soit la vitesse considérée. En conséquence, et sachant que le broyage

mécanique génére des défauts de différents types (état de surface, déformations du réseau,
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lacunes, interstitiels, dislocations, joints de grains...), des états électroniques supplémentaires
apparaissent dans la bande interdite de TiO,, modifiant sa taille et la forme (queues de bande).
Ces queues de bandes s'étendent des deux c6tés du gap, soit vers le maximum énergétique de
la bande de valence et le minimum de la bande de conduction [17] (Figure 111.8). Cette
création de nouveaux états €lectroniques est la conséquence d’un désordre structural engendré
par le broyage. Ce désordre peut étre estimé par 1’estimation de 1’énergie de gap Eg, et de
I’énergie d’Urbach Ey [18]-[20]
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Figure 111.8. Schéma de modification de la structure de bandes électroniques pour expliquer
la diminution de I’énergie de gap et I’apparition des queues d’Urbach, lors du broyage

La Figure I11.9 présente I’évolution de I’énergie de gap calculée par la relation de Tauc Eq
(111.2), via I’approche de Kubelka-Munk [21]-[24] :

(F(R).hv)/% = A (hv — Ej) Eq (111.2)

Selon ces résultats, il est clair que la variation de I’énergie de gap dépend des conditions de
broyage, car on remarque que lors d’un broyage a haute énergie (400 trs.min'l), les énergies
de gap varient d’une manicre plus importante qu’a basse énergie, avec une baisse de la valeur
de Eg de 3.32 eV pour la poudre de référence, a une valeur de 3.11 eV pour la poudre broyée

durant 7h.
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Figure 111.9: Variation de I’énergie de gap Eg, estimée par la relation de Tauc pour les NPs
TiO, broyées a (a) : 200 et (b) : 400 trs.min™.

Les figures 111.10.a et 111.10.b représentent les variations respectives de Eq et Ey en fonction

du temps de broyage, pour les deux valeurs de vitesses de broyage. On constate que, comme

attendu, E4 et Ey ont des courbes d'évolution opposées. Néanmoins, plus la vitesse de broyage

est élevée, plus son influence est évidente pour Eg, bien plus que pour Eg.
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Figure 111.10 : Variations de 1’énergie de gap Eg (m) et de 1’énergie d’Urbach Ey (e), en
fonction du temps de broyage (panneau supérieur) et de la taille des grains (panneau inférieur)
pour les deux vitesses de broyage (a et b) : 200 et (c et d) : 400 trs.min™. L’ajustement en
lignes pointillees, est utilise comme guide pour les yeux.

84



Chapitre III : Influence du broyage sur 1’activité photocatalytique des nanoparticules de TiO»

Enfin, l'influence du broyage sur les variations de I'énergie d'Urbach Ey et du gap optique Egq
en fonction de la taille de grains est mise en évidence sur les figures 111.10.c et 111.10.d. Bien
que les résultats affichés soient assez dispersés, ils montrent des tendances assez claires dans
I'évolution de ces parametres : pour les deux vitesses, Ey et Ey ont des comportements

réguliers et dans ce cas aussi 0Opposes.

Dans les NPs de TiO,, Ti** est entouré de six ions oxygeéne formant l'octaédre TiOg [25]. Le
broyage mécanique & haute énergie modifie I'arrangement des ions oxygéne autour de Ti**,
conduisant a des lacunes d'oxygene, tout en brisant les liaisons Ti-O [26]. Cela augmente la
largeur de la bande de défauts et, a son tour, augmente I'énergie d’Urbach. Par conséquent,
I'écart de bande diminue [27], ce qui prouve la création des deéfauts durant le broyage.

La densité des défauts augmente donc en fonction du temps et de la vitesse de broyage.

I11.3 Etude de I’activité photocatalytique des NPs de TiO, broyées a haute et
basse energies, par la dégradation du Méthyle Orange (MeO)

La photoactivité du dioxyde de titane a été découverte en 1972 par Fujishima et Honda [28] ,
en effectuant la photolyse de I’eau a la surface d’une électrode de TiO,. Depuis, I’é¢tude de la
photoactivité du TiO, s’est fortement répandue, notamment pour dégrader divers polluants.
Nous pouvons citer a titre d’exemple les pesticides [29]-[31], les insecticides [32]-[34], les

composeés azotés [35]-[39] et les colorants[40]-[45].

Le méthyl Orange (MeO) est utilisé comme molécule modele dans le cadre des études de
photodégradation relative aux polluants [46]. Dans notre cas, sa dégradation sous 1’action
d’espéces réactives (de type ERO) générés par du TiO, en suspension, se caractérise par une
décoloration du MeO. Ceci est di a la suppression de la conjugaison de la molécule, du fait de
la rupture de la liaison N=N qui entraine la génération d’intermédiaires de dégradation
contenant le cycle benzénique [47]. Dai et al [48] montrent que cette dégradation est

impliquée dans trois processus intermédiaires non indentifiables séparément: dé-méthylation,

méthylation et hydroxylation. Le radical OH" est impliqué dans chacun de ces processus.

L’activité photocatalytique a été¢ évaluée par la photodégradation du MeO sous irradiation
UV, en présence des NPs TiO, broyées a basse et forte énergies. Les résultats seront présentes

et discutés dans les paragraphes suivants.
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111.3.1 A basse énergie de broyage et en fonction du temps de broyage

L’irradiation UV d’une solution de MeO dans I’eau, en présence d’une suspension des NPs
TiO,, conduit a une diminution progressive des deux bandes d’absorption principale du
méthyle orange, comme le montre la figure 111.11. La comparaison de la cinétique de la
dégradation entre les différents échantillons est obtenue par le calcul de 1’intensité maximale
de chaque spectre a A = 480 nm. Les courbes de dégradations induites par les échantillons
broyés a basse énergie sont présentées dans la figure 111.12. On observe que la cinétique de
dégradation la plus rapide correspond a celle produite par les NPs non broyées et la cinétique

de dégradation des échantillons broyés est ralentie lorsque le temps de broyage augmente.
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Figure 111.11: Evolution des spectres d’absorption du MeO sous irradiation UV, en présence
de NPs TiO, broyées, avec une vitesse 200 trs.min™, a t = (Ref), 1, 3, 5 et 7 heures.
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1, 3 et 7 heures, & une vitesse 200 trs.min™

A haute énergie de broyage et en fonction du temps de broyage

D’apres les spectres d’absorption de MeO (Figure 111.13), la photodégradation de MeO n’est

observé uniquement que pour les NPs ayant subi 1 heure de broyage a 400 trs.min™ Au-dela

(3 et 7 h), aucune dégradation significative n’est observée.
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Figure 111.13 : Evolution des spectres d’absorption du MeO, sous irradiation UV, en présence

de NPs TiO, broyées, a t = (Ref), 1, 3 et 7heures, avec une vitesse 400 trs.min™.
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Figure 111.14: Dégradation photocatalytique, en fonction du temps d’irradiation UV, de MeO
en solution aqueuse, en présence de NPs TiO,, pour des temps de broyage t = (Ref), 1, 3 et 7h
a une vitesse 400 trs.min™.

Clairement, I’effet du broyage a haute énergie a un impact plus important qu’a basse énergie.
En effet, une diminution drastique de la cinétique de dégradation est constatée apres
seulement 1 heure de broyage. Mais au-dela de 1h et pour les échantillons broyés durant 3 et 7

heures, on observe la disparition de I’activité photocatalytique (Figure 111.14).

En conclusion, malgré la diminution en taille des NPs durant le broyage, qui a pour
conséquence directe une augmentation de la surface spécifique, I’activité photocatalytique des
NPs broyées a été fortement impactée jusqu’a sa disparition. Cette effet peut avoir plusieurs
origines : (1) I’augmentation du degré d’amorphisation durant le broyage, cette derniére, la
phase amorphe , étant photocatalytiquement inactive [49], [50], (2) la création de défauts qui
contribuent a I’augmentation de la recombinaison électrons/trous, limitant leur role dans la
génération des ERO. Afin d’investiguer ce processus, nous avons étudié par RPE D’effet du

broyage mécanique sur la génération d’espéces réactives.
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I11.4 Etude de la photogénération radicalaire des NPs broyées a haute et
basse énergies par RPE, couplée au piégeage de spin.

