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Introduction 

 

L'utilisation à outrance des pesticides, engrais et herbicides ; le rejet des effluents 

industriels (même faiblement concentrés en produits toxiques) ainsi que le stockage des 

déchets ménagers (décharges municipales) sont les principales sources de contamination des 

eaux de surface et des nappes phréatiques. Il est évident que si l'on veut avoir une eau qui soit 

consommable et sans risque pour la santé humaine et l'environnement, il faut premièrement 

limiter la pollution à la source et deuxièmement traiter la pollution résiduelle de manière à 

obtenir la qualité nécessaire en vue d’un recyclage ou pour protéger l’environnement suite à 

un déversement dans le milieu récepteur.  

Le traitement de l'eau est une combinaison de processus physiques, mécaniques, 

chimiques et biologiques tels que la filtration, la floculation, la décantation, la désinfection ou 

encore l'oxydation chimique des polluants organiques. Le traitement idéal est celui qui 

consiste à éliminer les composés organiques toxiques par voie biologique. Cependant, certains 

composés organiques “ biologiquement récalcitrants ” résistent à ce traitement, soit parce 

qu’ils se dégradent trop lentement (c’est le cas des macromolécules), soit parce qu’ils 

empoisonnent les microorganismes, cas de certains composés chimiques tel que les herbicide, 

colorants…etc. 

Des progrès récents dans le traitement des composés organiques “ biologiquement 

récalcitrants ” par techniques d’oxydations avancées (TOA)  ont été atteints. Ces méthodes 

reposent sur la formation d'entités chimiques très réactives qui vont décomposer les molécules 

les plus récalcitrantes en molécules biologiquement dégradables ou en sels minéraux. En 

effet, ils sont capables de minéraliser partiellement ou en totalité la plupart des composés 

organiques. Ces méthodes sont basées sur l'irradiation U.V. de l'eau à traiter, en présence 

d'eau oxygénée (H2O2/UV), d'ozone (O3/UV) ou d'une combinaison des deux (O3/H2O2/UV) 

afin de former des radicaux hydroxyles à haut pouvoir d’oxydation. Ces derniers peuvent 

aussi être générés suite à l’excitation d’un semi-conducteur, par des photons émis par une 

lampe UV ou le soleil, lorsqu'il est au contact de l'eau : c’est la photocatalyse.  

 

Le laboratoire Traitement et Recyclage des Eaux Usée (LTRE), du Centre de 

Recherches et des Technologies des Eaux (CERTE) développe le procédé photocatalytique 

dans un objectif d’amélioration des performances pour une application industrielle dans le 

contexte tunisien. Le photocatalyseur le plus utilisé pour cet objectif est le TiO2.   
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Le laboratoire Interfaces et Systèmes Electrochimiques (LISE), Université Pierre et 

Marie Curie, s’intéresse aux métaux et semi-conducteurs et le comportement des interfaces. 

Cette étude est menée dans le cadre d’une collaboration (co-tutelle de thèse) entre les 

deux laboratoires (LTEU et LISE). L’objectif est l’élaboration des électrodes de TiO2 

préparées par oxydation anodique du titane avec différentes structures (couche mince et 

nanotubes) et modifiées avec des espèces de cérium par électrodéposition. L’objectif est 

d’agir sur les propriétés physiques et électrochimiques de la couche de TiO2 afin d’améliorer 

les performances photocatalytiques. Pour cet objectif, l’étude a été réalisée en présence et en 

absence de lumière UV-A et de concentration variables de polluants types. 

 

Ce manuscrit est composé de trois chapitres : 

 

 Le premier chapitre présente une synthèse bibliographique relative au, semi- 

conducteur TiO2, à son application en photocatalyse et aux différents paramètres influençant 

son rendement photocatalytique.  

 Le second chapitre, est consacré aux conditions expérimentales et à la présentation des  

méthodes mises en œuvre dans le cadre de ce travail pour l’élaboration et la caractérisation 

des couches minces et nanotubes de TiO2. 

 Le troisième chapitre groupe les résultats expérimentaux et comporte trois parties. La  

première partie est consacrée à la caractérisation d’une couche mince de TiO2  modifiée avec 

des espèces de cérium. La deuxième et la troisième partie, portent sur le comportement de 

l’interface des films de nanotubes de TiO2  (NTT) obtenus dans différents électrolytes (effet 

de l’électrolyte) et en imposant différents potentiels d’anodisation (effet du potentiel). 

L’influence des propriétés électroniques et des caractéristiques géométriques de ces films sur 

l’efficacité photocatalytique a été étudiée.  
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Dans ce chapitre, une synthèse bibliographique consacrée à la présentation du 

matériau photocatalyseur (TiO2), considéré le plus intéressant semi-conducteur du fait de ses 

caractéristiques propres. Puis, est abordée l’importance de la photocatalyse dans la 

désinfection des eaux usées ainsi que les différents paramètres influençant cette technique. 

Enfin, la dernière partie de ce chapitre est axée sur la présentation de la photoélectrocatalyse, 

la modification de la nature de la surface, par dopage ou déposition électrochimique des 

métaux et de sa structure sous des formes bien précises et leurs rôles sur l’amélioration de 

l’activité photocatalytique du TiO2.    

 
 

I- Les semi-conducteurs 
 

Les semi-conducteurs tels que TiO2, ZnO, CdS, SnO2 ont prouvé leur activité sous 

l’effet d’un rayonnement de longeur d’onde appropriée et sont classés parmi les meilleurs 

photocatalyseurs. Toutefois, les recherches menées jusque là ont toutes montré que le dioxyde 

de titane est le matériau le plus intéressant du fait de sa forte activité photocatalytique, de sa 

stabilité dans les conditions d’utilisation, de la non toxicité et son prix de revient relativement 

bas. Dans un premier temps, il nous apparaît utile de présenter les propriétés  des semi-

conducteurs. 

 

I-1- Introduction 
 

Les semi-conducteurs sont des matériaux solides utilisés pour la fabrication des 

composants électroniques. Le matériau semi-conducteur le plus utilisé est le silicium (Si). 

Autres matériaux semi-conducteurs : germanium(Ge), arséniure de gallium (AsGa), 

phosphure d’indium (InP)... 

Ils sont caractérisés par leur résistivité qui peut varier de 10−4 Ω.m `a 102 Ω.m en fonction de 

la température (ρ diminue lorsque T augmente) : ils se situent donc entre le conducteurs et les 

isolants. 

Les semi-conducteurs ont été découverts au XIXème siècle mais leurs applications 

pratiques ont commencé en 1947 avec la découverte du transistor qui a remplacé les tubes à 

vide, encombrants, peu fiables et grands consommateurs d’énergie. 
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Composants à semi-conducteurs : diodes à jonction, transistors bipolaires, transistors à 

effet de champ (JFET et MOSFET), composants de puissance (thyristors, triacs, IGBT...), 

circuits intégrés [1]. 

 
I-2- Propriétés des semi-conducteurs 

 
I-2-1- Semi-conducteurs purs 

 
Les semi-conducteurs purs sont des solides cristallisés : les atomes sont régulièrement 

disposés dans l’espace, ils forment un cristal. Dans le cas du silicium par exemple, chaque 

atome possède quatre électrons périphériques qu’il met en commun avec les quatre atomes 

voisins → liaisons entre atomes assurant la rigidité du cristal. 

Sous l’effet de la température ambiante, certains électrons peuvent acquérir une énergie 

suffisante pour quitter une liaison entre deux atomes → il y a alors création d’une paire 

électron/trou. L’atome de silicium correspondant devient alors un ion positif [1]. 

 
I-2-2- Nature de la conduction dans un semi-conducteur pur 

 
Un semi- conducteur pur ou intrinsèque est un semi-conducteur dépourvu de toute 

impureté susceptible de modifier la densité des porteurs. Le courant électrique dans un semi-

conducteur pur est constitué : 

- d’électrons libres qui se déplacent entre les atomes de silicium ; 

- d’électrons liés qui peuvent se déplacer de trou en trou : équivalent au déplacement d’un 

trou. Un trou est donc équivalent à une charge +e sautant d’atome en atome. 

Dans un semi-conducteur pur, chaque électron libéré crée un trou → concentration de 

trous = concentration d’´electrons libres (≈ 109 e-/cm3 pour le silicium à 25 ◦C). 

Plus la température augmente, plus il y a création de paires électron/trou→ augmentation de la 

conductivité d’un semi-conducteur avec la température [2]. 

 
I-2-3- Semi-conducteurs dopés 

 

Dans un cristal de semi-conducteur pur, on ajoute des impuretés (atomes étrangers) 

possédant 5 électrons périphériques pour un type N, ex : arsenic, phosphore, antimoine. C’est 

le dopage. Parmi ces 5 électrons périphériques, 4 forment des liaisons avec des atomes de 

silicium, le cinquième devient un électron libre. Les atomes d’impuretés sont appelés 

donneurs (d’électrons). Ils deviennent des ions positifs fixes par rapport au cristal. 
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Le nombre d’´electrons libres augmente dans le cristal → concentration d’´electrons 

libres > concentration de trous. Les électrons sont majoritaires et les trous sont minoritaires, 

le semi-conducteur est de type N. 

 
De même, si on ajoute à un cristal de semi-conducteur pur des atomes d’impuretés 

possédant 3 électrons périphériques, il manque un électron pour assurer une liaison → 

création d’un trou qui peut accepter un électron : les impuretés sont des accepteurs 

(d’électrons), ex: bore, gallium, aluminium, indium. Ils deviennent des ions négatifs fixes par 

rapport au cristal. Le nombre de trous augmente : concentration de trous > concentration 

d’´electrons libres. Les trous sont majoritaires et les électrons minoritaires. Le semi-

conducteur est de type P [2]. 

 

 
I-3- Electrochimie du semi-conducteur 
 
La présentation de l’électrochimie du semi-conducteur qui va suivre restera très 

succincte. Seuls les éléments utiles à la compréhension des mécanismes étudiés sont détaillés. 

 

I-3-1- Différence entre une interface métal/électrolyte et semi-

conducteur/électrolyte 

 

L’électrode métallique est considérée, suivant les conditions de polarisation, un puits ou 

une source parfaite d’électrons, si bien que la charge superficielle de l’électrode se trouve 

confinée dans une épaisseur beaucoup plus petite que l’épaisseur de la couche d’Helmotz 

(Fig1-4) .La différence de potentiel qui s’instaure entre l’électrode et l’électrolyte dans ce cas 

presque exclusivement dans la solution, dans la double couche électrochimique. 
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Fig1-4: Représentation schématique de l’interface métal/électrolyte(a) et  semi-conducteur 
/électrolyte(b) [2]. 
 

Dans un semi-conducteur, le nombre de porteurs de charges est beaucoup plus faible et 

la charge au sein du matériau se répartit sur une épaisseur nom négligeable, typiquement de 

quelques dizaines d’Angströms : c’est la région de charge d’espace. La quasi-totalité de la 

différence de potentiel s’établie cette fois dans l’électrode. Comme dans la double couche 

électrochimique, la région de charge d’espace est assimilable à une capacité que l’on nomme 

capacité de charge d’espace [3]. 

 

I-3-2- Conduction électrique des semi-conducteurs et échange des 

électrons avec l’électrolyte 

 

La différence de potentiel, qui s’établie dans un semi-conducteur en contact avec un 

électrolyte conduit à une courbure des bandes énergétique de conduction et de valence. Trois 

situations sont alors possibles :  

• L’équilibre électrochimique est tel qu’aucune différence de potentiel ne s’établie entre 

l’électrode et la solution, ou bien l’électrode est polarisée de manière à ce que cette 

différence de potentiel soit nulle : Les bandes sont plates (fig 1-5-a). Le potentiel pour 

lequel cette situation est observée est nommé potentiel de bande plate (Vpb). 

• Pour un semi-conducteur de type n (resp. type p), l’électrode est polarisée 

anodiquement (resp. cathodiquement), (fig 1-5-b). Les porteurs majoritaires (électrons 

pour un semi conducteur de type n et  trous pour un type p) sont transférés 

profondément dans l’électrode et ne peuvent participer aux réactions électrochimiques. 

Le semi-conducteur est dit alors en situation d’appauvrissement. 
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• Pour un semi-conducteur de type n (resp. type p), l’électrode est polarisée 

cathodiquement (resp. anodiquement) (fig 1-5-c). Les porteurs majoritaires 

s’accumulent cette fois à la surface de l’électrode. L’établissement d’un courant entre 

l’électrode et l’électrolyte est possible. Les éventuelles réactions électrochimiques sont 

possibles. Le semi-conducteur est dit alors en situation d’accumulation. 

Dans tous les cas, la différence entre l’énergie des bords des bandes de conduction ou de 

valence (Ecs et Evs) et celles des bandes au sein du matériau (Ec et Ev) est appelée courbure de 

bandes. 

 

 
Fig1-5 : Situations énergétiques possibles d’un semi-conducteur de type n. Situations de 
bande plates(a) ; Situation d’appauvrissement(b) ; Situation d’accumulation(c) [3]. 
 

La situation d’appauvrissement interfaciale (fig 1-5-b) est très utile pour caractériser la 

nature d’un semi-conducteur (type n ou type p). En effet, dans une telle configuration de 

charge, la capacité d’interface C vérifie la relation de Mott-schotky :  

 

 
 Cdc étant la capacité de double couche, ε la constante diélectrique du milieu d’étude, ε0 

La permittivité du vide, N le taux de dopage, e0 la charge de l’électron, k la constante de 

Boltzman, T la température, Vpb potentiel de bande plate et V le potentiel appliqué à 

l’électrode. V- Vbp représente la courbure des bandes du semi-conducteur et le tracé 1 / C2 en 
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fonction potentiel appliqué conduira donc à une droite de pente positive pour un semi-

conducteur de type n et négative pour un de type p [3]. 

 
 

III- Le dioxyde de titane 
 
 III-1- Phases anatase et rutile 
 

TiO2 existe sous différentes formes cristallographiques. Nous nous sommes intéressés 

aux phases anatase et rutile. Comme le titane métallique, TiO2 possède de nombreuses 

applications technologiques. L’anatase possède un indice de réfraction élevé et n’absorbe pas 

dans le visible ; ses propriétés optiques en font un très bon pigment blanc pour plastiques, 

peintures ou papiers. La phase anatase a aussi été étudiée pour ses propriétés catalytiques et 

son utilisation en optoélectronique. De nombreuses études sont également menées sur ces 

phases pour leurs applications en photocatalyse [4]. Les structures des phases anatase et rutile 

sont présentées respectivement par les figures 1-1 et 1-2. 

 

                                  
Fig1-1: Structure de la phase rutile de TiO2. Grandes sphères : Ti. Petites sphères : O. 
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Fig1-2: Structure de la phase anatase de TiO2, maille conventionnelle. Grandes sphères : Ti, 
Petites sphères : O. 
 
 

III-2- Procédés d’élaboration d’une couche de dioxyde de titane 
 
Les techniques d’élaboration sont nombreuses. Notre recherche bibliographique nous a 

conduit aux principales méthodes présentées ci-dessous. Toutefois, les critères de coût de 

revient et d’utilisation sur de grandes surfaces ne permettent de retenir que quelques unes dont 

la mise en œuvre est envisageable dans le domaine du traitement des eaux usées [5]. 

III-2-1-  Les oxydes chimiques  
 

Une fine couche de dioxyde de titane TiO2 peut être déposée sur un substrat 

quelconque à partir d’une solution aqueuse par la méthode L.P.D (liquid Phase Deposition). 

Le substrat peut être un métal, une céramique ou une tranche de silicium.  

III-2-2-  Les oxydes thermiques  
 

Une couche d’oxyde peut être générée sur un substrat de titane par voie thermique. 

Pour obtenir l’oxyde de titane en mode thermique il faut assurer des conditions opératoires 

bien précises citées dans la littérature.  
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II-2-3-  Oxydation électrolytique par Plasma [6] 
 

C’est une technique de revêtement assez récente. Elle consiste tout d’abord à déposer 

un film de titane d’épaisseur 240 ± 20 nm en utilisant le procédé PVD d’après la figure 1-3.  

 
     Fig1-3: Schéma de principe du procédé PVD [5]. 

 
Le substrat est de l’aluminium oxydé et la source est constituée de titane. On réalise un 

vide de 4.10-7 mbar, ensuite, on procède à une pulvérisation dans 99,998 % d’argon à 5.10-3 

mbar. Le film obtenu est constitué de 99,6 % de titane avec des impuretés de Cr, Al, Mn, Ni, 

V de l’ordre de 500 ppm, du fer et du cuivre dont les proportions sont respectivement 300 et 

200 ppm. 

La deuxième étape de cette technique consiste en une polarisation anodique du 

substrat de titane dans un électrolyte approprié (basique). 

Contrairement aux autres techniques par dépôt, l’avantage principal de cette méthode 

est qu’elle permet d’obtenir un film uniforme et qui a surtout une bonne adhérence au 

substrat. 

 

III-2-4-  Les oxydes électrochimiques  
 

Une couche d’oxyde sur un substrat de titane peut être générée électrochimiquement 

soit en mode potentiostatique soit en mode galvanostatique. La nature et la croissance de la 

couche dépendent des conditions opératoires : 

- nature et pH de la solution. 

- méthode utilisée. 
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- température. 

Cette méthode de préparation a été retenue pour notre travail expérimental.  

 
IV- Le traitement de l’eau par photocatalyse :  
 

IV-1- Introduction à la photocatalyse hétérogène 
 

La photocatalyse hétérogène est apparue dans les années 1970 [7]. Cette technique 

consiste à irradier, naturellement par le soleil ou artificiellement par lampe, un semi-

conducteur [8]. Ce matériau subit une excitation par rayonnement qui permet à un électron de 

la bande de valence d’être éjecté dans la bande de conduction suivant la réaction suivante 

[9,10]: 

 
+− +⎯→⎯− BVBC

hυ heConducteurSemi    (1) 

adsBVads OHhOH °→+ +−      (2) 

 
Le trou h+ formé peut réagir avec un groupement hydroxyle adsorbé à la surface du 

semi-conducteur pour former des radicaux OH° très oxydants. En général, le semi-conducteur 

utilisé est le dioxyde de titane car il est stable et non toxique. 

 
IV-2- La catalyse 

 
Un catalyseur est un solide qui a la propriété d’accélérer la vitesse de réaction d’une 

transformation chimique thermodynamiquement possible [11]. Le catalyseur se retrouve en 

principe inaltéré à la fin de la réaction. Si le catalyseur est un solide, il est capable de créer des 

intermédiaires actifs d’un type différent : les espèces adsorbées (adsorption des réactifs à sa 

surface). La catalyse hétérogène est essentiellement un phénomène de surface. 

La vitesse rc d’une réaction catalytique se définit théoriquement comme le nombre de 

moles de réactif transformé par unité de temps et par unité de surface du catalyseur. La 

surface réelle d’une quantité donnée de catalyseur étant parfois difficile à connaître, on 

préfère dans la pratique définir rc par rapport à l’unité de masse de ce catalyseur : 

 

)g(C*)
RT
E

exp(*Ar k
c

cc −=      (3) 
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rc et Ac étant exprimés en mol.s-1.kg-1. La fonction g(Ck) correspond à la fonction des 

concentrations. 

La réaction ayant lieu non pas dans tout le volume d’une phase fluide, mais à l’interface 

solide/fluide, la formation des espèces adsorbées actives implique un transport des molécules 

vers la surface, suivie d’adsorption. La réaction de surface donne des produits qui doivent 

d’abord se désorber du solide, puis diffuser dans la phase fluide. 

 
IV-3-  La photocatalyse hétérogène 

 
Les recherches sur la photocatalyse ont beaucoup progressé pendant les années 70. Les 

premiers travaux concernaient le comportement photoélectrochimique des semi-conducteurs 

d’oxydes métalliques à large gap initiés par Fujishima et Honda [12]. Ces deux auteurs se sont 

intéressés à la dissociation de l’eau photoinduite sur des électrodes de TiO2 rutile. 

Malgré le fort engouement dans ces recherches, la conversion efficace en hydrogène par 

le soleil n’a pas dépassé quelques pour-cent. Ceci est dû à la faible quantité de lumière 

recueillie par le TiO2 car l’absorption fondamentale se situe dans la région des U.V, 

représentant environ 5% du spectre solaire (fig1-6). 

250 300 350 400 450 500

Spectre solaireTiO2

Unité
arbitraire

Zone de
Photocatalyse

- de 5%

Longueur d’onde (nm)

250 300 350 400 450 500

Spectre solaireTiO2

Unité
arbitraire

Zone de
Photocatalyse

- de 5%

Longueur d’onde (nm)  
Fig1-6: Comparaison du spectre solaire et du spectre d’absorption du TiO2 [11]. 

 

Dans le milieu des années 80, l’intérêt s’est porté sur d’autres applications des oxydes 

métalliques semi-conducteurs. La recherche s’est tournée vers la destruction de polluants par 

action photocatalytique du TiO2 dans l’eau [13]. 

Deux formes cristallines du TiO2 ont une activité photocatalytique, l’anatase et le rutile 

[14]. L’anatase a  un gap de 3,23 eV (384 nm) et le rutile de 3,02 eV (411 nm) [15]. L’anatase 
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a été montré comme étant la forme la plus active. Le spectre d’action pour l’anatase montre 

une diminution très rapide de l’activité après 385 nm (fig1-6). 

Le processus photocatalytique repose sur l’excitation du TiO2 par un rayonnement 

lumineux de longueur d’onde inférieure à 400 nm (fig1-7). Un électron passe de la bande de 

valence à la bande de conduction, créant un site d’oxydation (un trou h+) et un site de 

réduction (un électron e-) [16]: 

 
−+ ++⎯→⎯ BCBV2

h
2 ehTiOTiO ν      (4) 

 
Les indices BC, BV et ads signifient respectivement bande de conduction, bande de valence et 

composé adsorbé. 

 Fig1-7: Schéma du mécanisme de dégradation photocatalytique à la surface d’une 

nanoparticule de TiO2 [16]. 

 

Les trous h+ réagissent avec des donneurs d’électrons tels que l’eau, les anions OH- 

adsorbés et les produits organiques (R) adsorbés à la surface du semi-conducteur (équations 5 

à 7) en formant des radicaux hydroxyles [17]  et des produits intermédiaires notés R° :  

 
adsads2 OHHhOH °+→+ ++     (5) 

adsads OHhOH °→+ +−      (6) 

adsads RhR °→+ +       (7) 
 

TiO2

hυ

Bande de valence
Bande de valence

 Bande de conduction

h+ h+

e- e-

H2O

OH. +  H+

OH. +  Polluant 

CO2  +  H2O

OXYDATION

REDUCTION

O2
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Dans le cas des nanoparticules, les électrons réagissent avec des accepteurs d’électrons 

tels que le dioxygène pour former des radicaux superoxydes [18]. Cette réaction limite la 

recombinaison des charges (équation 8):  

 
°→+ −

22 OeO -      (8) 
 

En l’absence d’accepteur et de donneur d’électrons appropriés, on assiste à 

l’annihilation trou/électron (réaction de recombinaison très rapide de l’ordre de la 

picoseconde [19]) :  

 
2BCBV2 TiOehTiO →++ −+      (9) 

 
Ces réactions expliquent l’importance de l’eau et de l’oxygène dans le processus 

photocatalytique [20]. La recombinaison trou/électron est un facteur qui limite l’efficacité de 

cette méthode car la probabilité de recombinaison est d’environ 99,9%  [21]. De plus, seule 

une fraction du spectre solaire (5% environ, fig1-6) est effectivement utilisable pour la 

dégradation. 

 

Il existe plusieurs solutions pour augmenter l’efficacité photocatalytique : le dopage du 

semi-conducteur par d’autres métaux [22] (pour élargir la gamme d’absorption vers le visible) 

ou encore l’addition au milieu réactionnel d’accepteurs d’électrons (ozone, peroxyde 

d’hydrogène, Fe3+, …) [23,24]  limitant la recombinaison des charges. 

 
°+→+ −− OHOHeOH BC22      (10) 

°++→°+ −− OHOHOOOH 2222     (11) 
°+→+ −

22BC3 O2Oe2O -     (12) 
 

Le peroxyde d’hydrogène a le double avantage d’absorber dans l’U.V. et de conduire à 

la formation de nouveaux radicaux hydroxyles :  

 
°⎯→⎯ 2OHOH h

22
ν       (13) 

 
Malheureusement, le coefficient d’absorption molaire est faible entre 300 et 400 nm 

(composante U.V. du spectre lumineux de la lampe). Il est alors nécessaire d’utiliser une très 

forte concentration en peroxyde d’hydrogène pour provoquer l’oxydation efficace des 

produits. 
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IV-4- Applications de la photocatalyse à la décontamination de l’eau 
 

Le dioxyde de titane est un des matériaux les plus basiques dans notre vie de tous les 

jours. Il est utilisé dans une grande variété de peintures, de cosmétiques et dans l’alimentaire. 

Aujourd’hui, la consommation annuelle de TiO2 dans le monde dépasse les trois millions de 

tonnes. 

Pour des raisons évidentes, le type de TiO2 qui est utilisé comme pigment est différent 

de celui utilisé en photocatalyse. La photoactivité du dioxyde de titane conduit à la 

décomposition des molécules organiques qui viennent à sa surface. Ce phénomène peut être 

un problème, car les peintures contiennent des molécules qui peuvent être dégradées par 

l’action photocatalytique. 

 

Dans d’autres cas, la photoactivité du TiO2 joue un rôle positif : par exemple pour la 

dégradation de produits chimiques malodorants ou irritants, pour des produits toxiques, des 

bactéries, etc…. Pour toutes ces applications, la technologie photocatalytique peut être l’objet 

de développements industriels [14]. 

 
IV-5- Facteurs principales influençant la photocatalyse hétérogène : 

phénomène d’adsorption et  phénomène de recombinaison 
 

Suite à son potentiel d’application dans la minéralisation complète des polluants 

organiques, sous éclairement UV, le TiO2 a été largement étudié et est déjà utilisé dans de 

nombreux procédés industriels [25].  Toutefois, Il existe deux facteurs qui affectent 

directement la dégradation photocatalytique des polluants organiques : le phénomène 

d’adsorption  et de recombinaison [26].  Le premier pourrait être amélioré en augmentant la 

surface spécifique de l’électrode TiO2. Le deuxième reste l’inconvénient majeur limitant 

l’efficacité photocatalytique et entravant ainsi l’application pratique de cette méthode à 

l’échelle industrielle dans le domaine environnemental [27]. Par conséquent, dans le but 

d’améliorer l’adsorption des polluants, de diminuer l’effet de recombinaison des pairs 

électrons trous photo générés et d’étendre le domaine d’absorption de TiO2 dans le visible, 

des modifications de ce matériau ont été suggérées ce qui  permettrait d’améliorer son activité 

photocatalytique [28]. Plusieurs solutions ont été proposées, parmi lesquelles : la modification 

de la structure de TiO2 (permet surtout l’augmentation de la surface spécifique), la 

photoélectrocatalyse (permet la diminution de la recombinaison des pairs é-h+), 
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l’électrodéposition et le dopage de TiO2 (permet la diminution de la recombinaison et 

d’étendre l’absorption du catalyseur vers le visible) par des métaux de transition et par des 

terres rares....On reviendra plus en détail sur le principe de ces approches dans les paragraphes 

(V , IV, IIV) suivants. 

 
IV-6- Autres facteurs influençant la photocatalyse hétérogène 
 
La photocatalyse hétérogène par le TiO2 est influencée par un grand nombre de facteurs. 

Ainsi, pour obtenir une bonne activité photocatalytique il est nécessaire de travailler dans les 

conditions suivantes : 

 

IV-6-1- La photolyse directe 

 
La dégradation photochimique d’une molécule nécessite l’absorption d’une radiation de 

longueur d’onde appropriée. Lors de l’absorption des photons, les molécules passent à un état 

excité et cet excès d’énergie peut être dissipé par plusieurs voies de désactivation qui 

entraînent : 

- des modifications physiques : processus de désactivation radiatifs 

(fluorescence) ou non radiatifs (transfert d’énergie à une molécule ou photosensibilisation, 

transition d’un état excité à un autre état d’énergie inférieure). 

- des modifications chimiques : la molécule peut subir une modification directe 

de son état excité en produit stable ou conduire à un intermédiaire réactif, par exemple un 

radical, capable d’amorcer une réaction en chaîne. Ces modifications peuvent avoir lieu sur la 

molécule isolée ou faire intervenir un autre réactif, par exemple l’oxygène. 

 

L’absorption d’un quantum d’énergie ne peut exciter qu’une seule molécule. Le 

rendement quantique φ d’une réaction photochimique est défini par le rapport entre le nombre 

de molécules qui réagissent sur le nombre de photons absorbés en un temps donné [29,30]. 

 

aI
r

=Φ       (14) 

 
Avec r : le nombre de moles réagissant par unité de temps, 

 Ia : le nombre de moles de photons absorbés par unité de temps, 
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Trois cas sont alors envisageables, 

- si φ = 1 : chaque photon absorbé produit une transformation chimique ; 

- si φ < 1 : d’autres processus de désactivation entrent en compétition avec la 

transformation chimique ; 

- si φ > 1 : une réaction en chaîne se met en place à partir d’un produit de 

transformation chimique. 

Le domaine de longueur d’onde utilisé se situe généralement entre 200 et 700 nm (U.V. 

et visible). Les radiations dans le proche infrarouge sont, en général, trop peu énergétiques 

pour amorcer des réactions chimiques. 

 

IV-6-2- Influence d’accepteurs d’électrons (O2, H2O2, …) 

 
Dans la purification de l’eau par photocatalyse hétérogène, les polluants sont 

généralement d’origine organique. L’équation de la réaction en présence d’oxygène peut 

s’écrire [31] :  

 
Polluants organiques + O2  CO2 + H2O + acides minéraux  (15) 

 
L’oxygène est nécessaire pour la minéralisation complète et ne doit pas être en 

compétition au niveau de l’adsorption avec d’autres espèces réactives sur le catalyseur [32]. 

L’oxygène diminue la recombinaison trou/électron et forme des espèces O2°- très réactives 

[33]. 

 

L’ajout d’accepteur d’électron permet de réduire le phénomène de recombinaison 

trou/électron. L’oxydant inorganique le plus étudié pour son effet positif sur la cinétique de 

photodégradation est le peroxyde d’hydrogène. 

Le peroxyde d’hydrogène est meilleur accepteur d’électrons que l’oxygène [34]. 

L’énergie minimum requise à la réduction de l’oxygène pour réduire des radicaux hydroxyles 

est de 3,0 eV tandis que pour le H2O2 elle est de 2,2 eV. De plus, l’eau oxygénée peut 

produire des radicaux hydroxyles OH° par rupture photolytique dépendant de la longueur 

d’onde de la radiation incidente. Cependant, il a été montré que l’effet de H2O2, sur la 

cinétique de dégradation, n’est pas toujours positif et cela dépend du système étudié. Le pH du 

milieu joue un rôle important car l’ajout de H2O2 conduit à la formation de radicaux 

hydroperoxyles HO2° en milieu acide : 
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    oo
2

-
2 HOHO ⇔+ +       (16) 

 
Le pKa de la réaction précédente est de 4,88. La réaction de formation des radicaux 

HO2° est donc favorisée en milieu acide. Pour de grandes concentrations en peroxyde 

d’hydrogène, les réactions suivantes se produisent :  

 
    °+→°+ 2222 HOOHOHOH      (17) 
    222 OOHOHHO +→°+°      (18) 
 

 A partir de ces deux réactions, on voit bien qu’une grande concentration en H2O2 a un 

effet négatif sur la cinétique de photodégradation. En effet, ces deux réactions consomment 

les radicaux hydroxyles et hydroperoxyles nécessaires à la photodégradation des molécules 

organiques. 

 

IV-6-3- Influence du pH 

 

Le pH en solution aqueuse affecte énormément la charge de surface du TiO2 ainsi que la 

taille des agrégats [35]. Le pH pour lequel la charge de surface de l’oxyde est nulle s’appelle 

Point de Zéro Charge (pHPZC). Il est de 6,5 environ pour le TiO2 DEGUSSA P25 qui est le 

TiO2 le plus utilisé en photocatalyse expérimentale. Pour des valeurs de pH supérieures ou 

inférieures à 6,5, la surface de l’oxyde est chargée. Donc, Il faut travailler en milieu acide ou 

basique pour que le TiO2 ait une charge de surface (en fonction du polluant à détruire). Cette 

charge permet d’augmenter mais aussi de diminuer l’adsorption des polluants sur le 

catalyseur. La figure 1-8 présente un exemple d’adsorption/répulsion  entre la surface de TiO2 

et un polluant en fonction du pH. 
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Fig1-8 : Exemple d’adsorption d’un polluant (imazethapyr) à la surface de TiO2, à différentes 

valeurs de pH [36]. 

 

 
IV-6-4- Influence de la concentration en catalyseur 

 
La concentration en catalyseur est déterminante surtout pour les systèmes à catalyseur 

en suspension. Dans ce cas, elle doit être suffisante pour adsorber un  maximum de polluant 

mais ne doit pas être en excès pour limiter l’opacité de la solution au rayonnement  [37]. Il 

existe un optimum pour chaque cas (exemple figure 1-9). 

  

 
                       Fig1-9 : Exemple d’influence de la [TiO2] sur la cinétique de  
                       dégradation d’un polluant (Yellow Cibacron (YC)) à pH naturel [38]. 
 

IV-6-5- Influence du flux lumineux  

 

Il n’est pas nécessaire de travailler avec une source lumineuse très puissante car le 

processus est limité par le transfert de masse à la surface du catalyseur. La figure 1-10 montre 
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que l’expression de la vitesse de réaction (r) varie en fonction de l’intensité de la lumière (I) 

d’excitation. En effet à faibles valeurs de I la loi est linéaire alors qu’à moyennes valeurs, r est 

fonction de I0,5. Par contre à des intensités importantes, la vitesse de réaction est indépendante 

de I. 
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                    Fig1-10: Influence du flux photonique (flux lumineux I) sur la cinétique 
                    r de photodégradation [39]. 
                  
 

IV-6-6- Influence de la température 

 

La température n’affecte que très peu la cinétique de dégradation, une température 

ambiante permet des économies d’énergie [33].  

 

IV-6-7- Influence d’ions en solution 

 

La présence d’ions métalliques est courante dans les eaux naturelles et dans les rejets 

industriels. Ces ions affectent sensiblement la vitesse et l’efficacité des réactions 

photocatalytiques. Ainsi, la variation de la vitesse de photodégradation a été observée pour les 

hydrocarbures aromatiques, les acides benzoïques, les composés phénoliques, et d’autres 

composés organiques en présence d’ions métalliques, essentiellement Cu2+, Fe3+ et Ag+  [40]. 

Sykora [41] et coll. ont montré que l’influence des ions est fortement dépendante de la 

nature et de la concentration de l’ion considéré. La variation de la vitesse de photodégradation 



 22

par ajout d’ions métalliques peut être attribuée, dans un premier temps, à la faculté que 

possède cet ion à capturer les électrons formés à la surface du catalyseur, réduisant ainsi la 

recombinaison trou/électron. La vitesse d’annihilation trou/électron étant réduite, la quantité 

de radicaux hydroxyles à la surface du TiO2 en est augmentée. 

 

 

IV-6-8- Catalyseur supporté 

 

Il est préférable d’utiliser un catalyseur supporté pour éviter l’étape de filtration à la fin 

du traitement photocatalytique. Toutefois, le système peut être limité par le phénomène de 

diffusion à l’interface du catalyseur. La vitesse de dégradation est alors fonction des 

conditions hydrodynamiques [42]. 

 

V- La photoélectrocatalyse 

 
V-1- Introduction 

 
La photocatalyse hétérogène par le TiO2 a été largement étudiée pour le traitement de 

l’eau. Plusieurs études ont  montrées que l’application de cette méthode peut conduire à 

l’élimination complète de la coloration, détoxification, et minéralisation des colorants textiles 

dans l’eau. Par contre, vu la rapidité de la recombinaison des pairs é-h+ photogénérés, la 

réalisation d’un système pratique relatif à l’oxydation photocatalytique n’a pas été achevée 

avec succès.   
Récemment plusieurs essais ont été effectués pour augmenter l’efficacité photo- 

catalytique du TiO2. Ces essais incluent la déposition des métaux nobles, dopage des ions, 

addition  des co- adsorbant inorganiques et  la technologie photoélectrochimique [43 ,44]. 