111.4.1 Préparation des suspensions

La préparation des échantillons suit un protocole appliqué a tous les échantillons, avec une
concentration de NPs TiO, de 0.1 g. L™ et une concentration de molécule piege (TEMPOL)
de 200 UM ; la suspension est préparée dans 1’eau ultra pure (18.2 MQ.cm™) (Figure 111.15).

Ce protocole est décrit ci-apres :

e Un volume de 100 pL de NPs TiO, d’une suspension mére a 1 g.L ™ est ajouté & un
volume de 860 pL d’eau ultra pure.

e Unvolume de 40 uL TEMPOL a5 mM est ajouté dans la suspension et agité (vortex).

e 50 pL de la suspension (NP TiO, / TEMPOL) sont ensuite transférés dans des
capillaires (Hirschmann ringcaps) et scellés aux deux extrémités.

e Le capillaire est immédiatement placé dans la cavité du spectrométre de RPE afin
d’enregistrer un spectre a t = 0 avant I’irradiation. Celui-ci correspond a I’intensité du

signal de référence Ip = 1(t=0).

< Capillaire >

TEMPOL NPs TiO,

B )

Figure 111.15: Schéma d’un capillaire rempli par la suspension NPs TiO, / TEMPOL et scellé
aux deux extrémités.

Le calcul de Dintensit¢ du signal RPE des spectres TEMPOL est obtenu a 1’aide de
programmes développés au laboratoire et basés sur la boite a outils Easyspin , sous
environnement MATLAB, créés et développés par le Dr. Stefan Stoll [51]. L’intensité du
signal est estimee par la double intégrale de la raie a bas champ du spectre du TEMPOL,
comme indiqué (cadre rouge) dans la Figure 111.16, et apres correction de la ligne de base par

un polynome d’ordre 1.
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Figure 111.16: Signal RPE du TEMPOL. La raie a bas champ encadrée est utilisée pour
évaluer l'intensité du signal RPE par double intégration.

L’intensité ainsi déterminée est donc inversement proportionnelle a la quantité des radicaux
piégés par le TEMPOL, pour un temps d’irradiation donné. L’intensité du signal de RPE est

normalisée par rapport a I’intensité du signal avant illumination ly = I(t=0).

111.4.2 A basse énergie de broyage et en fonction du temps de broyage
La Figure 111.17 montre 1’évolution relative de l'intensité du signal du TEMPOL | = | (t) en
fonction du temps (t) d'illumination de la suspension sous UV. Cette diminution est attribuee
a la réduction du TEMPOL en sous-produits (diamagnétiques) non détectables en RPE, suite a
la réaction de la sonde paramagnétique avec les especes photogénérées (OH', H' et/ou e )[52].
En effet, L’intensité du signal TEMPOL est constante sous irradiation UV en absence de NPs
TiO, [53].
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Figure 111.17: Evolution de I’intensité | = I(t) du signal RPE de TEMPOL en fonction du
temps d’irradiation, en suspension aqueuse (NP TiO, 0.1 g.L™), normalisée par I'intensité
obtenue avant illumination (lp). Les données présentées concernent les NPs broyées avec une
vitesse de 200 trs.min™, & différents temps de broyage t = 1, 3, 5 et 7 heures, ainsi que les NPs
non broyées (Ref).

L’allure générale des cinétiques de photogénération d’espéces radicalaires pour les NPs
broyées a basse énergie présentent clairement un ralentissement en fonction du temps de

broyage.

111.4.3 A haute énergie de broyage et en fonction du temps de broyage

Concernant les NPs broyées a haute énergie, la cinétique de la photogénération des ERO est
encore plus drastiquement affectée : comme observé pour la dégradation du méthyl orange
(voir paragraphe 111.3.2), au-dela de 1 heure de broyage, aucune activité significative n’est

observée (Figure 111.18) et ce, jusqu’a 90 minutes d'exposition aux UV.
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Figure 111.18: Evolution de I’intensité | = I(t) du signal RPE de TEMPOL en fonction du
temps d’irradiation, en suspension aqueuse (NP TiO, 0.1 g.L™), normalisée par l'intensité
obtenue avant l'illumination (lp). Les données présentées concernent les NPs broyées avec une
vitesse de 400 trs.min’, & différents temps de broyage t = 1, 3 et 7 heures, ainsi les NPs non
broyées (Ref).

De méme que dans le cas de photodégradation du MeO, la cinétique de la disparition de la
sonde paramagnétique en fonction du temps d’irradiation UV est ralentie lorsque le temps et /
ou la vitesse de broyage augmente (Figures 111.17 et 111.18). La dégradation des propriétés
photocatalytiques observées pour les deux expériences (la dégradation du MeO et la réduction
du TEMPOL), est fortement affectée par I'apparition de la phase amorphe et/ou
I’augmentation de la densité de défauts, fortement corrélées au temps et a I’intensité du

broyage.

111.4.4 Photogénération radicalaire des NPs TiO, amorphes

Il a été rapporté que la phase amorphe de TiO, est moins photocatalytique que les phases
cristallines : anatase, brookite et Rutile [3], et que la phase amorphe est photocatalytiqguement
inactive [50] ; effectivement, ce résultat a été obtenu dans notre étude (\Voir figure 111.14).
Cependant, dans une étude approfondie que nous avons effectuée et qui consiste a suivre la
photogénération radicalaire par les NPs TiO, broyées pendant 7h a haute énergie
(400 trs.min™) et qui présente un amorphe (Voir figure 111.1.b), la photogénération radicalaire
par un amorphe est possible en présence d’un donneur sacrificiel d’électron EDTA « acide

éthylene diamine tétra-Acétique » (en anglais Ethylenediaminetetraacetic acid).
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Figure 111.19: Evolution de I’intensité | = I(t) du signal RPE de TEMPOL en fonction du
temps d’irradiation, en suspension aqueuse de NPs TiO, amorphe (7h & 400 trs.min™), en
présence et absence du donneur sacrificiel EDTA d’une concentration 0.1 M et un PH = 6.5.

La figure II1.19 illustre 1’évolution du signal RPE du TEMPOL, en présence et absence
d’EDTA dans la suspension TiO;. En absence d’EDTA, I’intensité du signal TEMPOL est
maintenue constante ; néanmoins en présence d’EDTA, on constate une disparition de
I’intensité du signal TEMPOL durant le temps d’irradiation. La présence d’EDTA au sein de
la suspension sous irradiation UV, contribue a la diminution du taux de recombinaison des
charges e/h” dans le matériau amorphe et augmente la possibilité aux électrons d’atteindre la
surface, ce qui engendre une réactivation de la photogénération radicalaire de la phase

amorphe de NPs TiO,, représentée par la dégradation de ’intensité du TEMPOL.

Attendu que les mécanismes de photogénération sont des phénomenes de surface, 1’utilisation
de la RPE a basse température peut étre employée comme technique pouvant sonder
I’évolution des états de surfaces paramagnétiques situés en surface des nanoparticules broyées
[54], [55].

I11.5 Caractérisation par RPE en onde continue et a basse température des
NPs TiO, broyées

Un certain nombre de travaux dans la littérature portent sur la caractérisation par RPE des
états de surfaces du TiO;, [56]-[59]. Ceux-ci sont susceptibles d’étre impliqués dans la

photogénération de radicaux. Pour ce faire, les conditions expérimentales imposent de
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travailler a basse température [59] pour permettre 1’accession aux états électroniques des

défauts et états de surfaces.