  

V-2- Principe de la photoélectrocatalyse 
 

La photoélectrocatalyse apparait une technique prometteuse pour les études menées sur 

la dégradation photocatalytique des polluants organiques. Elle est basée sur l’application d’un 

potentiel anodique extérieur à l’électrode de travail conduisant à la photogénération des pairs 
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é-h+ dans différentes directions, ce qui implique une réduction de la vitesse de recombinaison 

de ces paires électron - trou et donc  une accélération de l’oxydation des composés organiques 

[43,44]. 

Le processus de la réaction photoélectrocatalytique (PEC) à l’anode peut être schématisé 

comme suit [45]: 

 
 

Un autre schéma réactionnel possible est la réaction directe entre le trou (h+) et la 

substance organique en une seule étape de transfert de charge. 

 
 

V-3- Facteurs influençant la photoélectrocatalyse 

 
La photoélectrocatalyse est essentiellement influencée par le potentiel imposé, le pH et 

la concentration initiale du polluant. En effet pour avoir une bonne activité 

photoélectrocatalytique il faut travailler dans les conditions suivantes : avoir un potentiel 

imposé le plus élevé possible [46, 47] car ceci minimise mieux la recombinaison des pairs e-

/h+, il faut que le pH soit acide ou basique pour que le TiO2  ait une charge de surface et la 

concentration du polluant doit être minimale.  

 

- Effet du potentiel appliqué : 

 

L’effet du potentiel appliqué sur la dégradation photoélectrocatalytique a été 

largement  étudié [43, 46,47]. Ces études ont montré que la vitesse de dégradation est 

fortement dépendante du potentiel appliqué. En effet, une augmentation du potentiel appliqué 

conduit à une augmentation de la vitesse de dégradation. Ceci est dû non seulement au fait 



 24

que le potentiel externe permet la diminution de la recombinaison des pairs e-/h+ 

photogénérées, mais aussi à l’amélioration des réactions d’électro-oxydation directe et/ou 

indirecte  des  anodes sous des potentiels appliqués élevés. Par exemple, la figure 1-11 montre 

que la constante de la vitesse de dégradation augmente de 0,023 à 0,0539 (2,5 fois), lorsque le 

potentiel appliqué passe de 2V à 30V  

 

 
      Fig1-11 : Exemple d’influence du potentiel appliqué sur  

                             la cinétique de la photoélectrocatalyse d’un polluant (RBOKR)  [43]. 

 

- Effet de la concentration initiale du polluant : 

 

La dégradation photoélectrocatalytique diminue pour des concentrations initiales 

élevées du polluant organique. Cet effet est lié à  l’excès des molécules adsorbés à la surface 

du catalyseur qui vont occuper les sites actifs du catalyseur et par la suite causer une 

diminution de la quantité des radicaux oxydants OH°. De plus, une grande partie de la lumière 

est absorbée par ces molécules et une faible proportion atteint la surface et par conséquent 

l’efficacité de photodégradation diminue. 
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   Fig1-12 : Exemple d’influence de la concentration initiale du  

                          polluant sur la cinétique de la  photoélectrocatalyse d’un polluant  

                         (RBOKR) [43]. 

 

- Effet du pH : 

 

La valeur du pH affecte énormément la vitesse de dégradation photoélectrocatalytique des 

composés organiques. Généralement, il faut travailler en milieu acide ou basique pour que le 

TiO2 ait une charge de surface en fonction du polluant à détruire favorisant son adsorption à 

l’interface. De plus, dans certaines conditions, la dégradation photoélectrocatalytique est 

favorisée en milieu alcalin à cause de la formation d’une quantité de radicaux OH° très 

importante à ces valeurs de pH [48].  

 

L’effet du pH et de la concentration du méthanol ont été étudiés sous un potentiel 

imposé de 1V [49]. Le photocourant enregistré est plus important : 8 et 52,6 μA /cm2 

respectivement pour une concentration de méthanol de 0 et 0,1M. Il augmente linéairement 

avec la concentration en méthanol selon une loi linéaire de pente 0,45.  

Lorsque le pH de la solution est situé entre [10-13], le photocourant augmente 

rapidement en fonction du pH. L’évolution du photocourant, dans ce cas, est liée à la 

formation des radicaux OH°  à grand pouvoir oxydants, il en résulte par conséquent une 

amélioration de l’oxydation du méthanol aux valeurs basiques de pH.  
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V-4- Exemple d’oxydation de polluants organiques. 

 
Nous allons présenter le mécanisme de dégradation des deux polluants utilisés dans 

notre étude pour caractériser les électrodes produites et leurs performances photocatalytiques. 

 

V-4-1- Méthanol 

 

Un modèle du mécanisme de l’oxydation photoélectrochimique en présence du 

méthanol est illustré dans la figure 1-13 : 
 

 
 Figure 1-13: modèle du mécanisme de l’oxydation photoélectrochimique   

en présence du méthanol [46]. 

 

Lorsque l’électrode de TiO2 est irradiée par une lumière ultra-violette, les électrons 

passent dans la bande de conduction en laissant des trous dans la bande de valence. 

L’application d’un potentiel externe à l’électrode de TiO2 crée un champ électrique dans la 

zone de charge d’espace qui permet une bonne séparation entre les électrons et les trous , 

minimisant ainsi leur recombinaison, ce qui implique l’augmentation de l’efficacité 

photoélectrochimique. L’application d’un potentiel anodique favorisel’accumulation des trous 

à la surface du photocatalyseur. Le méthanol est facilement adsorbé à la surface de l’électrode 

recouverte par des groupements OH (propriété hydrophile de la surface), et  il  sera facilement 

oxydé par les trous à la surface. De plus, la présence du méthanol adsorbé peut empêcher la 
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recombinaison des électrons et des trous existant à la surface parce que la concentration des 

trous diminue par transfert rapide au  méthanol caractérisé par sa tendance élevé à capturer les 

trous [46]. 

     
L'oxydation du méthanol peut être décrite comme suit : Lorsque l’électrode de TiO2 est 

irradiée par une lumière ultra-violette, on assiste à une production d’un pair électron-trou 

selon la réaction suivante : 
−+ ++⎯→⎯ BCBV2

h
2 ehTiOTiO ν                (24) 

 
Les trous photogénérés à la surface peuvent réagir avec les espèces methoxy du 

méthanol (CH3O) selon la réaction suivante : 

 

                                        CH3O- + h+ → CH3O
.                                                        (25) 

                                        CH3O
. → CH2O. - +  H+                                                    (26) 

                                        CH2O. -  → CH2O +e-                                                        (27) 

Le méthanol est donc oxydé par les trous et les électrons sont collectés à la surface en 

générant un courant d’oxydation :   

 

                TiO2 (UV) + CH3OH + H2O → TiO2 + CO2 + 6H+ + 6 e-                     (28)                     

 

Selon  [46] et [47] on a pu constater que le méthanol s’oxyde à des potentiels voisins de 

0,4 V sur des électrodes de TiO2, mais cette valeur dépendrait de la méthode avec laquelle 

l’électrode a été élaborée. De plus, la vitesse de la réaction d’oxydation est  d’ordre 1 par 

rapport à la concentration en méthanol. 

 

V-4-2- Black Amido [50] 

 

La dégradation du black Amido a été étudiée en détail par M.A. Meetani et al , par une 

photocatalyse homogène (UV/H2O2), au cours de laquelle la production des radicaux 

oxydants OH° a lieu  suite à l’absorption des rayons UV par le peroxyde d’hydrogène .  La 

catalyse homogène diffère de la photocatalyse hétérogène (UV/TiO2), au cours de laquelle la 

production de radicaux est assurée par la réaction entre les molécules d’eau adsorbées à la 

surface du catalyseur et les trous photogénérés). Le suivi de la réaction de dégradation 

photocatalytique a été effectué en utilisant la spectroscopie UV-Visible, la chromatographie 
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liquide à haute performance (HPLC) et la chromatographie liquide couplée à spectroscopie de 

masse (LC-MS) en vue de déterminer les différents mécanismes de dégradation et les 

différents produits intermédiaires. Il a été trouvé que la réaction de dégradation du black 

amido est initiée par les radicaux OH° formés par photolyse des molécules de peroxyde 

d’hydrogène. Ces radicaux se fixent préférentiellement sur les groupements fonctionnels 

riches en électrons de la molécule du colorant et conduisent à différents mécanismes de 

dégradation y compris la dénitration, la désulfonation et la diazotisation, comme le montre la 

figure 1-14.   

 

Ouverture radicalaire de la fonction azoïque 
 

Les radicaux OH° se fixent d’une manière préférable sur les groupements azoiques en 

raison de la présence des bandes ou de liaisons π au niveau de ces groupements. L’attaque a 

lieu au niveau du doublet ou à proximité de l’atome de l’azote du groupement azoique 

conduisant à plusieurs chemins d’ouverture de la molécule et à un nombre identifiable de 

produits (figure 1-14) comme les hydroxyle-amines (structure 1, 11) les hydroxyl-hydrazines 

(structure 8, 10, 11) les composés ‘’nitrosoiques’’ (structures 1, 4) et diazoiques (structures 6, 

9). Cette ouverture du groupement N=N peut aussi conduire à des amines (structure 3) et à 

des ‘’ketoimines’’ (structure 2). D’après les résultats d’analyses, un résultat intéressant a été 

observé c’est que le groupement azoïque attaché au phényle non substitué est plus susceptible 

à l’attaque OH°. Ceci pourrait être attribué en se basant sur le fait que le groupement azoique 

attaché au groupement nitrophényle est relativement en déficit d’électrons en le comparant 

avec celui attaché au phényle. La perte du groupement N=N−Ar est une autre possibilité qui 

peut favoriser la formation des phénols (figure 1-14, structure 7) et des arènes (figure 1-14, 

structure 5). 

 
Dénitration radicalaire (schéma 1) 

 
L’attaque des radicaux OH° sur les groupements nitro conduit à la perte de l’acide 

nitrique (HNO3) et à la formation d’un radical aromatique (schéma 1) et qui peuvent réagir de 

nouveau avec OH° ou bien l’atome d’hydrogène pour former le phénol et l’arène 

respectivement. Des  exemples de produits de dénitration sont proposés dans la figure 1-14 

(structures 2, 6, 7, 10). 
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Schéma 1 : dénitration radicalaire et ouverture de la fonction azoique 

 
 

Désulfonation radicalaire et formation des sulfones (schéma 2) 
 

La perte de la molécule H2SO4 ou bien NaHSO4 a été aussi observé (Fig. 4, structures 3, 

6, 7, 10, 11). Ce ci est obtenu suite à l’attaque de OH° à la molécule sulfonâtes et le radical 

aromatique obtenue permet la production des phénols ou des ‘’arènes’’. L’élimination du 

radical °ONa du groupement ‘’sulfonâtes’’ est aussi possible donnant lieu au composé 

‘’sulfone’’ comme le montre la figure 1-14 (structures 5, 6, and 9). 
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Schéma 2 : Désulfonation radicalaire et formation de l’amine à partir de la fonction azoique 

 
 

 
Figure 1-14: Les structures proposées des produits de dégradation du Black Amido 
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VI-Modification de la nature de TiO2 : Déposition électrochimique 
des terres rares 

 
L’absorption fondamentale de TiO2 se situant dans la région des U.V représentée par 

moins de 5% du spectre solaire (Eg(TiO2)= 3.2 eV),  la modification du TiO2 est nécessaire 

pour améliorer son efficacité sous irradiation naturelle solaire ou visible et diminuer l’effet de 

recombinaison des pairs électrons trous photogénérés. Plusieurs méthodes ont été 

développées parmi lesquelles le dopage par des métaux de transition [51], le couplage avec 

d’autres semi-conducteurs [52], la déposition des métaux nobles [53]  et le dopage par des 

métaux rares [54], afin de diminuer le gap du photocatalyseur, diminuer la vitesse de 

recombinaison des pairs é-h+ photogénérées et améliorer l’efficacité de transfert de charge 

interfacial  (à l’interface TiO2 /électrolyte). Particulièrement, l’activité photocatalytique du 

TiO2 pourrait être largement améliorée en le dopant avec des ions lanthanides parce que ces 

derniers pourraient former des complexes avec plusieurs bases de Lewis, des acides 

organiques, des amines, des aldéhydes, des alcools et des thiols par interaction des groupes 

fonctionnels de ces composés  avec leurs orbitaux f [55] . 

 
TiO2 dopé avec des terres rares a été préparé par la méthode sol gel [56], le procédé 

hydrothermal [57], la synthèse solvo-thermale en une seule étape [58], la précipitation 

homogène [59] et la déposition électrochimique (DEC) [60, 61]). La dernière  méthode est 

considérée comme une méthode facile et bon marché pour élaborer le matériau 

photocatalyseur.  

 

VII- La modification de la structure de TiO2 : La structure 
nanotubulaire de TiO2 (amélioration de l’adsorption) 
 

VII-1-Introduction 
 

Les propriétés des matériaux fonctionnels sont fortement dépendantes de leurs 

microstructures. Les matériaux nano dimensionnels comme les nanofils, nanotiges, nanofibres 

et nanotubes ont attiré beaucoup d’attention due à leurs nouvelles architectures permettant 

d’atteindre des performances élevées dans différentes applications [62]. Récemment, plusieurs 

recherches ont attiré l’attention sur la structure nanotubulaire de TiO2 [63] grâce à sa surface 

spécifique élevée en comparaison avec les autres structures de TiO2 [27] qui est un facteur 
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déterminant pour la performance photocatalytique puisque elle permet une augmentation de 

l’absorption des molécules organiques  durant la réaction photocatalytique [64].  

L’amélioration de la surface sans augmentation de la surface géométrique à longtemps 

été considérée d’une grande importance technologique. La création d’une structure 

nanotubulaire à été considérée comme l’une des méthodes les plus convenables pour atteindre 

cet objectif. De plus, la recombinaison des paires électrons trous photogénérés pourrait être 

minimisée si les électrons sont rapidement transportés. La large surface de la structure 

nanotubulaire de TiO2  peut améliorer l’efficacité de la conversion de l’énergie lumineuse et 

maximiser la quantité de charges photogénérées. Par ailleurs, la structure nanotubulaire 

implique une amélioration du transport d’électrons conduisant à une vitesse élevée du 

transfert de charge et donc à une photo-efficacité élevée [26]. 

 

VII-2- Elaboration des nanotubes de titane 
 

Les nanotubes de TiO2 ont été produits par plusieurs méthodes y compris la synthèse 

avec modèle [65] la déposition électrophorétique [66], le processus hydrothermal [67] et 

l’anodisation [68]. Parmi ces méthodes de fabrication, la synthèse électrochimique présente 

des avantages tels que la bonne force d’adhésion mécanique et la bonne conductivité 

électronique puisque la couche croît directement sur le substrat métallique de titane ce qui 

permet de contrôler facilement l’épaisseur et la morphologie des films de TiO2 [69]. 

La fabrication des nanotubes de TiO2 par oxydation anodique de titane dans des 

solutions à base d’ions fluore a été établie pour la première fois par Grimes et all en 2001 

[70]. Les études qui suivent sont concentrées sur le contrôle précis de la morphologie de ces 

nanotubes (longueur, taille des pores et épaisseur des murs) vue qu’elle a un effet direct sur la 

photoactivité des couches et elle est fortement dépendante des paramètres d’élaboration 

électrochimique (durée d’anodisation, température d’anodisation et surtout composition de 

l’électrolyte et tension d’anodisation) [71]. 

 
VII-2-1- Composition de l’électrolyte 

 
Dans tous les cas la présence des ions fluorure est nécessaire pour produire la structure 

nanotubulaire [72]. La morphologie des nanotubes (diamètre, longueur et épaisseurs de la 

paroi des nanotubes) change d’un électrolyte à un autre et la modification de la concentration 

de l’un des constituants de l’électrolyte, elle-même, implique une modification de 

l’architecture des nanotubes. La première génération de nanotubes de TiO2 a été élaborée dans 
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des électrolytes d’acide fluorhydrique seul ou bien d’acides mixtes à base d’acide 

fluorhydrique [73, 74]. L’épaisseur de ce type de couches était limitée et n’a pas dépassée 

l’intervalle de 500 à 600 nm. Les études qui suivirent ont conduit à la deuxième génération de 

nanotubes caractérisée par une longueur de tube supérieure à 2 μm obtenue en utilisant des 

solutions tampons contenant des fluorures de sodium (NaF) et de fluorure d’ammonium 

(NH4F) à la place d’acide fluorhydrique (HF) [75, 76] et en tenant compte de l’importance du 

gradient de pH dans le tube [77]. La troisième génération a concerné les nanotubes obtenus en 

présence de solvants organiques permettant  d’obtenir des nanotubes avec des murs très lisses 

et de longueurs dépassant 7 μm en présence de glycérol,  avec un petit diamètre de tube dans 

l’acide carboxylique et avec un arrangement hexagonal [78] et une hauteur comprise entre une 

dizaine et une centaine de μm dans l’éthylène glycol, par optimisation de quelques paramètres 

d’élaboration [79]. 

 
VII-2-2-Tension d’anodisation 

 
 Le facteur le plus important contrôlant le diamètre de tube (d) est la tension 

d’anodisation (V) [73, 74]. Il a été montré que ce diamètre est proportionnel à la tension 

d’anodisation et en général la relation est décrite par l’équation suivante :  

 

 
 

La constante k = 2 x fa, où fa désigne le facteur de croissance de la couche d’oxyde qui 

est égal à 2.5 nm/V pour le TiO2 [80, 81].  

Dans le cas des couches de nanotubes de TiO2, une large variété de diamètres des 

nanotubes pourrait être obtenue selon le type d’électrolyte utilisé. Par exemple, pour des 

expériences réalisées dans un électrolyte contenant un mélange d’acide phosphorique et 

fluorhydrique, le diamètre variait de 15 à 120 nm pour des potentiels allant de 1 à 25V. 