L'évolution du signal RPE caractéristique de la phase anatase a basse température (25 K),
suivant les conditions de broyage, est présentée dans les figures 111.20 et 111.21.
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Figure 111.20: Spectres RPE enregistrés a basse température (25 K) sous atmosphére
contrélée (30 mbars d’hélium) de NPs TiO, (60 mgrs) broyées ou non a (a) : 200 trs.min™ et
(b) : 2400 trs.min™.

Les valeurs du facteur g calculées par 1’équation (I1.16) pour I’échantillon de référence,
établissent la signature RPE du TiO; dans sa phase anatase. Plus précisément, les valeurs de g
~ 2.016 et 2.002 sont attribuées respectivement a la présence d’ions superoxydes de type 03
et 0° a la surface des nanoparticules, tandis que les signaux a g = 1.997 et 1.982 sont
attribués au Ti*" dans la phase anatase [54], [57], [58]. A basse énergie (Figure 111.20.a), il
apparait que cette signature caractéristique de ces états de surface est altérée de fagon
progressive en fonction du temps de broyage. L’effet est obtenu plus rapidement a haute
énergie (Figure 111.20.b) ou la forte altération structurale induite par le broyage, se traduit par
une disparition du signal spécifique aprés 1h de broyage. Ce comportement corrobore
directement les résultats obtenus pour la photogénération d’especes réactives, tant par
piégeage de spin que par dégradation du méthyle orange. La disparition des états
paramagnétiques liés a I’altération de la surface lors du broyage, contribue a la diminution de

la photogénération et aussi a la dégradation de I’activité photocatalytique des NPs apres
broyage.
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Figure 111.21 : Spectres RPE enregistrés a 25 K, pour différents temps de broyage (heures)
sous vide (30 mbars), pour 60 mgrs de NPs TiOglbroyées a (a) : 200 trs.min™ et a (b) : 400
trs.min’

L’apparition d’une large ligne de base visible a bas champ (ca. 3100 G Figure 111.20.a
(fleche)) nous a incités a sonder une plus large gamme de champs (8000 G) pour les deux
vitesses de broyage (Figure 111.21). Deux aspects sont & noter : (1) la présence d’un signal a g
~ 4.31 attribué a I’ion Fe(IIT) et (2) un signal trés large attribué au fer métallique [60], [61].
Cette contamination est attribuée au processus de broyage planétaire par des spheres
métalliques. La contamination par des entités paramagnétiques dans la poudre semble étre
plus importante et obtenue plus rapidement a haute qu’a basse ¢énergie. Une telle
contamination est probablement due a ’'usure des matériels utilisés pour le broyage et pourrait
contribuer a la baisse de D’activité photocatalytique des NPs broyées. Il peut apparaitre
paradoxal que I’activité catalytique disparaisse apres introduction d’ions fer, du fait que son
activité catalytique est connue dans de nombreux systemes [19], [62], [63](eg. Réaction de
Fenton [64]). On peut supposer que la contamination par le fer se trouve sous forme de
particules de fer métallique oxydées en surface (Fe(Ill)), qui n’ont aucun impact sur les

propriétés photophysiques de 1’oxyde de titane.
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111.6 Conclusion

Les propriétés photocatalytiques des poudres TiO, traitées par broyage mécanique ont été
évaluées vis-a-vis de la dégradation photocatalytique de la molécule méthyle orange MeO,
ainsi que par 1’étude de la photogénération radicalaire réalisée par spectrométrie de RPE.
Dans les deux cas, le broyage montre un effet délétére quant a 1’activité photocatalytique des
NPs. Cette altération est la conséquence du changement de différentes propriétés des NPs lors
du broyage. D’une part, la caractérisation des propriétés structurales par DRX et TEM a bien
montré la transformation de la phase anatase vers la phase brookite, parallelement a une
amorphisation. S’il est établi que la brookite est moins photoactive que 1’anatase, 1’état
amorphe est quant a lui complétement inactif, du fait d’une trés forte probabilité de
recombinaison des paires e/h* photogénérés sur la surface et dans le volume de la particule.
Cet effet a été expérimentalement mis en évidence dans ce travail, a I’aide d’un donneur
d’électron sacrificiel. En effet, en comblant les trous photogénérés et donc en limitant leur
recombinaison avec les électrons de la bande de conduction, une photoactivité conséquente
est retrouvée, alors qu’en absence de donneur d’électron, aucune activité n’est observée. C’est
donc bien la forte probabilité de recombinaison des pairs électrons trous qui est le facteur
limitant de la photoactivité des particules broyées mécaniquement et présentant une forte
altération structurale. D’autre part, la caractérisation des propriétés optiques et électroniques,
effectuée par spectroscopie UV-visible, met en évidence la création de défauts au sein de la
structure cristalline. Ceux-ci sont impliqués dans la baisse d’activité, car les défauts
contribuent a augmenter le taux de la recombinaison électron / trous et empéchent leur
présence en surface pour participer a la génération des especes réactives. De plus, I’étude en
RPE a basse température a clairement mis en évidence : (1) la détérioration de la signature
caractéristique de la phase anatase du TiO, susceptible d’étre impliquée dans la
photogénération d’espéces réactives et ce, jusqu’a sa totale disparation & haute énergie, pour
des temps de broyage supérieurs a 1h. (2) la présence de contaminants métalliques (fer), issus

du matériel de broyage et ne participant pas aux phénomeénes impliqués.

Lors des etudes menées en suspension, il a été remarqué que des parametres intrinséques a
cette approche et difficilement contrélables, influent sur Defficacité des processus de
photogénération (ref 2016 david). A titre d’exemple, 1’état d’agrégation des NPs de TiO; en
solution aqueuse, nivelle la surface spécifique accessible, cet état semblant difficilement
controlable. De plus, le phénoméne de sédimentation induit une évolution continue dans le

temps, délicat a considérer. Afin de pallier a ces difficultés rencontrées, inhérentes a la
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suspension, une approche alternative et originale est proposée dans le chapitre qui suit pour

¢tudier le mécanisme de photogénération d’électrons, de fagcon reproductible et quantifiable,

nécessaire a toute compréhension fondamentale et modélisation.
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radicalaire

1.1 Introduction

Comme discuté précédemment, I’étude du mécanisme de la photogénération radicalaire par
un systéme de nanoparticules en suspension, est intrinsequement limitée notamment par : (1)
I’état et le degré d’agrégation des nanoparticules de TiO, [1] et (2) le phénoméne de

sédimentation de ces derniéres [2], [3].

La formation d’agrégats de NPs TiO; en suspension, est difficilement contrdlable et conduit
irremédiablement a diminuer la surface spécifique accessible des NPs participant a la
photogénération radicalaire. Les agrégats formés favorisent le phénomeéne de sédimentation
qui limite la stabilit¢ du systeme dans le temps; ils peuvent également augmenter la
possibilité de la recombinaison des électrons / trous, diminuant ainsi la probabilité, pour eux,

d’atteindre la surface et donc de participer a la photogénération d’especes réactives.

Cette situation, fortement préjudiciable, nous a conduits a considérer une approche originale,
permettant de contrdler le systéeme photoactif. Pour ce faire, nous avons développé un
protocole conduisant au dépdt solide de NPs TiO,, a [Dintérieur de capillaires
submillimétriques, habituellement utilisés lors des investigations en RPE. Cette étude fait
suite aux travaux de thése du Dr. Marek Twardoch auxquels j’ai participé [4]. L’approche
implique la mise en ceuvre d’une méthode expérimentale dite de « couche par couche » (ou
layer by layer, LbL)[5], [6]. La procédure, décrite en détail dans le chapitre Il, permet de
maitriser la quantité de NPs TiO, déposée via le nombre d’étapes de déposition. Elle peut
également permettre un contrdle relatif, a I’échelle nanométrique, de la géométrie des dépots
réalisés. Notre travail a permis d’établir un protocole fiable et reproductible, permettant de

nous affranchir des problémes rencontrés en suspension.

L’objet de ce chapitre est double, il consiste dans un premier temps, a procéder a 1’¢laboration
de films de TiO, nanoparticulaire, constitués d’un nombre variable de couches déposées selon
la méthode décrite plus haut, de les caractériser optiquement et morphologiquement, afin d’en
apprécier la qualité et de les investiguer par la RPE pour suivre 1’évolution du signal,
caractéristique de la dégradation de la molécule TEMPOL en fonction du temps. Dans une
deuxiéme étape, forts des résultats obtenus, une étude plus fondamentale, relative a la
compréhension des mécanismes impliqués dans la photogénération radicalaire par le TiO; est

développée.
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V.2 Caractérisations optiques et morphologiques des films prépares par
LbL

IvV.2.1 Caractérisation optique

Les couches LbL ont été caractérisées optiqguement dans un spectromeétre UV-Visible,
travaillant en transmission. Il est important de souligner que la géométrie des capillaires, ainsi
que celle des couches deposees, ne permettent pas une analyse directe de leurs propriétés
optiques. Nous avons donc été amenées a préparer dans les mémes conditions de 1’expérience,
des substrats plans, sur lesquels des couches de nanoparticules de TiO, ont été déposées,
émettant I’hypothése que les résultats obtenus rendent compte, de maniére satisfaisante, de

ceux qui auraient été trouvés pour les capillaires.

La Figure IV.1 montre 1’évolution de I’atténuation, correspondant a la somme de I’absorption
et de la diffusion de la lumiére, obtenue en fonction du nombre, n, d’étapes de déposition de

(TiO/PDDA);, pour une longueur d’onde A = 365 nm, telle qu’utilisée lors de I’illumination.
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Figure IV.1: Evolution de I’atténuation en fonction du nombre n d’étapes de dépots
(TiO,/PDDA),, avecn =1, 3,5 et 8 et a une longueur d’onde A = 365 nm.

Il apparait, logiquement, que ’atténuation est d’autant plus importante que le nombre de
couches déposées n, donc la masse des NPs, augmente. Il est cependant difficile d’attribuer
une forme mathématique a cette évolution. Néanmoins, en tenant compte d’incertitudes
expérimentales, difficiles a quantifier, il est possible de conférer a cette courbe un caractére

quasi-linéaire.
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IvV.2.2 Caractérisation morphologique

L’estimation de [’épaisseur des films préparés dans un capillaire a nécessité leur
caractérisation par microscopie électronique a balayage (MEB). Pour cela, les capillaires en
verre ont été soigneusement sectionnés afin d’accéder a leur surface intérieure. Les images
MEB ont éteé successivement réalisées sur un capillaire nu, c'est-a-dire non recouvert par TiO,
et sur des capillaires recouverts par différentes épaisseurs de dépdts, le but étant de procéder
aux comparaisons nécessaires. Les résultats présentés dans la figure IV.2 montrent des images
MEB obtenues sur différentes capillaires (Ces images proviennent de la thése du Dr. Marek
Twardoch [4]).

R R L o e |

ICS 1.0kV 10.6mm x22.0k SE(UL) 2.00um  ICS ~1.00um |

| | I T T T T e |

T =
ICS 1.0kV 10.2mm x50.1k SE(UL) 1.00um ICS 1.0kV 8.7mm x50.0k SE(UL) 1.00um

Figure 1V.2: Images MEB de différentes sections de capillaires, couverts ou non, de dépdts
de nano-TiO; de type de (TiO,/ PDDA), . (a) : capillaire nu, (b) :n=1,(c):n=5et(d) :n=
8. [4]

L’épaisseur moyenne obtenue pour des dépots correspondant a n = 1, 5 et 8 couches, a été
déterminée en les analysant a ’aide du programme Image] [7]. Les résultats obtenus sont

résumés dans le tableau I1V.1.
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Tableau IV.1: Valeurs de I’épaisseur moyenne des films déposés dans les capillaires.

Capillaire recouvert

Valeur minimale

Valeur maximale

Epaisseur moyenne

mesurée (nm) mesurée (nm) (nm)
(TiO, / PDDA); 0 298 103
(TiO, / PDDA)s 221 445 328
(TiO, / PDDA)g 452 666 570

La encore et de maniere attendue, 1’épaisseur des couches de TiO, augmente avec n. La
visualisation graphique de son comportement est matérialisée sur la figure 1V.3

Epaisseur moyenne (nm)

600
500 -
400 -
300 -
200 -

100 +

0 1 2 3

4

5 6 7

Nombre d'étapes de dépot n

Figure 1V.3 : Evolution de 1’épaisseur en fonction du nombre n d’étapes de dépots
(TiO,/PDDA),, avecn=1,5¢t8

On peut estimer qualitativement que la courbe d’évolution de 1’épaisseur moyenne des

couches en fonction du nombre de dépdts admet une forme quasi-linéaire, aux inévitables

incertitudes prés.

11 faut toutefois noter I’existence de fortes disparités dans la mesure de 1’épaisseur moyenne

des couches obtenues et ce, sur plusieurs points des depots.
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IVV.3 Etude de la photogénération radicalaire par la technique de piégeage

de spin

La photogénération radicalaire a été étudiée en suivant la diminution de D’intensité du
TEMPOL, introduit dans les capillaires, sous illumination contrdlée et en fonction du temps

[8]. L’expérience a été réalisée a température ambiante et sous pression atmosphérique.

Pour cela, un protocole expérimental, strict et précis, a été adopté aprés difféerents tests et

validations, nous allons successivement les présenter.

IV.3.1 Préparation des capillaires pour la mesure en RPE

Les capillaires a la surface intérieure desquels des dépdts de nano-TiO, ont été initialement
réalisés, sont remplis avec 50 pL d’une solution de 200 uM TEMPOL et scellés aux deux

extrémités. La figure IV.4 schématise le dispositif adopté.

< Capillaire
: <€ Dépot TiO, / PDDA

€— Solution TEMPOL

T )

Figure 1V.4: Schéma d’un capillaire au sein duguel des couches de (TiO,/PDDA), ont été
déposées sur sa paroi intérieure et rempli par une solution TEMPOL a 200 uM.

Entre deux étapes de mesure par RPE, les capillaires sont illuminés par une lampe UV (A =
365 nm), de puissance moyenne par unité de surface de 1.5 mW/cm?. Le calcul des intensités
successives des spectres RPE du TEMPOL est effectué par la double intégration de la raie a
base champ, telle que décrite au chapitre I1l. L’intensité du signal RPE I = I(t) est normalisée

par rapport a I’intensité du signal lp = I(t = 0), précédant toute illumination.

IV.3.2 Fiabilité et reproductibilité du protocole

Reproductibilité — Instrumentation

En préambule, nous avons réalisé deux expériences identiques sur deux spectrometres/cavités
differentes (EMX/HSW et ECS106/Tel02). Les résultats obtenus a partir des deux
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spectrometres sont superposables (Figure IV.5), notre approche est donc indépendante de

I’instrumentation utilisée.
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Figure IV.5 : Décroissance de I’intensité RPE 1/Ip en fonction du temps d’illumination pour
des capillaires couverts de (TiO, / PDDA),, avec n = 8, préparés avec la méme suspension de
P25, mais mesurés avec différents spectrometres. EMX (®), ESC 106(m). Les capillaires sont
remplis & 50 pl, avec une solution de TEMPOL a 200 pM, en présence d’oxygene.

Reproductibilité — Vieillissement du capillaire

600

Nous avons voulu vérifier si une premiere série de mesures modifient ou alterent les

propriétés de photogénération radicalaire du capillaire. Pour ce faire, nous avons réitéré

I’expérience plusieurs fois avec un méme capillaire. Apres une série de mesures, le capillaire

est vidé, nettoyé, puis rempli a nouveau de TEMPOL pour une nouvelle acquisition. Les

résultats de la figure 1V.6 indiquent qu’apreés 3 essais, les résultats obtenus restent invariables.
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Figure IV.6 : Décroissance de I’intensité RPE 1/Ip en fonction du temps d’illumination pour
un méme capillaire couvert de (TiO,/ PDDA), avec n = 5. (O) ler essai, (m) 2éme essai, (#)
3éme essai. Le capillaire est rempli a 50 pl avec une solution de TEMPOL a 200uM et
d’EDTA 4 0.1 M, en absence d’oxygéne.