Récemment, des diamètres plus importants allant de 20 à 300 nm, ont été obtenus dans un 

milieu composé de glycérol, d’eau et de fluorure d’ammonium, pour des tensions 

d’anodisation compris entre 2 et 40V [80, 81]. Par contre pour des potentiels élevés les 

nanotubes s’ouvrent entre eux et on perd la structure nanotubulaire. Dans la plupart des études 

effectuées sur les nanotubes de TiO2, le domaine de potentiel testé pour avoir ce type de 

structure est compris entre 1 et 60 V. 
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Processus de formation des nanotubes de TiO2 [71] 
 

La croissance de la couche compacte de TiO2 sur la surface métallique du Ti et la 

formation des tubes (dans l’approche la plus simple) est gouvernée par la compétition entre la 

formation anodique d’oxyde selon la réaction (30) et son dissolution chimique en un 

complexe soluble de fluorure  de titane selon la réaction (31).  Ce complexe  pourrait être 

formé directement  par réaction entre les ions fluorures en solution et les cations Ti4+ 

rapidement transformés à l’interface (électrolyte /couche d’oxyde) sous l’effet du champ 

électrique appliqué selon la réaction (32). 

 
 

 
 

 
 

 
 

La réaction (30) décrit la formation de la couche d’oxyde compact de TiO2 (Fig15) en 

absence d’acide fluorhydrique (HF). Les espèces métalliques oxydées (Ti4+) réagissent avec 

les ions O2- provenant de l’eau (H2O) pour former la couche d’oxyde. La croissance de la 

couche d’oxyde est contrôlée par le transport des ions (O2- et Ti4+) et comme le système est 

soumis à un potentiel d’anodisation constant, le champ électrique dans la couche est 

progressivement réduit par l’augmentation de l’épaisseur de la couche. Le processus de 

formation de la couche compact est autolimité. 

La Figure 1-15-b montre une courbe typique de l’évolution du courant en fonction du 

temps d’anodisation du titane en milieu d’acide sulfurique (en absence d’HF). La diminution 

de la force du champ conduit à une diminution exponentielle du courant en fonction du temps 

due à la formation de la couche d’oxyde compact avec une épaisseur bien déterminée. De 

plus, à l’interface TiO2 /électrolyte,  les ions Ti4+ peuvent se précipité en une couche 

d’hydroxyde de type Ti(OH)xOy , dans ce type d’électrolyte. 
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Fig1-15 : Représentation schématique de l’anodisation du titane (formation de la couche 
d’oxyde compact de TiO2) (a) et courbe courant-temps (b) dans un milieu d’acide sulfurique 
(H2SO4) [71]. 
 

En présence d’ions fluorure, la situation devient moins simple comme le montre la fig. 

1-16-a. Ceci est principalement due aux effets des ions fluorures : Le premier effet est leur 

capacité de former des complexes soluble dans l’eau de type TiF6
2- selon la réaction (31). Le 

deuxième effet  est lié à la taille de l’ion : en effet  le petit rayon des ions F- leur permet 

d’entrer dans le treillage de TiO2 et d’être transportés à travers l’oxyde sous l’effet du champ 

électrique appliqué et d’entrer en compétition avec les ions O2-. La capacité de la formation 

du complexe conduit à un attaque chimique permanente (dissolution) de l’oxyde formé et 

empêche la précipitation de l’hydroxyde Ti(OH)xOy . En effet en présence des ions F- les ions 

Ti4+sont transformés  en ions complexes de type TiF6
2-, avant d’atteindre l’interface 

oxyde /électrolyte et précipitent en une couche d’hydroxyde Ti(OH)xOy . C’est pour cette 

raison que dans la courbe de l’évolution du courant en fonction du temps (fig. 1-16-b), en 

présence des ions fluorures , on observe une petite augmentation du courant pendant un laps 

de temps court (phase II) après sa chute exponentielle initiale (phase I) pour atteindre par la 

suite un état quasi-stable du courant (phase III) et qui est d’autant plus important que la 

concentration des ions fluorures est importante. 
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Fig. 1-16 : Représentation schématique de l’anodisation du titane (formation de la couche 
nanotubulaire de TiO2) (a) et courbe courant-temps (b) en présence de l’acide fluoridrique 
[71]. 

 
Ce type de courbe d’anodisation courant-temps à été précédemment rapporté dans le cas 

de la formation d’une structure poreuse organisée sur d’autres types de matériaux. L’évolution 

du courant est attribuée aux différentes étapes du processus de la formation des pores comme 

le montre la figure 1-17. Au cours de la première étape la formation de la couche compacte 

(ou barrière)  entraîne la chute du courant (I). Durant la deuxième étape, la surface est 

localement activée et les pores commencent  à  croître de manière aléatoire (II). 

L’augmentation de la taille des pores conduit à une augmentation de la surface active et ainsi 

à une augmentation du courant. Après une certaine durée, plusieurs pores sont initiés et une 

évolution de la couche en une structure arborescente. Par conséquent chaque pore commence 

à interférer avec les autres et à entrer en compétition  pour le courant disponible. Ceci conduit 

dans certaines conditions optimales à une situation ou les pores partagent en parts égales le 

courant disponible. Une structure ordonnée caractérisée par un état stable de courant est 

établie (III). L’étape de la phase d’initiation des pores à été contrôlée  par des images MEB et 

la séquence décrite dans la fig. 1-17  a pu être observée et confirmée [71]. 

                    
Fig. 1-17 : Représentation du processus de formation de la couche nanotubulaire de TiO2 [71]. 
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. 
 

Le fait que l’épaisseur de la couche et la densité de courant atteindront une valeur limite 

après un certains temps de polarisation (d’anodisation) pourrait être expliqué par une situation 

d’état stable représentée dans la fig. 1-18. En effet durant l’anodisation, l’augmentation 

continue de la couche à l’interface interne métal /oxyde et sa dissolution chimique se 

produisent simultanément. L’état stationnaire est établie lorsque la vitesse de croissance des 

pores à l’interface interne (métal /oxyde) est égale à la vitesse de dissolution réduisant 

l’épaisseur du film d’oxyde à l’interface externe (oxyde /électrolyte). Dans cette situation, la 

couche de nanotubes continue à progresser au détriment du substrat du titane sans 

modification de l’épaisseur de la couche d’oxyde. 

 
Fig. 1-18 : Situation d’agrandissement de l’état stable caractérisé par des vitesses égales de dissolution 
et de formation de TiO2 [71]. 
 

Les densités de courant stationnaires étant relativement élevées, on peut en déduire que 

les deux vitesses de réaction (dissolution et croissance) se produisent aussi à des vitesses 

élevées.. Il faut noter que la dissolution chimique a lieu sur toute la hauteur des tubes ce qui 

conduit à une morphologie en forme de V, avec des parois de tubes à la partie supérieure 

moins épaisses qu’au pied des  tubes. 

La raison de la séparation en tubes (par opposition à la structure nanoporeuse), n’est pas 

encore claire. D’après Macak et al [71],  ce phénomène pourrait être attribué à l’accumulation 

des fluorures dans le bas des tubes entrainant une structure de TiO2 plus soluble dans la zone 

inter-tubes ou inter-pores. 
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VII-3- Effet de la géométrie et morphologie sur la photoactivité des 
nanotubes 

 
Les études antérieures menées sur les nanotubes de TiO2 ont montré que la photoactivité 

est fortement dépendante de la géométrie (diamètre, épaisseur des murs des tubes et surtout la 

longueur), de la morpohologie (structure ordonnée, lisse, rigueuse,..) et de l’état cristallin des 

nanotubes. L’effet de la longueur des nanotubes sur la photoactivité a été étudié dans les 

références [82, 83] et il a été trouvé que l’efficacité de la photo conversion et de la photo 

réponse augmentent avec l’augmentation de la longueur. Par contre, Yuekun Lai et al [84] 

tout en confirmant ce résultat ont signalé qu’une très grande augmentation de la longueur 

n’est pas toujours bénéfique et qu’il existe une valeur optimale de la longueur correspondant à 

la meilleure photoactivité. Ils ont expliqué ce résultat par le fait qu’une augmentation de la 

longueur augmente bien l’absorption des photons incidents mais qu’à partir d’une certaine 

hauteur de tube, la pénétration de la lumière à l’intérieure de la couche est limitée à la partie 

externe du film De plus, la probabilité de recombinaison entre  les électrons et les trous 

photogénérés augmente avec l’épaisseur de la couche de TiO2 Concernant la structure 

cristalline, il a été montré que le dioxyde de titane sous sa forme anatase présente l’efficacité 

de conversion de l’énergie solaire et l’activité catalytique les plus élevées [71]. 

 
VII-4- Effet des états de surface sur l’activité des nanotubes de TiO2  
 

Le phénomène de séparation-recombinaison des paires é-h+ photogénérés, qui affecte 

fortement le processus de transport de charges, dépend de l’architecture de la couche semi-

conductrice et du nombre d’états localisés (états de surfaces) situés dans le gap de TiO2, (dans 

le cas de la synthèse par anodisation, ils sont crées durant les étapes d’anodisation et 

calcination). Ces états de surfaces peuvent agir comme sites de recombinaison (dans ce cas ils 

sont appelés les pièges d’électrons superficiels ou peu profond) ou bien comme sites 

énergétiques actifs dans le processus de transfert de charge (les sites intervenant dans le 

processus de transfert de charge sont appelés les pièges d’électrons profonds) [85]. 

Les pièges d’électrons profonds ont été attribués principalement à des sites de type 

Ti3+ et à des lacunes d’oxygène dans les couches de TiO2 [86, 87] alors que les sites de 

recombinaison ont été attribués, par exemple, à des espèces de type peroxo de titane [88]. 

Plusieurs auteurs [89] ont montrés que l’occupation par des électrons de quelques états 

situés dans la bande de conduction ou dans le gap constitue un paramètre clé contrôlant la 

cinétique de la recombinaison des charges photogénérées puisque ces états sont actifs et 
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servent de médiateurs dans le processus de transfert de charges. L’occupation de ces états de 

surfaces est produite  par apport d’énergie lumineuse ou bien par application d’un potentiel 

extérieur. 

Bisquert et al [86] ont publié plusieurs travaux permettant de comprendre les différents 

types et l’emplacement de ces états de surfaces. Ils ont montré  que la distribution en énergie 

des états se fait de manière exponentielle en dessous de la bande de conduction et qu’il existe 

également des pièges d’électrons profonds localisés à environ 0.5 eV en dessous de la bande 

de conduction. Les états localisés sont associés à des défauts cristallins et à une coordination 

incomplète des ions Ti4+ de surfaces. De plus, une densité particulièrement élevée de ces états 

se rencontre dans les nanostructures caractérisées par un rapport de surface sur volume élevé.  

 Sutter et al [90] ont observé une augmentation durable de la capacité des films 

nanostructurés de TiO2 après une excitation lumineuse. Cette augmentation d’un facteur de 

cent de la capacité de la couche de charge d’espace a été attribuée au remplissage d’états de 

surfaces par les électrons photogénénrés, conduisant à l’activation des murs des tubes par 

l’insertion d’hydrogène.  

 P.Xiao et al ont montré que la présence des états de surface, de type Ti3+et lacunes 

d’oxygènes, dans les nanotubes de TiO2, améliore d’une manière considérable les propriétés 

électrochimiques de l’électrode des nanotubes conduisant à l’amélioration de la vitesse de 

transfert de charge .De plus, ils ont étudié l’influence de la composition du gaz de recuit sur la 

génération de ces états de surfaces. Ils ont trouvé que la densité d’états et l’amélioration des 

propriétés électrochimiques augmentent en passant du dioxygène (O2) à l’oxyde de carbone 

(CO) et au diazote (N2) [87]. 
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Ce chapitre a pour but de présenter les méthodes expérimentales, électrochimiques et 

d’analyse, utilisées dans cette étude. Une description des matériaux (électrodes de TiO2 

préparées par oxydation anodique), de l’électrolyte et des montages effectués permet, dans un 

premier temps, de fixer une démarche expérimentale assurant une bonne reproductibilité des 

résultats.  

      

I- Elaboration de films de TiO2 par oxydation anodique du titane 
 

De nombreuses méthodes sont utilisées pour la préparation du dioxyde de titane. Dans 

ce travail, on s’intéressera à la préparation de TiO2 par oxydation anodique du titane. 
 

I-1- Principe de la préparation de TiO2 par anodisation du titane 

 

La présence de films d’oxyde à la surface du titane confère à ce métal des propriétés 

intéressantes à divers égards : frottement, corrosion.  

L’oxydation anodique de nombreux métaux, effectués en milieu acide sulfurique, 

conduit à la formation des films dont l’épaisseur varie linéairement avec la valeur de la 

tension appliquée [1]. 

Les électrodes utilisées dans notre étude ont été élaborées dans un travail antérieur 

réalisé par un étudiant dans le cadre de l’obtention de son diplôme de mastère.  Le paragraphe 

suivant présente la méthode expérimentale relative à la préparation de ces électrodes selon 

cette référence [2]. 

 

I-2- Préparation des électrodes 

 
Il s’agit d’une plaque de titane (Alfa Aesar) dont la pureté est de 99,7 % et l’épaisseur 

de 2 mm dans la quelle des pastilles de 15 mm de diamètre (S = 176 mm2) ont été découpées. 

Ces pastilles sont obtenues moyennant un système de poinçonnage constitué d’un 

poinçon et d’une matrice de diamètres respectifs de 15 et 15,5 mm. 

Les échantillons sont ensuite enrobés par une résine chimiquement inerte (Mercaprex 

KM-T). La connexion est assurée à l’aide d’un fil conducteur passant dans un tube en pyrex 

conformément à la figure 2-1  et le contact électrique sur la face arrière de l’électrode est 

obtenu moyennant une colle conductrice au carbone. 
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Fig2-1 : Schéma d’un échantillon [3]. 

 
 

Les échantillons subissent par la suite un polissage mécanique à l’aide d’une 

polisseuse rotative sous jet d’eau déionisée en utilisant du papier abrasif de granulométries 

différentes : 180, 320, 400, 600, 1000 et 1200.  

Les échantillons obtenus sont rincés à l’eau déionisée et séchés à l’air comprimé. Ils 

sont alors immédiatement plongés dans l’électrolyte afin de minimiser l’oxydation 

superficielle. 

 

I-3- Technique  d’anodisation  
   

I-3-1- Cas d’une couche mince de TiO2 

 

Le mode potentiostatique a été utilisé pour imposer un potentiel constant qui varie de 0 

à 160 V (qui sera noté par la suite Eimp) et ceci à l’aide d’un potentiomètre. Le principe 

consiste à appliquer une différence de potentiel entre une électrode de travail (électrode de 

titane) et une contre électrode (électrode de cuivre, 12cm2) qui joue le rôle de << pseudo 

référence >> car la réaction cathodique est la réduction des ions H+. L’oxydation se déroule 

en milieu aéré à température ambiante dans l’acide sulfurique 0.5 M. 

Le montage suivant  (Fig. 2-2) a été utilisé pour réaliser l’anodisation électrochimique. 
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                                            (a)                                                                   (b) 
    Fig2-2: (a) Dispositif d’anodisation électrochimique et (b) photo MEB de la couche formé 
    au potentiel 140 V [2]. 

 
 

L’oxyde de titane obtenu par voie potentiostatique a une couleur qui varie en fonction 

du potentiel appliqué (argent pour une tension d’anodisation égal à 0 V au gris clair pour celle 

de 160 V). La couche est formée d’amas d’oxyde de TiO2 juxtaposés et l’ensemble du film est 

compact (figure 2-2-b). L’épaisseur varie de 14 (potentiel d’oxydation 100V) à 25 nm [2]. 

 

I-3-1- Cas d’une couche nanotubulaire de TiO2 

 

En raison de la recherche d’une structure tubulaire bien définie dans cette partie, on 

utilise une cellule spéciale fabriqué au laboratoire LISE où la disposition et la distance entre 

l’électrode de travail (Ti) et la contre électrode sont bien fixés. 

Les nanotubes de TiO2 (NTT) sont fabriqués en utilisant la méthode d’oxydation 

anodique. Les expériences électrochimiques sont effectuées à température ambiante en 

utilisant un générateur de courant continu dans une cellule à deux électrodes où le titane est 

l’électrode de travail (2 mm d’épaisseur, 15 mm de diamètre (S= 1 ,76 cm2) et une pureté de 

99,6%, ici la surface active est de 0.65cm2) et le platine est la contre électrode (feuille de 

platine, S=1cm2). Avant l’anodisation, la pastille de titane est mécaniquement polie avec 

différents papiers abrasifs, rincée avec de l’acétone et de l’eau déionisée dans un bain 

ultrasons et séchée à l’azote. 

 

Influence de la nature de l’électrolyte 

L’anodisation est effectuée à 20 V pendant 45 min dans trois types d’électrolytes selon 

les procédures suivants: Ethylene glycol contenant 3 masse % NH4F and 2 vol % H2O (NT1) 
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[3]; une solution de fluorure de tetrabutyl ammonium 0,27 molL−1 préparée dans du 

formamide contenant  3% d’eau déionisée (NT2) [4, 5]; une solution de Na2SO4 1M avec 

1wt% de NH4F. Le pH de cette solution est initialement ajusté à 3 avec de l’acide sulfurique 

puis à 7 avec de la soude (NT3) [6]. Enfin, la pastille est calcinée à 500°C pendant 2 heures 

avec une vitesse de chauffage/refroidissement de 1°C/min. 

 

Influence du potentiel d’anodisation 

Pour la synthèse des NTT avec différents diamètres, il s’agit de la même procédure 

utilisée pour la fabrication des NTT dans différents électrolytes. Seulement,  ici on fait varier 

le potential d’anodisation en gardant le même électrolyte (ethylene glycol + 3 masse % NH4F 

+ 2 vol% H2O, correspondant aux films de NTT présentant les meilleures propriétés 

photoélectrochimiques et photcatalytiques), avec une durée d’anodisation de 45min. 