Reproductibilité — préparation de la suspension

Dans une étude précédente [4], nous avons démontré que 1’utilisation de deux suspensions
différentes lors de la préparation de capillaires fonctionnalisés, mettait a mal la
reproductibilité des résultats : les résultats sont suspension-dépendants, c’est a dire que la
préparation “identique” de deux suspensions ne fournit pas tout a fait les mémes évolutions
cinétiques. Ceci peut étre vu comme un probléme ou pointe une forte sensibilité de la
méthode a toute variation de paramétre d’une suspension (taille d’agrégat par exemple) qui se
trouve alors sondé. Afin d’éviter ce désagrément pour nos propres expériences, le protocole
de préparation des suspensions de P25 utilisées pour les dépbts a donc été modifié et au final,

différents capillaires avec deux suspensions méres différentes ont été préparés.

La figure IV.7 montre que pour un méme nombre d’étapes de dépdts, lorsque nous réalisons
des acquisitions avec des capillaires préparés avec différentes suspensions, les mémes
résultats sont obtenus. Nous pouvons en déduire que le protocole nouvellement utilisé garantit

des suspensions préparées reproductibles, donc de méme nature.
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Figure IV.7 : Décroissance de I’intensité RPE 1/Ip en fonction du temps d’illumination
pour des capillaires couverts de (TiO, / PDDA),, avec n=8, mais préparés avec différentes
suspensions de P25. Suspension 1 (e), suspension 2(m). Les capillaires sont remplis a 50 pl,
avec une solution de TEMPOL a 200 uM, en présence d’oxygene.

La reproductibilité des résultats expérimentaux a été confirmée par un autre test, en prenant

deux capillaires préparés dans les mémes conditions, avec une épaisseur de dépot

correspondant a (n = 1), a partir de la méme suspension de TiO,. Les capillaires sont remplis

par 50 uL. de TEMPOL de la méme solution. Les résultats obtenus sur la figure 1.8 montrent

des résultats expérimentaux identiques.
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Figure 1V.8: Décroissance de I’intensité RPE 1/Ip en fonction du temps d’illumination pour
deux capillaires, 1 (m) et 2 (®), couverts de (TiO, / PDDA),, avec n= 1. Les capillaires ont été
préparés a partir de la méme suspension de TiO; (Le mode de sonication a changé pour cette
préparation) et sont remplis par une solution TEMPOL a 200 pM.
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I\V.3.3 Influence du nombre de dépots

La Figure IV.9 présente I’évolution de 1’intensité RPE normalisée du TEMPOL, en fonction

du nombre d’étapes n de dépots de (TiO,/PDDA)j.

Une mesure de controle a été réalisée avec une solution de TEMPOL introduite dans un
capillaire non modifié¢ et montre que I’intensit¢ RPE du TEMPOL est constante en fonction
du temps d’illumination [4]. Les résultats obtenus (figure 1VV9) indiquent que la décroissance

observée avec des capillaires modifiees, est uniquement dde a la photogénération de radicaux
et d’électrons.
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Figure 1V.9 : Décroissance de I’intensité RPE 1/l en fonction du temps d’illumination pour
les capillaires couverts de (TiO, / PDDA),, n=1(m),n=3 (e),n=5 (A), n=8 () et une
suspension (0.1 g.L™") de TiO, («0). Tous les capillaires ont été préparés a partir de la méme
suspension de TiO; et sont remplis avec 50 pL d’une solution de TEMPOL a 200 pM.

Les differentes évolutions 1/lp observées en fonction du temps d’irradiation ont également été

comparées & celle obtenue dans le cas d’une suspension de TiO, (0.1 g.L™).

Il apparait clairement que la pente de la courbe représentant la décroissance du signal RPE

pour la suspension, est plus faible que celles associées aux courbes correspondant aux
differents dépots (n =1 a 8).

Néanmoins, il faut souligner qu’une comparaison directe entre résultats obtenus sur une

suspension et sur des capillaires n’est pas évidente, car il est difficile d’obtenir des masses de

TiO, égales.
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De plus, des processus d’agrégation et de sédimentation apparaissent inéluctablement lors de
la formation de la suspension, impliquant ainsi des masses « actives », de plus en plus
réduites, dans le phénomene. Cela étant, plus que la masse, le paramétre pertinent est la
surface accessible au solvent. Il faut garder a ’esprit que le but de ce travail n’est pas
d’optimiser un systéme en tant que photogénérateur électronique, mais de contrdler les
parametres (géométrique, morphologique, quantité de matiere relative impliquée...), afin de
comprendre les mécanismes physiques mis en jeu dans le processus de dégradation des
polluants comme le methyle orange (MeO). Par conséquent, 1’influence du nombre d’étapes
de dép6t et donc de la quantité de nano-TiO, mis en jeu, sur la cinétique de decroissance du

signal TEMPOL, est clairement mise en évidence.

En effet, la réduction de 50% de I’intensité du TEMPOL est atteinte a t = 780, 600, 360 et 210
spour n=1, 3,5 et 8, respectivement. Cette différence est directement liée a la différence de
quantité de TiO, déposée : plus n est élevé, plus la quantité de TiO, est importante et plus

I’intensité de signal de TEMOL diminue rapidement.

I\V.3.4 Influence de parametres annexes : Oxygene moléculaire et
donneur sacrificiel d’électrons

Effet de ['oxygéne moléculaire

Dans le paragraphe précédent, les expériences ont été menées en présence d’oxygene
moléculaire. En prenant en compte la solubilité d’O, a température ambiante (env. 20°C), soit
environ 250 pM, D’effet de la présence d’oxygéne moléculaire O, en solution sur la
photogénération radicalaire, a été étudié. Pour cela, une solution aqueuse de 200 uM de
TEMPOL a été dégazée par argon (Ar), a flux constant, pendant 10 minutes. Les capillaires

modifiés ont ensuite été remplis et scellés dans une chambre saturée a I’argon.

Des résultats obtenus (Figure IV.10), nous estimons qu’une réduction de 1’ordre de 50% de
I’intensité du TEMPOL est atteinte a t = 330, 240, 120 et 60 s pour n = 1, 3, 5 et 8,
respectivement. En comparaison directe avec les résultats obtenus en présence d’oxygéne, la
décroissance du signal RPE en absence d’O,, est sensiblement plus rapide qu’en présence
d’O;. En sachant que I’oxygene moléculaire dans son état fondamental est un accepteur
d’¢électrons, tout comme le TEMPOL, il y a logiquement une compétition entre les deux
réactifs pour capter les ¢lectrons photogénérés. En 1’absence ou a faible teneur d’O», on peut

considérer que toute recombinaison électronique mise a part, le seul accepteur d’especes
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photogénérés est le TEMPOL. Cela se traduit donc par une réduction plus rapide de la sonde,

par rapport a une situation au sein de laquelle 1’oxygene est présent.
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Figure 1V.10: Décroissance de I’intensité RPE I/l en fonction du temps d’illumination, pour
les capillaires couverts de (TiO, / PDDA),, avec n =1, 3, 5 et 8 : en présence d’oxygene (m),
en absence d’oxygene (e). Les capillaires sont remplis avec 50 UL d’une solution de
TEMPOL & 200 pM.

Effet de la présence de donneur sacrificiel d’électrons

L’influence d’un donneur sacrificiel d’¢lectrons en suspension a également été mise en
évidence. Dans une solution de TEMPOL dégazée, on rajoute le donneur sacrificiel

d’électrons EDTA, d’une concentration 0.1 M.