 

II- La déposition électrochimique du cérium (IV) sur l’électrode de Ti/TiO2 

 
Les échantillons de TiO2 modifiés avec des espèces de Cérium ont été préparés par la 

méthode de déposition électrochimique selon la procédure suivante [7]: 

Les essais de déposition ont été effectués à température ambiante dans une cellule à 

trois électrodes en utilisant l’électrode de TiO2 (S=1,76 cm2 ; préparée par oxydation 

anodique du titane à 120V), de platine et de calomel saturé comme électrode de travail, 

auxiliaire et référence, respectivement. Tous les potentiels dans le texte sont référés par 

rapport à l’électrode au calomel saturé. Une solution d’acide sulfurique 0,5M est utilisée 

comme électrolyte support. Les électrodes de travail sont,en premier lieu, immergées dans une 

solution d’acide sulfurique et nitrique très concentrée  pour une demi-heure. Ensuite, elles 

sont rincées avec de l’eau distillée et enfin placées dans l’électrolyte support. Tout d’abord, 

l’électrode de travail est soumise à une activation électrochimique par un balayage rapide de 

potentiel avec une vitesse de 1V/s pendant 20 min. Dans une seconde étape, on remplace 

l’électrolyte et l’électrode est stabilisée par un balayage cyclique de potentiel avec une vitesse  

de 100 mV/s entre -0.17 et 1.28 V dans l’électrolyte désaéré. Enfin, la déposition est réalisée 

par une application potentiostatique de -2,2V pendant 20 min, dans la solution contenant du 

sulfate de Cérium (Ce(SO4)2 .4 H2O) à une concentration de   10-3M.  
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III- Cellule, électrolyte et montage 
 

 Les unités de base de l’analyseur électrochimique et photoélectrochimique utilisées 

sont : 

. Une cellule en verre ayant une contenance de 1L et possédant un hublot en quartz (qui 

contrairement au verre, laisse passer la lumière UV). Elle est positionnée perpendiculairement 

au faisceau conformément à la figure 2-3. Elle est basée sur un système à trois électrodes 

immergées dans la solution à analyser. Les trois électrodes sont : 

- Une électrode de travail: électrode de TiO2 de surface active égal à 1.73 cm2. 

- Une électrode de référence : électrode au calomel saturée (ECS) : Hg/Hg2Cl2/KClsat, 

EECS= 241mV / ENH (ENH électrode normale à hydrogène, EENH = 0V). 

- Une électrode auxiliaire (parfois aussi, appelée contre électrode) : électrode de Pt, elle 

assure le passage du courant dans le circuit électrique et sa mesure. 

. Un potentiostat-galvanostat de type PGZ 301 piloté par un logiciel voltmaster 4. Les 

potentiels sont présentés par rapport à ECS. 

. Une lampe de Xe d’intensité 125W  qui émet principalement dans l’UV-A (domaine 

d’absorption du TiO2) et illumine la totalité de la surface de l’électrode. 

. La solution de l’électrolyte est composée de NaOH 0,1M (le volume de la solution est égal à 

1L). 
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Fig2-3 : Schéma du dispositif expérimental 

 
IV- Techniques électrochimiques 

  
Les méthodes électrochimiques peuvent être classées selon deux groupes distincts : les 

méthodes stationnaires et les méthodes non-stationnaires dites transitoires. 

 

IV-1- Techniques stationnaires 

 
Les techniques stationnaires permettent d’étudier un système se trouvant dans un état 

quasiment d’équilibre thermodynamique ; elles prennent en compte tous les couples redox 

dans la solution. 

 

IV-1- 1- Suivi du potentiel en circuit ouvert 

 

Egalement appelé potentiel d’abandon ou potentiel libre, il s’agit de la grandeur 

électrochimique la plus immédiatement mesurable. Cette technique simple apporte des 

informations préliminaires sur la nature des processus en cours, à l’interface métal/électrolyte 

: corrosion, passivation … [8]. Le potentiel libre a été mesuré en fonction du temps et ce 
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pendant 30 min pour l’ensemble des expériences menées en absence et en présence d’une 

excitation lumineuse. 

 

IV-1- 2- Courbes de polarisation 

 

La présence du film peut se caractériser sur ces courbes par l’invariance du courant sur 

un large domaine de surtension appliquée [8]. Les courbes de polarisation ont été tracées dans 

le cas de l’électrolyte seul et en présence de différentes concentrations en méthanol pour un 

domaine compris entre -0.6 V et  3 V, en vue d’étudier l’effet de la concentration sur la 

photoélectrocatalyse du méthanol. La vitesse de balayage est de 100 mV.s-1.  

  

Ces techniques stationnaires peuvent être toutefois insuffisantes pour caractériser des 

mécanismes complexes, mettent en jeu plusieurs étapes réactionnelles et ayant des cinétiques 

caractéristiques différentes. L’utilisation des techniques transitoires devient dans certains cas 

indispensable. 

 

IV-2 - Techniques transitoires 

 
Les différentes techniques transitoires se différencient les unes des autres par la forme 

du signal respectif appliqué : une impulsion, un balayage ou une modulation.  

    

IV-2-1- La chronoampérométrie 

 

La chronoampérométrie consiste à imposer à l’électrode de travail un potentiel et à 

enregistrer, en fonction du temps, le courant qui traverse l’interface électrode /électrolyte. Le 

choix de la tension d’excitation est dicté généralement par les courbes de polarisation I-E. 

L’exploitation de ces courbes chronoampérométriques pour la solution de l’électrolyte 

seul et en présence de 0,1 mM de méthanol est effectuée pour déterminer l’effet du potentiel  

appliqué et ce en balayant un domaine de potentiel allant de -0.6V à 4 V avec un pas de 200 

mV et pour chaque potentiel, on enregistre le photocourant stationnaire après 30 min à partir 

des courbes I-t.  
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IV-2-2- La méthode à balayage en potentiels: Voltamétrie cyclique 

 

Les mesures de Voltamétrie cyclique reviennent à effectuer des balayages linéaires en 

potentiels autour d’une position donnée et d’observer les éventuelles apparitions et / ou 

disparition des phénomènes électrochimiques (oxydation et/ou réduction). Le balayage est 

effectué selon les potentiels suivants : de -2 V à 2 V puis retour à -2V avec une vitesse de 100 

mVs-1. 

  

IV-2-3- La spectroscopie d’impédance électrochimique 

 

La mesure de l’impédance électrochimique consiste à étudier la réponse du système 

électrochimique, suite à une perturbation qui est, le plus souvent, un signal alternatif de faible 

amplitude. 

La force de cette technique par rapport aux précédentes, est de différencier les 

phénomènes réactionnels par leur temps de relaxation. Seuls les processus rapides sont 

caractérisés à hautes fréquences ; lorsque la fréquence appliquée diminue, la contribution des 

étapes lentes apparaît, comme par exemple les phénomènes de transport ou de diffusion en 

solution. 

En pratique, la mesure d’impédance consiste à surimposer, à un point de fonctionnement 

stationnaire, une perturbation sinusoïdale ΔE de faible amplitude notée  ׀ΔE׀et de pulsation ω 

= 2πf (en rad.s-1) ; le potentiel imposé à l’électrode est égal à E(t) = E+ΔE avec ΔE = ׀ΔE׀ 

exp(jωt) . Il est en résulte alors un courant sinusoïdal ΔI de même pulsation ω, superposé au 

courant stationnaire I, tel que I(t) = I + ΔI avec ΔI = ׀ΔI׀ exp[j(ωt - ф)], Φ correspondant au 

déphasage du courant alternatif par rapport au potentiel. 

 

L’objectif de l’analyse d’un spectre d’impédance est d’associer à chacune des étapes 

observables sur les digrammes de Nyquist et/ou de Bode des grandeurs physiques 

représentatives. Ceci peut être abordé par la modélisation du spectre en proposant un circuit 

électrique équivalent (CEE), composé d’un certain nombre d’éléments simples; les éléments 

les plus couramment utilisés sont : 

• La résistance d’impédance R, uniquement modélisée par sa partie réelle (indépendante 

de la pulsation) ; 

• La capacité d’impédance Zc = -j / Cω ; 

• L’inductance d’impédance Z= jLω 
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L’interprétation des diagrammes par l’intermédiaire de CEE doit respecter deux 

conditions primordiales : 

-Tous les éléments du circuit doivent avoir une signification physique précise,  associée aux 

propriétés physiques du système. 

-Le spectre simulé à partir du CEE doit être le plus fidèle possible au spectre expérimental et 

l’erreur ne doit pas présenter de caractère systématique en fonction de la fréquence.  

 

Un diagramme type d’impédance est représenté par la figure 2-4 où la partie imaginaire 

est rapportée en fonction de la partie réelle dans une représentation de Nyquist. 

 

 

 

 

 

   

 

 

         

            

                   Fig2-4: Diagramme de Nyquist de l’impédance 
                             d’un circuit équivalent de l’interface électrode/ 
                             électrolyte [9]. 
 

Le diagramme ci-dessus représente dans le cas idéal (où on a une vraie capacité) une 

boucle sous forme de demi-cercle dont le centre est situé sur l’axe des réels. En réalité, on 

obtient une boucle dont le centre est décalé sur l’axe des réels. Ce phénomène est 

généralement attribué à la présence d’une C.P.E. 

Dans la littérature , on appelle « C.P.E. » (Constant Phase Elément) un élément de 

circuit distribué qui peut être représenté par un nombre fini de composants purs (R, C ou L) ; 

ce système ne possède pas une constante de temps caractéristique mais une infinité de 

constantes, distribuées autour d’une valeur moyenne. Ce comportement de type C.P.E est lié: 

-  A l’hétérogénéité de surface du film d’oxyde formé par voie électrochimique. 

  - A la présence d’impuretés sur la surface (couche de contamination) mais aussi 

incorporées dans l’oxyde (lacunes d’oxygène) pendant la formation de la couche créant des 

états localisés dans la bande interdite (figure 2-5) [9]. 
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Fig2-5: Déphasage (α) observé au niveau du repère du spectre : (a) Cas idéal, en  

       théorie pour une surface uniformément accessible, (b) Spectre obtenu dans la  

       plupart des cas pratiques [8]. 

 

Les mesures de la spectroscopie d’impédance électrochimique ont été effectuées en utilisant 

une plage de fréquence comprise entre 100 kHz et10 mHz avec dix points par décade au 

potentiel libre. 

 

V-Méthode d’analyse 
 

La méthode de caractérisations chimique de surface (comme la diffraction des rayons X) 

est souvent indispensable pour étudier la structure de la surface. 

 

V-1- La diffraction des rayons X (X-ray diffraction)  

 
Les plans cristallins ont la propriété de dévier les rayons X (que nous noterons par la 

suite RX) dans certaines directions caractéristiques ; ce phénomène appelé diffraction de RX, 

permet d’identifier le cristal et de déterminer l’architecture de la matière à l’échelle des 

atomes par l’emploi d’un faisceau monochromatique de longueur d’onde de l’ordre de 

l’Angstrom. 

La diffraction des RX, d’usage courant, est une méthode d’identification non 

destructive. Les spectres obtenus jouent le rôle d’empreintes digitales, caractéristiques de la 

substance étudiée. 
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Un cristal peut être composé d’un très grand nombre d’atomes ; le plus souvent, les 

ondes émises dans une direction donnée s’éliminent car, pour chaque onde, il existe une 

famille donnée de plans réticulaires pour laquelle toutes les ondes émises dans leurs directions 

sont en phase et s’ajoutent. Si λ est la longueur d’onde du rayonnement et dhkl la distance 

entre les plans réticulaires, les incidences particulières sont celles pour lesquelles l’angle θ du 

rayon incident avec les plans réticulaires vérifie la relation de Bragg : 

 

nd λ = 2dhkl sinθ    où nd est un entier. 

 

Les directions des diffractions sont situées dans le même plan que les directions 

d’incidence et forment le même angle θ avec les plans réticulaires : on dit que les plans 

réticulaires réfléchissent les R.X [2]. 

Les analyses par diffraction des RX ont été réalisées à l’aide d’un diffractomètre de 

type P analytical X’Pert PROMAD. Ce diffractomètre comporte un générateur de RX de 

caractéristique (40 mA, 40 KV); les rayonnements diffractés sont recueillis par un détecteur 

de type X’Celerator. 

 

V-2- La spectroscopie Raman 
 

En spectrométrie Raman, l’analyse se fait par excitation du matériau par une puissante 

source lumineuse monochromatique de type laser. L’échantillon-cible réémet ensuite une 

radiation qui est collectée puis analysée par un détecteur adéquat. Cette radiation comporte 

deux types de signaux. Le premier très majoritaire correspond à la diffusion Rayleigh : la 

radiation incidente étant diffusée élastiquement sans changement d’énergie. Le second 

correspond à des photons en nombre très limité pouvant interagir avec la matière. Celle-ci 

absorbe (ou cède) de l’énergie aux photons incidents produisant ainsi les radiations Stokes (ou 

anti-Stokes). La variation d’énergie observée pour le photon nous renseigne alors sur les 

niveaux énergétiques de rotation et de vibration de la molécule ou du matériau concernée. 

La spectroscopie Raman fournit en effet des informations de natures différentes. Elle 

permet de caractériser aussi bien l’ordre structural à courte, qu’à moyenne ou grande distance, 

ainsi que le type de liaison d’un composé et sa structure cristalline. 

Ses performances sont particulièrement remarquables. Il s’agit de la méthode spectroscopique 

dotée de la meilleure résolution (un micron) pour l’identification et la caractérisation de 
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composés ou de phases. Sa capacité à identifier les systèmes amorphes est également inégalée 

[10]. 

 La caractérisation de la structure cristalline à été obtenue par un spectromètre Raman 

de type JOBIN YVON-OLYMPUS. 

 

 

V-3- La microscopie électronique à balayage (MEB) 
 

Le MEB est actuellement la technique la plus utilisé en matière de topographie à 

l’échelle microscopique. Son avantage considérable par rapport à des microscopes optiques, 

par exemple,  réside dans le fait que l’image ne souffre pas d’une profondeur de champ 

limitée. 

Le principe de la microscopie électronique à balayage consiste à balayer la surface d’un 

échantillon par un faisceau d’électrons finement localisé pour en collecter, par détecteurs 

respectifs, les électrons secondaires et les électrons rétrodiffusés. Le matériau analysé doit 

être conducteur afin d’éviter des phénomènes de charges dus aux électrons. Pour  les 

matériaux peu conducteurs, une métallisation peut être effectuée par exemple à l’aide de 

carbone ou d’or. 

L’association du microscope avec un microanalyseur permet la détection des rayons X, 

de longueurs d’onde caractéristiques pour établir la cartographie X de l’échantillon analysé : 

Il s’agit du mode EDS (Energy Desperssive Spectroscopy).Ce mode établit une carte de 

distribution des éléments présents sur une étendue choisie. On peut éditer autant de cartes X 

qu’il y a  d’éléments à analyser. 

Dans ce travail, les clichés ont été obtenus sur un microscope SEM-FEG Ultra 55. C’est 

un MEB muni d’un canon à émission de champ permettant une résolution à l’échelle du nm. 
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A-Caractérisation de l’interface d’une couche mince de TiO2 
modifiée avec du cérium /électrolyte  
 
I-Introduction 
  

 Comme il a déjà été signalé au chapitre I, le principal inconvénient  que présente le 

dioxyde de titane est son domaine d’absorbance limité aux UV. Parmi les méthodes 

préconisées pour améliorer son efficacité sous irradiation naturelle solaire , il ya le dopage par 

des métaux de transition [1], le couplage avec d’autres semi-conducteurs [2], la déposition des 

métaux nobles [3]  et le dopage par des terres rares [4], afin de diminuer la largeur du gap du 

photocatalyseur, diminuer la vitesse de recombinaison des paires é-h+ photogénérées et 

améliorer l’efficacité de transfert de charge interfacial  (à l’interface TiO2 /électrolyte). Il a 

ainsi été démontré que l’activité photocatalytique du TiO2 pourrait être largement améliorée 

en le dopant avec des ions lanthanides parce que ces derniers sont susceptibles de former des 

complexes avec plusieurs bases de Lewis, des acides organiques, des amines, des aldéhydes, 

des alcools et des thiols par interaction des groupes fonctionnels de ces composés  avec leurs 

orbitales f [5]. 

 

L’objectif de cette partie est donc de modifier  un film de TiO2 obtenu par anodisation 

anodique à 120 V avec des espèces de cérium par électrodéposition [12].Les performances du 

film modifié sont ensuite comparées à celles du film non modifié lors de  l’étude de son 

comportement photoélectrochimique en présence du méthanol. L’activité 

photoélectrocatalytique des électrodes préparées pour la dégradation du Black Amido a 

également été étudiée. Le Black Amido est un colorant azoïque  typique toxique et non 

biodégradable utilisée dans l’industrie textile et choisie comme polluant type. 

 La morphologie et la structure des électrodes modifiées ont été déterminées par MEB et 

DRX. Enfin, les performances  photoélectrochimiques des électrodes ont été testées dans une 

solution de soude 0,1M contenant différentes concentrations de méthanol.. 

 

 L’électrode en Titane a été oxydée à 120V pour produire une couche mince de TiO2 

dont les propriétés photoélectrochimiques ont été décrites dans un travail antérieur [13]. 

L’épaisseur de TiO2 ainsi obtenue est de l’ordre de 25 nm. 
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La déposition électrochimique des composés de cérium à la surface de l’électrode de 

dioxyde de titane (TiO2) est effectuée par la méthode potenstiostatique en appliquant -2.2V 

pendant 20 min dans une solution acide de sulfate de Cérium IV Ce(SO4)2 .  

         
 
II-Caractérisation analytique   
 

II-1- La diffraction de rayon X (XRD) 
 

Le comportement cristallographique des couches de TiO2 non modifiées et modifiées 

avec des espèces de cérium est caractérisé par des mesures de diffraction de rayon X (XRD) 

comme le montre la figure 1. La figure 1-a de TiO2 non modifié présente un groupe de pics 

caractéristique de la phase anatase à 2θ égale à 25.30°, 37.79°, 38.57°, 48.04°, 55.06°.Par 

contre, pour l’échantillon obtenu après avoir répété le processus de déposition 3 fois de suite , 

(figure 1-b) les pics caractéristiques de la phase anatase disparaissent et deux nouveaux pics 

de diffraction, attribués à l’oxyde de titane et du cérium (CeO1.6.2TiO2),  apparaissent 

clairement à 40.91° et 59.29° . 

Plusieurs études ont montrés que le dopage avec du cérium non seulement augmente la 

surface spécifique des nanoparticules de TiO2, mais aussi inhibe la transformation de l’anatase 

en rutile.  
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Fig.1. spectres de DRX des électrodes de TiO2  non modifiée (a) et modifiée avec du Ce (IV) 

après la troisième déposition (b). 
 
 La présence de raies caractéristiques du titane métallique est due à la faible épaisseur 
de la couche d’oxyde de titane (25 nm) et rend l’exploitation quantitative des spectres trop 
délicate. 
 

II-2- La Microscopie électronique à balayage 
 

La morphologie de la surface des échantillons de TiO2 et Ce-TiO2 à été observée par 

un microscope électronique à balayage de type (FEG-SEM). La Fig.2 (a-b) présente 

respectivement l’image MEB et le spectre EDX de l’échantillon de TiO2 modifié avec du 

cérium après avoir subi trois fois le processus de déposition. Il n’y a pas de changement au 

niveau de la morphologie de la surface après la déposition du cérium. Ceci pourrait être 

attribué à une bonne dispersion des espèces de cet élément dans la couche de  TiO2. De plus, 

les pics caractéristiques du cérium sont bien présents dans le spectre EDX, ce qui confirme la 

présence de l’oxyde de titane et du cérium. Le pourcentage atomique du cérium dans la 

couche de TiO2 a été estimé à 1, 4 et 8 at % pour la première, deuxième et troisième 

électrodéposition, respectivement. 
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(a) 

 
Fig.2. Image MEB (a) et spectre EDX (b) de l’électrode de TiO2 après avoir répété 3 fois de 

suite le processus de déposition sur la même électrode. 
 
 
III- Comportement de l'interface en présence d'un polluant type 
(méthanol) 
 

III-1-Le potentiel en circuit ouvert 
 

Le potentiel en circuit ouvert est  le potentiel mixte correspondant à tous les couples 

redox dans la solution, à la surface et à l’interface et son allure donne une première 

information sur  le changement de la surface de l’électrode [14]. Dans tous les cas de figures, 

Eoc a été mesuré après 30min de durée nécessaire pour atteindre l’état stationnaire. La fig .3 

résume les résultats de l’évolution du potentiel en circuit ouvert en fonction de la 

concentration du méthanol à l’obscurité et sous éclairement pour les différentes électrodes de 

TiO2 modifiées avec du cérium, dans l’électrolyte support et pour différentes concentrations 
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en méthanol. Les résultats montrent que, contrairement à l’obscurité où le potentiel libre des 

différentes électrodes reste presque invariant en fonction de l’augmentation de la 

concentration du méthanol indiquant ainsi l’absence d’une réaction d’oxydation à l’interface 

(TiO2 modifiée /électrolyte+méthanol), sous éclairement, il évolue vers des valeurs plus 

négatives et cette diminution est d’autant plus importante que la concentration du méthanol 

augmente. En effet la valeur du potentiel libre est de -0.78 et -0.73 V/SCE dans 100 mM de 

méthanol alors qu’elle n’est que de –0.60 et -57 V/SCE pour l’électrolyte support pour la 

première et deuxième déposition,  respectivement. On constate également que les valeurs de 

photopotentiel (différence de potentiels entre obscurité et éclairement) sont toujours plus 

grandes dans le cas de la première déposition par comparaison aux deuxième et troisième 

dépositions, comme le montre la figure 3b. Une valeur plus grande du photopotentiel traduit 

une activité photocatalytique plus importante dans le cas de la 1ere deposition. Celle-ci peut 

être due soit à une meilleure séparation des charges photogénérées, soit à  un taux 

d’absorption de la lumière plus élevé. 

  L’amélioration de l’oxydation du méthanol en présence du cérium est due à un effet 

catalytique nommé ’’mécanisme de lacunes ou de vacances d’oxygène’’. En effet la couche 

réduite de l’oxyde de cérium est capable d’emmagasiner de l’oxygène d’une manière 

suffisante à la catalyse de l’oxydation du méthanol [12]. 

 
Figure 3: (a) potentiel en circuit ouvert en fonction de la concentration en méthanol, à l’obscurité et sous 

éclairement ; (b) ΔE en fonction de la concentration du méthanol, lampe Xe 150W.  
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III-2- Photocourant 
 

Pour mieux étudier l’efficacité de la séparation de charges photo induites par l’oxyde 

de cérium électrodéposé sur l’électrode de TiO2/Ti, des mesures de la réponse en 

photocourant ont été effectuées à un potentiel de 0,8V (Fig.4). La réponse en photocourant de 

l’électrode de TiO2 après l’étape d’activation électrochimique (étape de balayage de potentiel 

à la vitesse de 1V/s) à été mesurée pour s’assurer que la modification du photocourant n’est 

pas liée à l’étape d’activation mais  uniquement à la déposition du cérium.  Il a été trouvé 

qu’il n’y avait pas de changement dans la valeur du photocourant avant et juste après cette 

étape dans le processus d’électrodéposition. Les résultats montrent que le photocourant 

augmente avec la déposition du cérium en absence du méthanol. En effet, il augmente de 18.4 

μA/cm2 pour l’électrode de TiO2 non modifiée à 57 μA/cm2 en présence du cérium (première 

déposition). Le maximum du photocourant est toujours enregistré au niveau de l’électrode 

obtenue après la première déposition du cérium, que ce soit en absence ou en présence du 

méthanol. L’effet bénéfique de la déposition du cerium sous illumination UV pourrait être 

expliqué par une meilleure efficacité de la séparation de charges é-h+ photo induites. La 

configuration électronique 4f du Ce joue un rôle très important dans le transfert de charges 

interfacial et l’élimination de leur recombinaison. En effet, il est connu que les ions 

lanthanides (Ce, La, Eu, Sm, …) ont une bonne capacité de piégeage des électrons de la bande 

de conduction. Ce(IV) localisé dans les sites interstitiels piège les électrons photogénérés et 

diminue ainsi le phénomène de recombinaison des paires é-h+ [15]. 

 
Qu’il s’agisse de la première deuxième ou troisième déposition, le photocourant 

augmente régulièrement avec la concentration en méthanol, qui est connu pour être un bon 

consommateur de trous photogénérés (hole scavenger). Par contre, dans le cas de la deuxième 

et troisième déposition, la valeur du photocourant est globalement plus faible que celui de la 

première déposition. Ceci pourrait être due au fait qu’il existe  une valeur optimale de la 

quantité d’ions de  Ce dans l’électrode de TiO2 correspondant à la meilleure séparation des 

charges photogénérées. Quand la quantité  de cérium augmente, celui-ci peut jouer le rôle de 

centre de  recombinaison des paires e--h+ qui conduit à la diminution  de la photoactivité de 

TiO2. Une autre explication possible est que le cérium bloque les sites d’adsorption pour le 

méthanol ou pour les ions OH- de la solution, étape indispensable aux réactions de 

photocatalyse. Dans notre cas, la concentration optimale du cérium correspond à la première 

déposition.  
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Figure 4: (a) Photocourant en fonction du temps; a) avant deposition (TiO2 seule), b), c), d) et e) après la 
première deposition pour 0, 25, 50 et 100 mM de methanol respectivement ; (b) photocourant en fonction 
de la concentration du méthanol pour les différentes dépositions, photocourant mesuré à 0.8 V. 
 

 
III-3- La voltamétrie linéaire 
 

Les voltammogrammes de différentes électrodes ont été tracés à partir de -1,5V avec 

une vitesse de 50 mVs-1. La figure 5 donne les résultats correspondant au comportement de 

l’électrode après la première déposition.  Les courants cathodiques observés à des potentiels 

inférieures à -1V, sont dus à la réduction de l’eau sur les électrodes élaborées. Le 1er pic 

d’oxydation à -0,6V observé à l’obscurité et sous éclairement est souvent attribué à une des 

réactions inverses des réactions provoquées par la polarisation cathodique préalable : par 

exemple il peut correspondre à l’oxydation du Ti (III) en Ti (IV) [16].  Le pic d’oxydation 

entre 0.4V and 0.7 V n’est observé que sous éclairement et peut être attribué à la 

photooxydation du méthanol. La figure5b, montre d’ailleurs clairement que l’amplitude de ce 

pic augmente avec la concentration en méthanol. Dans l’intervalle 1.3-1.6V le pic d’oxydation 

pourrait être lié à l’oxydation du Ce (III) en Ce (IV) dont le potentiel redox est de 1,44V/ESH 

[20]. Un résultat plus surprenant est que l’amplitude de ce pic augmente avec la concentration 

en méthanol (Fig 5b). Sachant que le Ce(IV) constitue  un bon  piège à électrons photogénérés 

[7] , on peut penser qu’une augmentation de la concentration en méthanol qui lui-même piège 

les trous photogénérés, augmente le nombre d’électrons susceptibles d’être piégés par le 

Ce(IV) en formant du Ce(III). Celui-ci est alors réoxydé lors de l’oxydation anodique.  
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 Après la deuxième et troisième déposition, le pic correspondant à l’oxydation du Ti 

(III) en Ti (IV) n’apparaît plus et une diminution de la hauteur des autres pics est observée. Ce 

phénomène pourrait être attribué à un blocage partiel des sites actifs de TiO2 par les espèces 

de cérium à des concentrations élevées, entraînant une vitesse de recombinaison plus 

importante des charges photogénérées (é- h+) [17]. En particulier, dans le cas de la troisième 

déposition, le pic correspondant à l’oxydation du méthanol est très mal défini .On peut penser 

que dans ces conditions, le blocage par les ions cérium des sites d’adsorption des hydroxydes 

et/ou du méthanol est responsable de la diminution de l’oxydation photocatalytique du 

méthanol, ce qui se traduit par la diminution du courant de pic. 

 
Figure 5: (a) Courbes de voltamètries linéaires de l’électrode (première déposition) en présence de 50 
mM de méthanol à l’obscurité et sous éclairement, avec une vitesse de 50 mV/s, (b) I pic de la 
concentration du méthanol à différent potentiel de pic sous illumination (première déposition). 

 
 
III-3- La spectroscopie d’impédance électrochimique 

 
Les mesures de la spectroscopie d’impédance électrochimique ont été réalisées au 

potentiel en circuit ouvert dans un domaine de fréquence allant de 105–10-2 Hz, avec une 

tension sinusoïdale d’amplitude 10 mV, et avec 10 points de mesure par décade. La Fig.6 

présente les diagrammes d’impédance dans la représentation de Nyquist de l’électrode de 

TiO2 modifiée avec des espèces de cérium pour la première déposition à l’obscurité et sous 

éclairement avec 50 mM de méthanol.  
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Fig.6. Diagrammes d’impédance dans la représentation de Nyquist en présence de 50 mM de 

méthanol, (a) première déposition, (b) troisième déposition. 

a)  A l’obscurité, le diagramme de Nyquist traduit un comportement très capacitif, 

avec un démarrage quasi-vertical de la courbe. Comme à ce potentiel la valeur du courant est 

nulle, aucun transfert de charge ne se produit et la réponse enregistrée correspond 

essentiellement  à la capacité de la couche semiconductrice de TiO2. L’impédance de 

l’interface peut en première approximation être représentée par un circuit RC en série avec la 

résistance d’électrolyte Rs, ou plus finement par un circuit R(CPE) en série avec Rs, où CPE 

est  un élément à phase constante qui traduit un comportement capacitif non idéal. 

L’impédance d’un élément à phase constante est définie par l’équation ci-dessus : 

n
oZ jQ )(1 ω=     (32) 

Avec Qo la constante représentative du CPE (Fsn-1) 

 n l’exposant du CPE 

 ω la fréquence angulaire (rad s-1) 

En référence au travail de Brug et al. [18], la capacité correspondante peut alors être 

extraite à partir des paramètres n, Qo du CPE si celui-ci est en série avec une résistance R, par 

la relation suivante : 

R
RQ n

oC
/1)(=                                        (33) 

 

Les diagrammes d’impédance ont été tracés à l’obscurité en présence de 

concentrations variables en méthanol (0, 25, 50 et 100 mmol L-1) et présentent tous la même 

allure que celui de la figure 6, avec les mêmes caractéristiques, à savoir une résistance R de 
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100 à 200 kΩcm2 et une valeur de capacité de l’ordre de 10 à 20  μF/cm2. Cette valeur de 

capacité est un peu élevée pour une capacité usuelle de zone de charge d’espace (<1 μF/cm2) 

et semble plus proche de la valeur habituellement mesurée pour une capacité de double 

couche. On peut donc supposer que la valeur expérimentale de 10 à 20  μF/cm2 fait intervenir 

les deux types de capacité.  

 

b) Sous éclairement, le diagramme de Nyquist présente clairement une boucle que 

l’on peut facilement extrapoler à basse fréquence sur l’axe des ordonnées. Le circuit 

équivalent généralement utilisé dans ce cas est le même que celui utilisé à l’obscurité auquel 

on rajoute un autre circuit RC (ou R(CPE)) en série pour traduire le transfert de charge 

photoinduit. 

En notation de Boukamp, R (R1 CPE1) (R2 CPE2) est le circuit le plus adéquat pour la 

représentation des diagrammes dans lequel R (R1 CPE1) a les mêmes significations qu’à 

l’obscurité et le circuit (R2 CPE2) correspond au transfert de charge photoinduit. 

 La variation de la résistance R2 est représentée sur la figure 7 en fonction de la 

concentration en méthanol. , On voit que R2  diminue lorsque la concentration du méthanol 

augmente, ce qui traduit un transfert de charge vers la solution favorisée par la présence de 

méthanol.  

 De plus, le phénomène de transfert de charge devient plus facile et rapide pour les 

électrodes modifiées avec des espèces de cérium. En effet, par exemple pour une 

concentration en méthanol de 25 mM, Rtc diminue et Csc augmente de 40 à 9.8 KΩ.cm2 et de 

19 à 54.3 μF.cm-2 en passant de l’électrode de TiO2 seule (n’est pas montré ici) à l’électrode 

modifiée avec des espèces de cérium pour la première déposition, respectivement. 
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Fig.7: évolution de la résistance de transfert de charge R2 pour la première déposition en  
fonction de la concentration de méthanol sous irradiation (+UV). 
 
 

c) Influence du nombre de passages lors de la déposition des espèces de cérium. 

 

Fig .8 montre que les valeurs de la résistance de transfert de charge pour une 

concentration donnée de méthanol (ici 50 mmol L-1) pour la deuxième et troisième déposition 

sont plus élevées qu’après la première déposition, ce qui indique que le phénomène de 

transfert de charge devient de plus en plus difficile en augmentant la concentration du cérium 

, en accord avec  les résultats obtenus précédemment concernant l’évolution du photocourant  

(Figure 8). 
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Fig. .8 : Résistance de transfert de charge R2 pour une concentration en méthanol de 50 
mmol L-1sous irradiation (+UV) en fonction du nombre de traitement de dépositions.   

 
 
 
IV- La dégradation photocatalytique du Black Amido 
 

La dégradation phtocatalytique (PC) et photoélectrocatalytique (PEC) à un potentiel 

de 1V du TiO2 modifiée  avec des espèces du cérium (3ème déposition) ont été réalisées dans 

un réacteur de 100 mL et en utilisant une lampe Xénon 150 W. Les activités photocatalytiques 

et photoélectrocatalytiques des électrodes ont été évaluées en suivant la décolorisation de la 

solution aqueuse du colorant. Le changement de la concentration du colorant (10 mg/L) mis 

sous agitation et en contact avec l’électrode de travail, à l’obscurité et après 30 min, est utilisé 

pour évaluer le degré d’adsorption du photocatalyseur. Cette concentration est utilisée comme 

point zéro dans l’étude cinétique de la dégradation PC et PEC du colorant en utilisant les 

électrodes ainsi préparées. La concentration du black amido, après des intervalles de temps 

réguliers d’illumination, est mesurée en utilisant un spectrophotomètre UV-visible à la 

longueur d’onde maximale d’absorption du colorant de 618 nm. 
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Figure 9: Spectre UV-visible de la dégradation PEC du Back Amido à différents temps 
d’irradiation (Co= 10 mg/l, 1V). 

 
La Fig. 9 montre le spectre d’absorption du black amido en utilisant le processus de 

dégradation photoélectrocatalytique (PEC) dans le domaine de longueur d’onde 450–750 nm. 

Les deux autres processus de décolorisation photolyse (P) et photocatalyse (PC) ont été aussi 

réalisées. La décolorisation du black amido  augmente avec le temps d’irradiation et cette 

décolorisation est plus importante dans le cas de dégradation PEC que dans les deux autres 

cas  de dégradation P et PEC. En effet, il a été trouvé qu’après 150 min de réaction, une 

efficacité de décolonisation du black amido de 96%  est obtenue  en utilisant la PEC alors 

qu’elle été de 45.50 et 68.32 % en utilisant le processus de décolorisation P et PC, pour le 

même temps de réaction, respectivement (Fig. 10). La cinétique de décoloration P, PC et PEC 

est d’orde un par rapport à la concentration en BA de 10 mg /L  avec une constante de 

réaction égale à k = 0.004 min−1, R = 0.976; k = 0.007 min−1, R = 0.980 et k = 0.012 min−1, R 

= 0.990, respectivement (Fig. 11). 
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Figure 10: Effet de de l’efficacité de de décolorisation      Figure 11 décolorisation P, PC et PEC du black    
P, PC et PEC du black amido par l’électrode préparée.       amido (Co= 10 mg/l, 1V, λ = 618 mm).  
 

Les résultats expérimentaux montrent que la vitesse de décolorisation PEC du black 

amido est plus rapide qu’en utilisant les deux autres processus de dégradation. Ce résultat 

pourrait être attribué  à l’effet du champ électrique externe qui implique une réduction de la 

recombinaison des pairs électrons-trous (é-h+) photogénérés et par la suite à l’amélioration de 

l’éfficacité de dégradation photocatalytique. 