Sachant que le donneur EDTA joue un réle de réservoir d’électrons, il s’ensuit que lors du
processus d’illumination, ’EDTA va réagir avec les trous photogénerés lors de la création de
paires e/h” et les annihiler ; ainsi, il permet d’obtenir un nombre d’électrons disponibles plus

conséquent, provoquant une décroissance du signal RPE plus rapide qu’en absence de
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donneur sacrificiel. La Figure 1V.11 résume les résultats obtenus en présence ou absence
d’oxygene et d’EDTA.
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Figure 1V.11 : Décroissance de I’intensité RPE I/I en fonction du temps d’illumination, pour
des capillaires couverts de (TiO,-PDDA),, avec n =1, 3, 5 et 8. Les capillaires sont remplis
par 50 ul d’une solution TEMPOL de 200 uM, avec les parameétres suivants : présence
d’oxygéne (m), absence d’oxygene (®), présence d’EDTA / présence d’oxygene (), présence
EDTA/absence d’oxygéne (A).

L’approche proposée ici permet une comparaison directe, en rapport avec le changement
éventuel de ces parametres (présence ou absence d’EDTA et d’oxygene) et ceci, pour toutes
les conditions présentées. Ceci n’est pas envisageable dans le cas des études en suspension :
par exemple, la présence ou I’absence d’EDTA, engendre des variations significatives de
tailles d’agrégats et de surfaces spécifiques disponibles, ne permettant pas ainsi une
comparaison immédiate des évolutions. Cette situation n’apparait pas dans le cadre d’un dépot

ou aucun changement structural ne se produit, dans des conditions expérimentales identiques.
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En conclusion de cette étude, I’influence des paramétres sur le mécanisme de la génération
radicalaire a été identifiée : (1) La présence de ’EDTA a pour conséquences de diminuer
fortement le taux de la recombinaison des paires électrons / trous photogénérés, donc une
augmentation de leurs probabilités d’atteindre la surface et participer ainsi a la
photogénération radicalaire. (2) La captation importante des électrons photogénérees par
I’accepteur qu’est I’oxygeéne moléculaire dissout en solution, est mise en évidence, avec pour

conséquence, une augmentation de la génération des EROs.

IV.4 Eléments d’analyse des résultats expérimentaux

Le présent paragraphe a pour but de confronter les résultats relatifs a 1’évolution de I’intensité
RPE, c'est-a-dire la dégradation de TEMPOL en fonction du temps, avec des modeles
théoriques susceptibles de refléter la réalité physique du probléme. Pour cela, nous avons

développé plusieurs axes de travail.

Le premier a consisté a ne considérer qu’un strict effet cinétique, impliquant une démarche
purement analytique. Dans une seconde étape, nous avons émis 1’hypothése qu’un processus
diffusionnel, s’ajoutant au premier, pouvait &tre pris en considération. L’équation aux
dérivées partielles qui en est ressortie, a ¢té¢ solutionnée d’abord analytiquement et ensuite

numériquement, en utilisant le programme FreeFem ++.

IV.4.1 Approche purement cinétique

Dans une investigation cinétique, I’hypothése principale est que les radicaux photogénérées
EROs, R®, réagissent avec la molécule TEMPOL, T°, au niveau (ou a proximité immédiate)
de la surface intérieure du dispositif, selon la relation :

Ky

T°+R* = (T*,R%) Eq (IV.1)
K_

K, et K. sont les constantes de réaction, relatives a la formation ou a la destruction du
complexe (T®, R®), respectivement.
La vitesse de réaction correspondante s’écrit :

ar _

D= K ITR]) Eq (IV.2)

ou k' est la constante de la réaction,
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[[T*]], la concentration de TEMPOL et |[R*]], la concentration des radicaux.

Durant I’expérience, I’illumination est faite de maniére discrete (€tapes de 30 secondes). Les
radicaux photogénérés se caractérisent par une durée de vie extrémement courte, leur vitesse
de création peut donc étre considérée égale a celle de leur disparition, ([R°®] = cste) ; de ce

d([R®
fait, il n’y a pas d’accumulation de radicaux dans le temps, ce qui implique ([dt D ~0.

I1 s’ensuit que 1’équation Eq (IV.2) peut étre reformulée de la fagon suivante :

are] _
[T*] e dt Eq (1V.3)

avec k = k' |[R]|

L’intégration de cette dernic¢re, en prenant en compte les conditions aux limites (t = O,

[T®] = [Ts]), permet d’aboutir a une forme exponentielle classique :

7
73]

= exp(—kt) Eq (IVIV.4)

Les résultats de 1’ajustement sont illustrés dans la figure IV.12.
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Figure 1V.12: Ajustement des courbes de décroissance de I’intensité RPE 1/Ip en fonction du
temps d’illumination, pour des capillaires couverts de (TiO, / PDDA),, avec n=1, 3 ,5¢et 8, en
utilisant I’approche exponentielle.

Les résultats obtenus montrent que 1I’ajustement est assez satisfaisant. Ceci est conforté par les

différentes valeurs qui représentent la qualité de I’ajustement de ¥ et R?, présentées dans le

tableau 1V.2. De plus, les pentes de chaque courbe ont été déterminées et consignées dans le

méme tableau, a partir de 1’équation (1V.4).

Tableau 1V.2: Valeurs de pentes obtenues par I’ajustement exponentiel décroissant et

valeurs R? et XZ correspondant a la qualité de 1’ajustement.

Nombre de couches (n) k (x 107 R? v
1 0.51 0.9956 0.00029
3 0.85 0.9929 0.00039
5 1.13 0.9936 0.00041
8 1.31 0.9978 0.00021
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Il apparait que le paramétre k, qui est assimilable & une fréquence (s), est une fonction
croissante avec n, traduisant ainsi le fait que, plus il y a des nanoparticules de TiO,, plus la
photogénération de porteurs électrons / trous est conséquente, donc plus 1’existence de ERO
est importante et, in fine, plus la concentration de TEMPOL diminue, suite a leur réaction

avec les ERO.

1V.4.2 Processus cinétiques et diffusionnels

De légeres oscillations apparaissent dans les courbes de décroissance en fonction du temps
d’irradiation, engendrant localement des ajustements non optimaux. Pour ce faire, nous
émettons 1’hypothése, vraisemblable, d’une réaction a [I’interface TEMPOL/TiOs,
accompagnée d’un phénoméne de diffusion, d’ou une nouvelle équation aux dérivées

partielles.

Deux approches sont proposées, la premicre est purement analytique et nécessite 1’utilisation
des équations de Bessel, du 1% et de 2°™ ordre, tandis que la seconde fait appel a ’analyse

numérique.

1V.4.2.1 Equation aux dérivées partielles

La démarche consiste a écrire la deuxieme équation de Fick, qui traduit la conservation de la
matiere. Pour des raisons de symétrie, nous avons naturellement opté pour 1’utilisation de

coordonneées cylindriques.

La figure 1V.13 schématise la géométrie du dispositif étudié

PDDA + TiO,

1, —1; =Ar
Ar«r,1,

TEMPOL
Capillaire

Figure 1V.13 : Géométrie du dispositif étudié.
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Le capillaire étudié est un cylindre de rayons, intérieur r; et extérieur ro, trés proches I’un de
I’autre. Des couches de TiO, nanoparticulaires et de PDDA, en nombre variable, sont

déposées sur sa surface interne, tandis que le TEMPOL remplit le volume restant.

La deuxieme loi de Fick suggére que la variation de la concentration de TEMPOL, [T*], en

fonction du temps, est la somme de deux termes :

Le premier caractérise la réaction a I’interface, il est purement cinétique et s’écrit, comme

avant,—k[T*](r, t).

Quant au deuxieme terme, il traduit un phénomeéne de diffusion. Du fait de la géométrie du
probleme, seule la composante radiale est considérée, imposante donc 1’utilisation de

coordonnées cylindriques. Mathématiquement, elle s’écrit comme :

92[T*] 1\ 0[T*] 92[T*]
o[ o+ (1) 5 o+ T 0o Eq (IV.5)

Par conséquent, 1’équation de Fick peut se résumer de la maniére suivante :

o[T*]
ot

02[T*] 0 (1) a[T*] 02

T.
(r,t)=D[ g o () + a[ZZ](r,t)]—k[T'](r,t) Eq (1V.6)

Le dispositif étudié fait apparaitre une homogénéité en z de la concentration de TEMPOL,
mais pas suivant le rayon du capillaire ; il s’ensuit qu’il n’y a pas de gradient de concentration

2rme
le long de I’axe z, le terme % (r,t) del’équation IV.6 est donc nul.