 

V- Comparaison avec l'interface de la couche mince  non dopée 
 
 
 En comparant le comportement photo-électrochimique de la couche mince de TiO2 nu 

et modifiée avec des espèces de cérium, on trouve que la photo activité de l’électrode est 

améliorée suite à sa modification par l’électro - déposition du cérium. En effet, les réponses 

de photocourant ont montré l’augmentation de la valeur du photocourant de l’électrode après 

l’avoir modifiée avec du cérium. Le photocourant passe de 20 à 60 μA/cm2 en  passant de 0 à 

10-3 M de cérium (première déposition). Ce résultat est confirmé par les analyses de 

spectroscopie d’impédance de l’interface TiO2/électrolyte. Le phénomène de transfert de 

charge devient plus rapide et facile en présence du cérium. 
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VI- Conclusion 
 

La photoréactivité d’une couche mince de TiO2 pure obtenue par anodisation 

électrochimique du titane et modifiée par des espèces de cérium par la technique de 

déposition électrochimique a été testée dans ce travail. Les résultats photo-électrochimiques 

montrent que photoactivité est améliorée suite à la déposition du cérium et qu’il existe une 

concentration optimale de l’élément dopant. Cet optimum correspond à la première déposition 

et il est associé à une meilleure efficacité de séparation des pairs é-h+ photo-générés. Cette 

amélioration de la photoactivité est attribuée à la configuration électronique 4f spécifique du 

cérium (Ce). Sous irradiation, cette configuration joue un rôle important dans le transfert de 

charge inter-facial et l’élimination de la recombinaison des charges photo-générés. Par contre, 

pour une concentration  élevée du cérium (>10-3M, cas de la deuxième et troisième 

déposition), la photoactivité diminue. En effet, quand la concentration du cérium augmente, la 

bande constituée de ce dernier devient large et par conséquent le gap de séparation des 

charges devient étroit et le phénomène de recombinaison devient plus rapide. 

 
La décolorisation PEC du black amido en utilisant l’électrode modifiée avec du cérium 

(3ème déposition) a été étudiée et il a été trouvé qu’elle présente une efficacité de 

décolorisation supérieure à celle obtenue en utilisant le processus photolytique et 

photocatalytique. Cette amélioration est due au fait que l’application d’un potentiel externe à 

l’électrode de travail implique une amélioration de la séparation des charges photogénérés qui 

sont responsables des réactions redox, ce qui conduit à l’amélioration de la décolorisation du 

black amido.   
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B-Caractérisation de l’interface d’une couche de nanotubes de 
TiO2 /électrolyte  
 
Introduction 

Depuis la mise au point du procédé de synthèses de couches de TiO2 nanotubulaires 

(par Grimes etc..), les propriétés photocatalytiques des couches minces de TiO2 

nanotubulaires (NT) ont été étudiées par plusieurs groupes et il a été trouvé qu’elles ont une 

efficacité de décomposition plus élevée que celle d’une couche de nanoparticules de Degussa 

P25 dans les mêmes conditions expérimentales [1–2]. L’efficacité photocatalytique est due 

essentiellement à deux facteurs : le premier est la très grande surface spécifique de la couche 

nanotubulaire  permettant  l’adsorption d’une plus grande quantité de molécules organiques 

durant la réaction photocatalytique [2]. Le deuxième facteur est le transport de charges 

photogénérées à travers la couche. Les films nanotubulaires de structure unidimensionnelle et 

alignée perpendiculairement au substrat ont montré une amélioration de l’efficacité de la 

collecte des charges grâce à un transport rapide à travers le film et donc une diminution de la 

vitesse de recombinaison des chargs photogénérées [3-4]. Pour les couches nanostructurées, 

les cinétiques interfaciales sont aussi fortement affectées par la présence d’états de surface 

susceptibles de piéger des électrons dans la couche et le transport de charges se fait alors par 

un mécanisme de piégeage-dé piégeage [5-6]. 

Parmi les différentes méthodes de fabrication de nanotubes, l’anodisation 

électrochimique dans un milieu fluorhydrique offre une bonne adhérence mécanique et une 

bonne conductivité électrique puisque la couche croît directement à partir du substrat 

métallique de titane [1,7-8]. 

La morphologie est fortement affectée par les conditions d’élaboration telles que la 

composition de l’électrolyte (concentration en ions fluorure, pH, quantité d’eau et présence 

d’un solvant organique…), la durée d’anodisation, la tension d’anodisation…. La calcination 

est nécessaire pour cristalliser le matériau et en même temps contrôler la forme cristalline des 

couches nanotubulaires de TiO2 (anatase, rutile, anatase-rutile ou bien brookite). Yu et al [9] 

ont montré que la température de calcination a une grande influence sur l'activité 

photocatalytique. Un chauffage thermique avec une température comprise entre 450-600°C 

conduit à l’obtention d’un matériau de structure cristalline anatase, connue comme la phase la 

plus photo active. Par ailleurs, il a été montré qu’un traitement par la vapeur thermique à 
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180°C au lieu de la calcination [10], ou bien l’application d’un traitement chimique des parois 

des tubes après la calcination [11] améliore encore l’activité photocatalytique.  

L’étude de la relation entre la morphologie et les propriétés des couches 

nanotubulaires de TiO2 dans différents électrolytes a été effectuée  par Zlamal et al [12]. Ils 

ont suggéré que des parois de tubes épaisses sont nécessaires pour une bonne performance 

catalytique car elles permettent une séparation plus efficace des paires électron-trou. La 

présence d’une haute densité d’états électroniques localisés en profondeur dans le gap des 

nanotubes de TiO2 a été mise en évidence par Taveira et al [13], mais aucune corrélation 

claire entre la présence de ces états électroniques ou pièges, et l'activité photocatalytique de la 

couche n'a été rapportée. 

Le but de ce chapitre est d’établir une corrélation entre d’une part l’activité 

photocatalytique, et d’autre part la morphologie des couches nanotubulaires, ainsi que la 

densité des états de surface présents dans les couches.  

Dans la première partie de ce chapitre on étudiera l’influence de la nature de 

l’électrolyte lors de la synthèse pour les mêmes valeurs de potentiel d’anodisation et de durée 

de traitement. Dans la 2ème partie de ce chapitre, on étudiera l’influence du potentiel 

d’anodisation dans une même solution (l’éthylène glycol) et pendant la même durée 

d’anodisation. 

 La photoactivité des différentes couches est suivie par des mesures de photo-potentiel 

et de photo-courant. La spectroscopie d’impédance est aussi utilisée pour l’étude des 

propriétés de conduction. Toutes les expériences électrochimiques ont été réalisées dans un 

milieu alcalin et en présence de méthanol jouant le rôle d’accepteur de trous. Les propriétés 

photocatalytiques ont été comparées en suivant la dégradation d’un colorant azoïque tel que le 

Black Amido.  

 

B-1/Effet du milieu d’anodisation 

Trois types de couches nanotubulaires d’épaisseurs similaires ont été synthétisés par 

anodisation à 20V pendant 45 min. Le premier type est formé dans l’éthylène glycol 

contenant 3% masse de fluorure d’ammonium et 2% vol d’eau [14] dans le but d’obtenir des 

parois de tubes lisses. Le deuxième est synthétisé dans une solution de formamide contenant 

0,27 mol L-1 de fluorure de tétrabutyl ammonium et 3% d’eau [15,16] pour avoir des parois de 

tube rugueuses. Le troisième type est obtenu en absence du solvant organique  dans une 
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solution aqueuse contenant 1 molL-1 de sulfate de sodium et 1% masse de fluorure 

d’ammonium [17]. 

 

I -Caractérisation analytique des électrodes 

I-1 Analyse par spectroscopie Raman  

La Spectroscopie Raman peut indiquer la présence des différentes formes cristallines 

du titane (anatase, rutile et brookite) même à des quantités très faibles. En fait, le spectre 

Raman de l’anatase seul met en évidence la présence de six bandes situées à 144 (Eg), 197 

(Eg), 399 (B1g), 513 (A1g), 519 (B1g) et 639 cm−1 (Eg) [18].D’autre part, la phase rutile se 

caractérise par quatre modes actives en Raman situés à 143 (B1g), 447 (Eg), 612 (A1g), et 

826 cm−1 (B2g) [19]. La phase brookite présente 3 bandes Raman localisés à 366, 326 et 247 

cm−1 [20]. Dans notre cas, le spectre Raman des NT montre la présence des bandes typiques 

de l’anatase (Fig. 1). Aucun pic actif du rutile n’a été observé, ce qui indique que l’anatase 

connue pour être la phase la plus photo active est le constituant principal des trois 

échantillons.  
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Fig.1 : spectre Raman des trois couches de TiO2 
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I-2 Analyse par microscopie électronique à balayage  

La Fig.2 montre les images MEB des couches des NT préparées par anodisation du 

titane à 20 V pendant 45 min dans les 3 différents électrolytes. On peut constater, à partir des 

vues de dessus des images MEB que les NT1 synthétisés dans l’éthylène glycol sont plus 

uniformes et bien orientées que  les autres substrats (NT2 et NT3). La couche NT2 obtenue 

dans le fluorure de tétrabutyl ammonium présente des parois de tubes rugueuses et les tubes 

sont connectés entre eux par des anneaux (structure de type « bambou ». Les nanotubes de la 

couche NT3 formés dans un électrolyte sans solvant organique sont plus espacés entre eux en 

comparaison avec ceux des couches NT1 et NT2 ; ils sont moins ordonnés et leur diamètre 

augmente de la partie externe vers l’interface tube/substrat. Les couches NT1, NT2 et NT3 

sont constituées d’un rassemblement de nanotube de longueur 1,2, 0,8 et 1,7 μm, d’un 

diamètre intérieur de 40 (diamètre de pore uniforme) ,16-31 et 62-81nm et d’une épaisseur de 

parois des tubes de 15 nm, 17-22 et 13-21 nm, respectivement. Il est aussi clair à partir de ces 

images que les tubes sont ouverts en haut et fermés au bas.  
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Fig. 2: images MEB des nanotubes de TiO2 formées sur le substrat de Ti: (a), (c) and (e) vue de dessus; 
(b) (d) (f) vue en coupe  de NT1, NT2 et NT3, respectivement. 

I-3 Caractéristique géométrique des couches nanotubulaires  

Les valeurs moyennes des paramètres géométriques des nanotubes déterminés à partir 

des analyses MEB : La longueur (L), le diamètre extérieur (Dext) et le diamètre intérieur(Dint), 

l’épaisseur des parois (w), l’espace entre les nanotubes (y) sont présentés dans le tableau 1. 

 

 

 

 



 84

Table 1 Paramètres géométriques moyens des 3 couches de nanotubes de TiO2  (surface géométrique 
= 0.64 cm2). L: longueur des tubes; Din: diamètre interne; Dext: diamètre externe; y: espace entre les 
tubes; w: épaisseur des parois, H: facteur de rugosité, dNT: densité des tubes. S% : fraction solide 
 
 

Electrode L (nm) Din (nm) Dext (nm) y (nm) w (nm) H surface 
spécifique (cm2) 

dNT cm−2 S% 

NT1 1250 40 70 20 15 61 39 1.41010 0.36 
NT2 800 23 63 20 20 36 23 1.7 1010 0.47 
NT3 1700 70 106 20 18 45 29 0.471010 0.23 

 

Il est à noter que les trois couches nanotubulaires sont caractérisées par une épaisseur de paroi 

de valeur identique 

Pour calculer les caractéristiques géométriques, le réseau hexagonal de nanotubes 

uniformes, identiques et séparés de la même distance a été considérés (Figure 3) [15,21].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig 3 : Modèle géométrique utilisé pour calculer les caractéristiques géométriques d’une 
couche nanotubulaire. (a) face supérieure (b) vue latérale. 

 

 

 



 85

L’équation 1 peut être utilisée pour l’estimation du facteur de rugosité H définie 

comme étant le rapport de la surface cylindrique intérieure et extérieure par rapport à la 

correspondante surface projetée 

 

 

 

               

Avec : 

,    

Les valeurs calculées du facteur de rugosité H et de la surface spécifique 

correspondante calculée par l’équation (2) sont aussi rapportées dans le tableau 1: 

 

 

La surface spécifique est du même ordre de grandeur pour les trois couches avec une 

valeur légèrement plus grande pour NT1. Bien que NT3 possède la hauteur de tube la plus 

élevée, il faut noter que sa surface spécifique est inférieure à celle de NT1, à cause d’un vide 

plus grand entre les tubes. En utilisant le même modèle géométrique que ci-dessus, la densité 

des tubes est donnée par l’équation suivante : 

              

La fraction solide de la surface est définie comme étant la partie supérieure de la 

surface capable d’absorber les photons incidents et elle est calculée comme suit : 

             

Les valeurs de la fraction solide et de la densité des tubes sont aussi données dans le 

tableau 1. 
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I-4 Caractérisation électrochimique des électrodes  

Digrammes d’impédances 

 La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) s’est avérée être une méthode 

efficace pour le contrôle des propriétés électroniques des oxydes métalliques ordonnés 

nanostructurés, et la caractérisation des états énergétiques dans la couche [22-23]. SIE est 

utilisée dans ce travail pour comparer les comportements des différentes couches de TiO2 en 

fonction de la nature des milieux de synthèse. Une étude complète a d’abord été réalisée sur 

les 3 types de NT en fonction du potentiel appliqué. La stratégie utilisée pour établir les 

comparaisons, est de toujours faire à l’obscurité les mesures d’impédance en fonction du 

potentiel appliqué, mais d’une part avant, et d’autre part après une durée d’éclairement de 3 

heures. Le fait de faire les mesures à l’obscurité permet de s’affranchir de la contribution d’un 

phénomène de transfert de charge dans le domaine de potentiel correspondant à une situation 

de déplétion et donc de faire des mesures avec un courant continu quasi-nul à l’obscurité. On 

peut ainsi plus facilement séparer les contributions respectives de la zone de charge d’espace 

et des états de surface. D’autre part cela permet de mesurer les effets photoinduits 

irréversibles, c'est-à-dire qui ne sont pas annihilés dès que l’excitation lumineuse est 

interrompue. 

 Les diagrammes d’impédance en représentation de Nyquist montrent un 

comportement essentiellement capacitif avec une augmentation quasi verticale de la partie 

imaginaire en fonction de la partie réelle (Fig 4). Dans tout ce travail nous allons donc 

privilégier la représentation en mode Bode qui donne plus d’informations. 

 

Figure 4 : Diagramme d’impédances dans la représentation de Nyquist à l’obscurité pour 
NT2 à 0.1V. 
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.  

 Les diagrammes d’impédances en représentation de Bode des nanotubes (NT1, NT2, 

NT3) à l’obscurité pour  différents potentiels imposés allant de -0.7V à 0.1V, présentent des 

allures similaires.  A titre d’exemple, la Fig 5 donne les résultats relatifs à NT2. La Fig 5a 

donne la variation du module d’impédance en fonction de la fréquence et on observe une 

diminution du module lorsque le  potentiel devient plus cathodique. Ceci peut être attribué à 

la diminution de la résistance de transfert de charge et par conséquent à l’augmentation de la 

vitesse de transfert de charge lorsque le potentiel de l’électrode se rapproche du potentiel de 

bande plate. Sur la Fig 5b, la variation de la phase en fonction de la fréquence montre 

clairement l’existence de deux constantes de temps pour des potentiels inférieure à -0.4V avec 

une augmentation de la contribution  hautes fréquences lorsque le potentiel augmente. Les 

digrammes d’impédances peuvent ainsi être caractérisés en utilisant le circuit de base (R-

CPE) décrivant le phénomène de transfert de charge auquel on ajoute en parallèle le circuit 

(Rss,Css,Wss) caractérisant les états de surface et le tout en série avec la résistance de 

l’électrolyte (fig 6). 
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Fig. 5 : Diagrammes d’impédances en représentation de Bode, à l’obscurité pour différents 
potentiels appliqués : module (a) et phase (b) en fonction de la fréquence 
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Fig. 6: Circuit électriques équivalent utilisé pour la modélisation des digrammes d’impédance 
à l’obscurité 

Après 3 heures d’éclairement UV (Fig.7),  la lumière est éteinte et les digrammes 

d’impédances sont à nouveau enregistrés à l’obscurité pour évaluer l’effet photo induit de 

manière irréversible sur les couches nanotubulaires. Dans ce cas, les diagrammes 

d’impédances présentent presque les mêmes valeurs de modules et de phases pour les 

différents potentiels. De plus, une seule constante de temps est observée. Le comportement 

des couches nanotubulaires peut à présent être décrit en utilisant un circuit R-CPE simple en 

série avec la résistance de l’électrolyte (fig 8). Il est clair que l’exposition UV a induit une 

modification durable dans les couches nanotubulaires. 
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Fig. 7 : Diagrammes d’impédances après éclairement  pour différents potentiels. 
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Fig. 8: Circuit électriques équivalent utilisé pour la modélisation des digrammes d’impédance 
après 3 heures d’éclairement UV. 

 

zone de charge d’espace Pour la zone de charge d'espace du semi-conducteur, un élément 

de phase constante (CPE) a été utilisé à la place d'une capacité. Bien que le comportement de 

la zone de charge d’espace soit proche de celui d'une capacité idéale (avec un exposant CPE 

entre 0,90 et 0,98), la capacité estimée Csc a été calculée en utilisant l'équation de Brugg et al 

[24]: 

 

C = (RQ0)1/n/R     (5)  

 

R est définie par 1/R = 1 /RS + 1/ RT   

Les paramètres RS, RT, Q0 des circuits électriques équivalents Rs (R-CPE) (Rss-Cs-Wss), à 

l’obscurité et RS (RT-CPE) après l’éclairement UV, ont été déduits à l’aide du logiciel 

ZSimpWin 3.2. RS est la résistance de l’électrolyte, RT est la résistance de transfert de charge 

et Q0 est la constante représentative de CPE (Ω-1 sn), n est son exposant et RS (RT-CPE) après 

l’éclairement UV. 

 La Fig .9 présente les valeurs de la capacité de charge d’espace pour les différentes 

électrodes nanotubulaires en fonction de quelques valeurs de potentiels imposés. On remarque 

que la capacité de charge d’espace augmente lorsque le potentiel imposé devient de plus en 

plus négatif. Ceci est dû à la diminution de la largeur de la couche de charge d’espace lorsque 

le potentiel se rapproche de la bande de conduction. De plus, une augmentation significative 

de la capacité est observée en passant de l’obscurité à l’éclairement puis retour à l’obscurité 

pour les différents échantillons avec un facteur d’augmentation supérieur à 100 fois pour des 
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potentiels inférieurs à -0.5V. Cette énorme augmentation photo induite de la capacité a 

également été observée par P.Pu et al [15] et a été attribuée à l’activation durable des parois 

de tubes. En effet avant éclairement, les parois des tubes peuvent être considérées comme 

inactives et seul le socle entre les tubes et le substrat subit la variation de la courbure de 

bandes (Csc ≈6 μF à 0,1V) alors qu’elle est de 470 μF pour la même valeur de potentiel après 

éclairement pour NT1. 