L’équation différentielle, ainsi simplifiée, devient :

a[T"]
ot

N 1\ 9[T*] .
r 0 _DlGT(r,tH(;) ; (r,t)l—k[T 1(r, ) Eq (IV.7)

r

Ce type d'équation différentielle aux dérivées partielle (EDP), qui est le point de départ de
notre démarche, peut admettre une solution analytique qui dépend des conditions aux limites

et initiales imposées. Nous allons présenter les grandes lignes du calcul effectué.

Dans notre cas, les especes réactives sont photogénérees a la surface intérieure du capillaire,
dont le diamétre est d’environ 500um. Les molécules de TEMPOL occupent le vide restant

est sont en nombre suffisamment important pour qu’on puisse considérer qu’elles sont en
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concentration constante a I’interface, on peut donc la considérer comme une condition aux
limites. De plus, nous supposons que le TEMPOL ne diffuse pas a travers le capillaire, et que
le TEMPOL est totalement consomme aprés un certain temps, supposeé tres long.

Cela se traduit par :

T (r1,0) = To = Constante ; T (r2,0) =0 ; lim;, T(ry,t) =0 Eq (1V.8)
La démarche la plus classique consiste a réécrire la relation (IV.7), moyennant des
changements de variable, de maniére a ce qu’elle puisse «coller» & des équations

différentielles « classiques » dont la résolution répond & une méthodologie bien connue et

identifiée.

Pour ce faire, nous avons d’abord utilisé les transformées de Laplace. L’équation Eq (IV.7)

devient ainsi :

T(r,s) + j)_o =0 Eq (1V.9)

U () ()

: . k— S
Introduisons les paramétres : y = T(r,s) , b = TS ,C = FO et x=r

a d
y =1

L’équation IV.9 devient :

0%y

a dy
02%x

Ou encore + T ax

+by=0 Eq (1V.10)

Le but de I’opération est de lui conférer une forme connue, celle de Bessel.

Pour cela, considérons le changement de variable suivant :

1-a

y=xPu+ % avecp = — Eq (1V.11)

Calculons ensuite les dérivées premiére et seconde de v, et injectons le tout dans la relation
(IV.11); on trouve :

"+1' p2+b =0 Eq (1V.12
u+t-u 2 u= g (1v.12)
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C’est une équation de type de Bessel, dont la solution de I’équation (IV.12) passe par la
connaissance des fonctions de Bessel, du premier et du deuxiéme ordre, Ip(a) et Ky(a),

respectivement.

o est défini comme étant égal & xv/b.

On trouve que la solution est de la forme :

u(a) = Bo Ip() + B1 Kp(a), avec Poet By € R Eq (1V.13)
ol L@= O S L
et

K,(a) = ZLW) [I_p(a) = I, ()]

I' est la fonction factorielle. Remarquons que p = 0, puisque a = 1, le calcul de lp(a) et Ko(o)

est alors immédiat.

Par conséquent, il devient aisé d’exprimer la transformée de Fourier de la concentration de

TEMPOL T(r, s).

Tous calculs effectués, on trouve :

7(r,s) = up(a) + % aveca = r % Eq (1V.14)

T(r,s) est determinée a partir de la transformée de Laplace de T(r, s) :

T(r,s) = fo e St T(r,s) dt Eq (IV.5)

on obtient : T(r,s) = Toe * Eq (1V.16)

On constate que cette solution est identique a celle obtenue dans le cas cinétique pure. On
remarque de plus que I’équation Eq (IV.16) est indépendante du paramétre r. Ceci confirme

un caractére cinétique sinon unique, du moins dominant. Afin de confirmer cette conclusion,
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nous avons opté pour une approche numérique en utilisant FreeFem ++, un logiciel permettant

de résoudre numériquement des equations différentielles par éléments finis [9].

1V.4.2.2 Ajustement par la méthode des éléments finis

Le protocole expérimental impose des éetapes d'illumination de 30 s, ce qui correspond a un
processus discontinu. Ce point a été pris en compte dans la simulation : aprés chaque étape
d’illumination, I’hypothése de 1’homogénéisation de la concentration en TEMPOL est
assurée. Une condition de bord propre a notre approche expérimentale a également été
imposée dans la simulation numérique. La réaction chimique étant induite par la
photogénération d’espéces a I’interface semi-conducteur/solvant, c’est-a-dire sur les bords du
capillaire, les conditions classiques de bord: (1) une concentration nulle (condition de
Dirichlet) [10] ou (2) il n’existe pas de gradient de concentration (condition de Neumann)
[10], ne correspondent pas a la réalité physique de notre systeme. Une quantité W est définie,
elle représente la quantité d’électrons photogénérés pendant une étape d’illumination ; elle est
donc introduite afin d’obtenir une condition de bord correspondant a la concentration totale en

TEMPOL diminuée de W, a cause des réactions opérées.

De tous les parametres nécessaires a la simulation, seuls W et k qui représente la constante
cinétique apparente de 1’évolution de la concentration de TEMPOL, sont utilisés comme
variables d’ajustement. Les autres parameétres, qui sont : le rayon (500 pum), la concentration
initiale de TEMPOL (200 puM) et le coefficient de diffusion du TEMPOL (1.10° cm®s™) [11],
sont définis et considérés comme constants. Les résultats de I’ajustement expérience/théorie,

avec k et W comme parametres, sont présentés dans la figure 1V.14.
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Figure 1V.14: Simulation des courbes de décroissance de I’intensité RPE 1/Ip en fonction du
temps d’illumination, pour des capillaires couverts de (TiO, / PDDA),, avecn=1, 3,5 et 8.

Le premier constat que 1’on pourrait faire est que 1’ajustement des courbes de décroissance de
I’intensité RPE est assez satisfaisant, particuliérement pour le cas n=8 ; néanmoins, cette
situation est comparable a celle obtenue sur les figures 1V.13, caractéristiques d’un processus
strictement chimique. On pourrait donc avancer I’idée que le mécanisme diffusionnel n’est
pas prédominant. Cette assertion est confirmée par les résultats de W obtenus et consigneés sur
le tableau 1V.3.

Tableau 1V.3 : Valeurs de k et W pour chaque n, ainsi que celles relatives a la constante
cinétique k .

Nombre de couches k=(W10°/k10%)

0 kx1072 (S Wx10® (mol.L™)

1 0.60 0.7 1.166
3 0.90 0.8 0.888
5 1.50 1.1 0.733
8 1.70 45 2.647
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En effet, on peut dire qualitativement que la valeur maximale de la concentration de
TEMPOL consommée est égale au produit de W par le nombre de points d’une courbe
quelconque (une quarantaine), ce qui donne une estimation de ’ordre de 4.107 mol.L™, c'est-
a-dire prés de cing cents (500) fois moins que la concentration initiale de TEMPOL (200
mol.L'™Y). L’influence de W et par voie de conséquence, de la diffusion puisqu’elle peut lui

étre associée, n’est a I’évidence, pas prépondérante.

Notons, par ailleurs, que les valeurs de k deduites sont du méme ordre de grandeur que celles
obtenues dans le cadre d’une démarche analytique et purement cinétique, validant ainsi les

propos tenus précédemment.

Concernant k', qui est assimilable & une vitesse de réaction, son équation aux dimensions étant
un nombre par unité de volume et de seconde, il apparait que son expression est équivalente a
sa definition initiale, en ce sens que la concentration de radicaux est égale a celle des porteurs

généres.

Les valeurs obtenues montrent que son comportement n’est pas monotone.
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IVV.5 Conclusion

Des dépdts successifs de nanoparticules de TiO, et de polyélectrolyte (PDDA), ont été
réalisés a I’intérieur de capillaires submillimétriques en verre, par la technique dite de couche
par couche. Les propriétés optiques (mesure d’atténuation) et morphologiques (étude par
MEB) ont été effectuées afin de caractériser les films préparés. Cette approche originale a
permis de disposer d’un systéme stable et reproductible. Nous avons montré une
augmentation, avec une forme mathématique difficilement appréciable, de 1’atténuation en
fonction du nombre de couches de dépots. La fiabilité et la reproductibilité du protocole de
préparation des dépdts et des resultats expérimentaux obtenus, ont été validées par RPE
couplée au piégeage de spin (TEMPOL). L’influence de la présence d’oxygeéne moléculaire et
d’un donneur sacrificiel (EDTA) sur le mécanisme de photogénération radicalaire, a été
investiguée dans cette étude par la cinétique de réduction du TEMPOL. Une comparaison
circonstanciée de I’influence de ces parameétres a pu étre réalisée : (1) I’oxygene moléculaire,
accepteur d’électrons, entre en compétition directe avec la sonde piége, (2) la probabilité de
recombinaison radiative des excitons apparait largement majoritaire, ceci est mis clairement
en ¢évidence par I’ajout d’EDTA qui, en remplissant les trous photogénérés, accroit
significativement la cinétique (3) la compétition O, vs. TEMPOL semble évoluer en faveur de
ce dernier en présence d’EDTA, ceci est indicatif d’un probable changement de mécanisme

du transfert électronique.

Enfin, les courbes de décroissance de la cinétique de TEMPOL en fonction du temps
d’illumination, ont été ajustées selon plusieurs approches : (1) un modéle purement cinétique
(mono-exponentiel). Les ajustements realisés admettent des accords théorie/expérience assez
satisfaisants, particulierement pour les dépots épais; (2) un modele prenant en compte la
diffusion de la sonde paramagnétique, en plus de la dimension cinétique du processus. Deux
démarches ont été, pour cela, adoptées a savoir, une résolution purement analytique de
I’équation aux dérivées partielles caractéristique du probléme envisagé, ainsi que 1’utilisation
de méthodes numériques pour solutionner la seconde équation de Fick. Il apparait que la
solution analytique, qui s’est avérée une solution faible au regard des conditions de bord
utilisees, est formellement identique a la solution analytique obtenue pour le cas strictement
cinétique. Concernant les solutions numériques, les résultats obtenus n’ont pas amélioré de
maniere notable la qualité¢ de 1’ajustement, par rapport a ceux déduits du modéle cinétique,
impliquant ainsi que la contribution de la diffusion a la réalité physique du probléme n’est pas

prépondérante. Ceci est également confirmé par la comparaison entre les valeurs de la
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concentration de radicaux photogénérés donc celle de TEMPOL consommée, W, déterminées
et celle de la concentration initiale de TEMPOL, Ty, dans laquelle il apparait que W est

négligeable.
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Cette étude avait pour ambition de contribuer a la compréhension de la corrélation entre
I'activité photocatalytique de nanoparticules de TiO; et les différentes propriétés structurales
du dioxyde de titane que sont la taille de grains, la structure cristalline, la densité de défauts et

la surface spécifique.

La premiére partie de ce travail a consisté a synthétiser d’abord des nanoparticules de TiOo,
de différentes tailles de cristallites, en utilisant la technique du broyage mécanique (M.A). Les
produits obtenus ont ensuite été caractérisés structurellement (DRX), morphologiquement
(MET) et optiqguement (UV-Visible).

Les caractérisations structurales et morphologiques ont bien montré une transformation
progressive de la phase anatase vers la phase brookite, en méme temps qu’un incontournable

processus d’amorphisation, associ¢ au mode d’obtention des nanoparticules de TiO».

L’évaluation de leurs propriétés optiques et électroniques, a permis de mettre en évidence
I’abaissement de I’énergie de Gap Eg, et ’augmentation de 1’énergie Urbach en fonction du
temps de broyage et de la vitesse de rotation du dispositif de broyage. Ces variations ont été
attribuées a la quantité et a la nature des défauts créés au sein de la structure cristalline, ainsi

qu’a I’amorphisation.

Dans une deuxiéme étape, les échantillons broyés de TiO, ont fait 1’objet d’une étude
photocatalytique par résonance paramagnétique électronique (RPE), afin de suivre I’évolution
de la photogénération de radicaux (ROS), responsables de la dégradation de molécules
polluantes, MeO (C14H14N3NaO3S) en ’occurrence, qui ont été volontairement mélangées a

une suspension de TiO,.

Les résultats montrent que les différentes transformations de phase occasionnées ont engendré
une baisse de 1’activité photocatalytique globale des NPs TiO,. En effet, la phase de départ,
I’anatase, admet une activité photocatalytique beaucoup plus importante que celle des phases
restantes, c'est-a-dire les phases brookite et amorphe. Il s’en est suivi que la transformation
progressive de I’anatase a impliqué la diminution de sa contribution, au détriment de celles

des deux autres, au résultat final.

De plus, I’augmentation de la concentration de défauts a fait évoluer le taux de recombinaison
électron/trous et empéché leur participation a la génération des ROS sur la surface, entrainant

ainsi une baisse de 1’activité photocatalytique des NPs TiO, broyé.
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Une caractérisation par RPE a basse tempeérature a confirmé ce résultat en ce sens qu’elle a
indiqué que le broyage mécanique a affecté les centres paramagnetiques caractéristiques de la
phase anatase, la plus active de toutes, centres qui sont responsables de la génération des

radicaux.

La deuxieme partie de cette étude a consisté a élaborer un systeme multicouches de NPs
TiO,/PDDA (Polychlorure de diallyldimethylammonium), déposé a I’intérieur de capillaires

submillimétriques, par la technique LbL.

Les propriéteés optiques et morphologiques des films préparés ont, ensuite, été caractérisées
par spectroscopie UV-Visible et MET, respectivement. 1l a été constaté une augmentation de
1’épaisseur moyenne du dépét, ainsi que du coefficient d’atténuation du signal, en fonction du

nombre des couches (n) déposees.

Dans une troisiéme étape, I’évolution de la photogénération radicalaire en fonction du temps
d’irradiation, caractérisée par la dégradation de la molécule piege, le TEMPOL (4-hydroxy-

2,2,6,6-tetramethylpiperidine-1-oxyl, a été suivie expérimentalement .

Parallélement a cela, les mécanismes réactionnels aux interfaces TEMPOL / NPs de TiOo, et
de transport de matiere sous 1’effet d’un gradient de concentration local de TEMPOL au cours

des différentes réactions, ont été modélisés et ce, en adoptant deux démarches.

La premiere, strictement cinétique, est mathématiquement matérialisée par une forme
exponentielle de la décroissance de la concentration du TEMPOL en fonction du temps

d’illumination.

Quant au second modéle, un terme diffusionnel, caractérisant un processus de transport de
matiere de TEMPOL, a été rajouté au terme cinétique. L’équation aux dérivées partielles,
traduisant la 2°™ loi de Fick, qui a été obtenue, a été solutionnée de deux maniéres, 1’une

analytique et I’autre faisant appel a une méthode numérique.

Les résultats montrent que la solution analytique obtenue, que 1’on peut considérer comme
faible au regard de conditions initiales contraignantes, est la méme que celle qui a été déduite
d’un processus purement cinétique, impliquant, a ce niveau, que la contribution dominante au

processus est d’ordre cinétique.

Concernant la solution numerique, les résultats montrent clairement que I’ajustement

expérience/théorie n’améliore pas, de manicre notable, ceux précédemment obtenus, tout en
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constatant que 1’ajustement le plus convaincant concerne le cas n=8, c'est-a-dire la quantité de
matiére de TiO, mise en jeu la plus importante.

Les paramétres d’ajustement, la constante de réaction, k, et la concentration de porteurs
électroniques photogénérés, W, admettent des évolutions assez erratiques qui ne permettent

pas de dégager des tendances claires.
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