 

 : Capacité de charge d’espace des différentes électrodes pour différents potentiels imposés 

avant et après éclairement. 

 L’analyse complète de la loi de variation de la courbure des bandes d’énergie dans un 

film nanotubulaire a été faite par Pu et al.[15] Ainsi dans la structure tubulaire 

semiconductrice, on peut considérer qu’une zone de charge d’espace circulaire s’étend dans 

les parois latérales des tubes comme le montre la Figure 10. 

Supprimé : Fig. 9
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Figure 10. Vue latérale d’un tube montrant la forme de la charge d’espace dans une paroi. 

 

 La courbure de bande s’étend dans une demi-paroi de tube et x qui représente la demi-

largeur de la zone neutre dépourvue de courbure varie entre 0 et w/2. Le régime de déplétion 

totale est atteint pour x=0. La capacité de charge d’espace est liée aux paramètres 

géométriques de la couche tubulaire par la relation : 

CSC = εε0 /(2R2 ln (R2−x/ R1),  (6) 

 x varie entre  0 et w/2 et dépend du taux de dopage. En effet selon [15]  x est d’autant 

plus grand que le taux de dopage est élevé. En d‘autres termes,  plus la paroi du tube est 

dopée, plus étroite est la zone de charge d’espace et plus la courbure de bande est limitée à 

une bande étroite à la surface du tube. 

 Nous avons appliqué cette relation après éclairement aux 3 types de couches 

nanotubulaires synthétisées dans ce travail et les résultats sont reportés dans le tableau 2. 

 

 

 

 

Tableau 2 : Détermination de la demi-largeur de la zone neutre en utilisant l’équation 6. 
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Type de 
couche 

Csc 
calculée 
avec x=0 

en  μF/cm2 

Csc limite 
(mesurée à 
0.1V) en 
μF 

S specifique 
(tableau 1) 

en cm2 

Csc limite 
en μF/cm2 

x calculé par 

équation  (6) 

en nm 

w/2 

nm 

NT1 5,3 470 39 12 7 7.5 

NT2 3,1 340 23 15 10 10 

NT3 4,4 320 29 11 9 9 

 

 Bien que les paramètres géométriques soient des valeurs moyennes approximatives, la 

comparaison entre les valeurs de Csc calculées et les valeurs expérimentales montrent que 

dans les 3 types de couches x est très voisin de la demi-largeur des parois des tubes, ce qui 

signifie que la zone de charge d’espace est confinée à l’extrême surface des tubes  et donc que 

le taux de dopage des tubes est très élevé après éclairement.  

 En résumé, avant éclairement, seule la couche compacte aux pieds des tubes contribue 

à la réponse en capacité. Après éclairement, l’augmentation de Csc est liée d’une part à une 

activation de la surface totale des parois des tubes et d’autre part à un taux de dopage élevé 

des parois des tubes qui entraîne le confinement de la zone de charge d’espace dans une bande 

étroite à la surface interne et externe  des parois (x très voisin de w/2)  

Caractérisation des états de surfaces 

 Les valeurs de la capacité des états de surfaces Css en fonction de la valeur du 

potentiel imposé  pour les différentes électrodes et qui déduites à partir du circuit électrique 

équivalent à l’obscurité sont présentés dans la Fig.11. 
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Fig. 11 : Capacité des états de surface avant éclairement des différentes électrodes pour 
différents potentiels imposés : Nss=5 1015 exp (- 4E) eV−1cm−2(NT1), Nss =  2.52 exp (- 3.64E) 
eV−1cm−2(NT2), Nss = 2.2 exp (- 4.47E) eV−1cm−2(NT3). 

 Les 3 types d’électrodes se comportent de la même manière. En effet elles présentent 

toutes une évolution de type exponentielle de la capacité des états de surface en fonction du 

potentiel imposé avec une large bosse de capacité pour des valeurs de potentiel comprises 

entre -0.3 et 0 V centré au voisinage de -0.15 V et qui pourrait correspondre à un état de 

surface additionnel  localisé dans le gap autour de -0.15V.. 

 L’absence d’une contribution à hautes fréquences après éclairement (Fig .7) ne 

signifie pas forcément que les états de surface ont été complètement neutralisés lors de 

l’éclairement. Il semble plus probable que la réponse des états de surface se produise à présent 

à la même fréquence que celle de la zone de charge d’espace, c'est-à-dire  à fréquence plus 

basse et qu’on ne puisse plus faire la distinction entre les deux phénomènes. Si tel est le cas, 

cela signifie que l’éclairement a entraîné une modification chimique des états de surface. 

 
 
 
 
II- Comportement de l'interface en présence d'un polluant type 
(méthanol) en milieu NaOH 0,1mol L-1 
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II-1- Le potentiel libre  

La Fig. 12 présente l’évolution du potentiel libre en fonction de la concentration du 

méthanol pour les électrodes nanotubulaires à l’obscurité et sous éclairement. A l’obscurité, la 

valeur du potentiel libre est légèrement inférieure dans le cas de la couche NT1 (-0.55V) que 

dans les autres couches NT2 (−0.50 V) et NT3 (−0.52 V). Par contre, sous illumination un 

changement clair du potentiel libre vers des valeurs négatives est observé et elles sont 

minimales à 100 mM de méthanol (-1.05V pour NT1). La Fig. 12 (b) montre la variation du 

photopotentiel (différence de potentiel libre entre obscurité et éclairement) en fonction de la 

concentration du méthanol et que la valeur du photopotentiel est plus importante au niveau de 

NT1 que les autres substrats NT2 et NT3. 

Lorsque le système est au potentiel libre, le photocourant anodique est associé à un 

réaction cathodique de consommation des électrons photogénérés de même amplitude. Par 

conséquent, l’augmentation de la valeur du photopotentiel avec l’augmentation de la 

concentration du méthanol peut être attribuée  à une augmentation de la vitesse de la réaction 

anodique de consommation des trous par le méthanol et donc à une augmentation du nombre 

d’électrons dans la couche. En comparant les valeurs de photopotentiel des trois couches de 

NTT, on peut constater que la séparation des charges électrons (é) et trous (h+) est plus 

efficace au niveau du film NT1. 

 

Fig.12: (a) Potentiel en circuit ouvert enregistré pendant 30 min après avoir atteint un état 
stable en fonction de la concentration du méthanol, à l’obscurité (-UV) et sous éclairement 

(+UV) ;(b) ΔE en fonction de la concentration du méthanol 
II-2- Les réponses en photocourant 
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Les mesures du photocourant ont été réalisées à 0.8V, dans un domaine de  potentiel 

où la saturation en photocourant est atteinte et où la vitesse de recombinaison des charges 

photogénérées peut être négligée. Dans ces conditions, le photocourant Iphoto peut être 

estimé à partir de la relation empirique suivante : 

 

 

Sspecifique, L et S% ont été définis ci-dessus et leurs valeurs sont consignées dans le 

tableau 1. α désigne le coefficient d’absorption pour le domaine spectral de la lumière 

incidente (α = 0.5 µm-1) pour l’anatase [3]. 

K dépend du flux de photons incidents Φ0 et du taux de recouvrement θ des espèces 

réactives à la surface des nanotubes  K a la dimension d’une densité de courant (A.cm-2) et  

peut être décrite par : 

 
 

Avec q la charge élémentaire. 

La fig.13-a montre que le photocourant de l’électrode NT1 est toujours supérieur à 

celui des échantillons NT2 et NT3, en l'absence et en présence du méthanol. En absence de 

méthanol, les espèces réactives sont principalement les ions OH- adsorbés. 

Pour une intensité lumineuse constante et pour une concentration donnée en espèces 

réactives, K demeure constant. En absence de méthanol et en se basant sur l’équation 5, on 

peut calculer théoriquement les photocourants des électrodes NT2 et NT3 après avoir 

déterminé la valeur de K à partir du résultat expérimental du photocourant de l’électrode NT1. 

Les valeurs expérimentales et calculées sont comparées dans le tableau 3. Il apparait que la 

différence entre les photocourants mesurés peut être attribuée à la différence entre les 

caractéristiques géométriques des couches. Les valeurs élevées de photocourant pour NT1 

sont donc à corréler avec sa surface spécifique élevée et une fraction solide S% suffisamment 

importante pour qu’elle absorbe la radiation incidente de manière significative. 

 
 
 
 
Tableau 3 : Comparaison entre le photocourant expérimental et calculé en se basant sur les paramètres 
géométriques des NTT obtenus dans différents électrolytes.  
 
Electrode I photo (μA) expérimentale Lα (α=5000 cm-1) Sspecifique x S% x Lα I photo (μA) calculé 
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NT1 230 0.62 8.7 230 
NT2 70 0.40 4.1 108 
NT3 160 0.87 5.8 153 

 
La Fig. 13a et b montrent que les réponses en photocourant des 3 types de tubes 

dépendent aussi de la concentration en méthanol. La Fig. 13a présente les réponses de 

photocourant de  l’électrode NT1 obtenus en imposant 0.8V/ECS et en alternant obscurité 

(chute brusque du photocourant) et éclairement (augmentation brusque du photocourant). 

L’augmentation du photocourant en fonction de la concentration de méthanol pour les trois 

types de couches (Fig. 13b) est linéaire pour des valeurs de concentrations comprises entre 0 

et 100 mM. Par conséquent, l’évolution du photocourant dans cet intervalle de concentration 

est d’ordre 1 par rapport avec la concentration en méthanol. Ce résultat est en bon accord avec 

les résultats de  Zhang et al. [25] qui ont montré le même comportement linéaire pour des 

concentrations inférieures à 100 mmol L-1 en méthanol et une limitation du photocourant par 

l’intensité de la lumière à des concentrations plus élevées. L’augmentation de la vitesse 

d’oxydation du méthanol par les trous h+ photogénérés est en accord avec les résultas de 

l’évolution du potentiel libre en fonction de la concentration du méthanol, sous éclairement. 

 

                     

 Fig. 13: (a) Photocourant en fonction du temps pour l’électrode NT1 (b) Photocourant en 
fonction de la concentration du méthanol pour les différentes électrodes.(milieu NaOH 0,1 M)  

II-3- La voltamètrie cyclique 

Dans une solution aérée et dans le domaine de polarisation cathodique de TiO2, 

plusieurs caractéristiques peuvent être observées : Outre la réduction de l'oxygène et de l'eau, 
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il y a l’insertion des cations (H+) dans l’oxyde et la réduction de Ti(IV) de l’oxyde en Ti(III) 

qui se produisent simultanément [26, 27]. Ce dernier processus est souvent réversible et il a 

été montré qu’il modifie les propriétés électroniques de la couche en  générant des états 

d'énergie supplémentaires au sein de la bande gap [15]. La Fig. 14a montre les 

voltammogrammes i=f(E) des trois électrodes  dans la solution de soude 0,1M contenant 100 

mM de méthanol .Le balayage est effectué à partir du potentiel libre (environ -0.5V),  vers des 

potentiels cathodiques (-2V), puis retour vers des potentiels anodiques (2V). Au cours du 

balayage retour un pic à ≈-1.5 V est observé pour les trois types de couche mais son 

amplitude varie d’une couche à une autre. Le plateau du courant dû à la réduction de 

l’oxygène est observé pour des potentiels compris entre -1 et -1.5 V alors que celle de l’eau se 

produit à des potentiels plus négatifs. Il faut noter qu’il n’a y pas de caractéristique spécifique 

pour l’insertion du cation ou bien pour la réduction de l’oxyde. De ce fait, si ces réactions se 

produisent le courant correspondant est inclus dans le courant cathodique total. 

 

II-3 -1- Comportement cathodique 

 

On va s’intéresser essentiellement au courant de plateau du à la réduction de 

l’oxygène. La réduction cathodique de l'oxygène à l'obscurité a été étudiée sur plusieurs types 

de cathodes compactes de TiO2. Dans tous les cas, elle est supposée qu’elle se produit par un 

mécanisme à 4 électrons [28] et via certains sites actifs à la surface de TiO2. Selon Baez et al 

[29] la réduction de l'oxygène, est initiée par la  réaction de surface : 

 

Suivie par un transfert d'électrons du Ti (III) à l'oxygène. Puisque la réduction de 

l'oxygène se produit par interaction avec les sites Ti (III), le courant de réduction de l'oxygène 

est susceptible d'être une indication de la quantité des sites Ti (III) présents dans les trois 

types de couches. 

Les sites Ti (III) sont produits suite à la polarisation cathodique de la surface de TiO2 

mais il a été aussi montré qu’ils pouvaient être photogénérés par irradiation de la couche de 

TiO2 (excitation avec une énergie supérieure au gap) [15]. 

La Fig. 14b montre l'évolution du palier de courant de réduction de l'oxygène dans le 

cas de l’électrode NT1. Il est clair qu’à l’obscurité, le courant du palier ne dépend pas de la 

concentration en méthanol. Sa valeur est à peu prés égale à 1.4 x10-4 A. Par contre, sous 
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irradiation, il augmente avec la concentration du méthanol. Les résultats des autres électrodes 

NT2 et NT3 sont similaires à celui de NT1 (Fig. 14c). 

 
Puisque le TiO2 est un semi-conducteur de type n, le courant cathodique photo-induit 

n'est pas un vrai photocourant. Cette variation du courant sous éclairement pourrait être 

attribuée à la photogénération d’états de surface supplémentaires dans la couche de TiO2 

(comme les sites de Ti (III), à potentiel de circuit ouvert. En effet, l'augmentation du courant 

cathodique est en corrélation avec ces états supplémentaires. 

A l'obscurité, les courants de paliers de réduction de l'oxygène pour les trois couches 

sont très proches (entre 75 et 140 µA) et  indépendants de la concentration en méthanol. La 

légère différence entre les valeurs de courant  pourrait être due à la différence entre leurs 

surfaces actives. De plus, il est à noter que pour les mêmes conditions de travail et en tenant 

compte de la surface géométrique de l’électrode (0,64 cm2), une valeur de densité du courant 

d’environ 2x10-4 A cm-2 est généralement obtenue pour une couche compacte de TiO2. Par 

conséquent, à l'obscurité, les parois des nanotubes ne participent probablement pas à la 

réaction de réduction d'oxygène, et seule la partie inférieure (c.-à-d. la couche compacte ou 

barrière située entre les nanotubes et le métal de titane) des tubes est susceptible d'être active. 

 
- Sous irradiation en absence du méthanol : 

 
Sous éclairement, le courant cathodique augmente pour les trois couches d'un facteur 

3, 4 et 2 respectivement pour NT1, NT2 et NT3. Si cette augmentation du courant était liée à   

l’activation de la surface des parois des nanotubes, considérée comme inactive à l’obscurité, 

NT1 devrait présenter la plus grande augmentation en raison de sa plus grande surface 

spécifique (tableau 1), ce qui n’est pas le cas puisque la valeur la plus importante est 

enregistrée au niveau de NT2. Ceci peut être attribué au fait que pendant l'exposition à la 

lumière, plus d’états de surface sont photogénérés (ayant comme rôle le stockage de 

photoélectrons) au niveau des parois de la couche NT2, et sont ensuite susceptibles de fournir 

des électrons pour la réduction de l’oxygène. 

 
 
 

- Sous irradiation en présence du méthanol : 

 
Dans cette condition, la dépendance du courant cathodique à la concentration du 

méthanol est similaire pour les 3 types d’électrodes et comme précédemment ceci est à 
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corréler à l’aptitude du méthanol à piéger des trous, entravant ainsi la recombinaison des 

paires é-h+ au potentiel de circuit ouvert et par conséquent plus de photoélectrons sont 

susceptibles d’être stockés dans des états de surface. 

 
II-3 -2- Comportement anodique 

Le pic qui apparait à -1.5V durant le balayage retour du potentiel a été souvent observé 

dans la littérature et a été généralement attribué à l'inverse de réactions se produisant au cours 

du balayage cathodique, telles que l'oxydation de Ti (III) au Ti (IV) [26,30] ou la désinsertion 

des protons. Ces deux réactions nécessitent des états d'énergie dans la couche d’oxyde et la 

surface du pic est donc une indication de la présence de tels états et de la réversibilité de la 

réaction de chargement-déchargement. L'exploitation quantitative de ce pic est difficile à 

réaliser à cause de la difficulté de séparer les différents phénomènes.  

 

(a)                                                                                            (b) 
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(c) 

Fig. 14: Voltammogrammes (v = 50 mV/s) dans une solution de  NaOH 0.1 M: (a) pour les 3 couches 
NTT dans le domaine de potential anodique et cathodique; (b) pour NT1 seulement dans le domaine de 
cathodique à l’obscurité et sous éclairement; (c) évolution du courant cathodique mesuré à -1.3V en 
fonction de la concentration en méthanol. 

 

II-4- La spectroscopie d’impédance électrochimique 

 

La Fig.15 montre des diagrammes d'impédance dans la représentation de Nyquist pour 

l’électrode NT1, à l'obscurité et sous éclairement, en l'absence de méthanol dans l'électrolyte 

support au potentiel à circuit ouvert. A l’obscurité, le comportement est essentiellement 

capacitif, tandis que sous irradiation une étape supplémentaire du au transfert de charge entre 

la couche de TiO2 et l’électrolyte doit être prise en considération.  
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Fig.15. Diagrammes d’impédance dans la représentation de Nyquist pour la couche NT1 
dans la solution de l’électrolyte (0.1 mol/L de NaOH) à l’obscurité et sous éclairement.  

A l’obscurité 

 

 A l'obscurité, où aucun transfert de charge n’est prévu, le comportement des couches 

d'oxyde peut être bien représenté par les  deux circuits RC de la figure 16a circuit équivalent 

de la partie I.4.   

 

 

 

Fig. 16: Circuits électriques equivalents utilisés pour la modélisation des digrammes d’impédance: 
(a) à l’obscurité; (b) sous éclairement. 

Les valeurs de Csc and Css obtenues à l’obscurité (tableau 4) varient entre 16 et 47 

µF pour les trois électrodes et ne dépendent pas de la concentration en méthanol. Ceci est en 

Supprimé :  
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accord avec les résultats du potentiel en circuit ouvert où les valeurs du potentiel libre étaient 

presque similaires en présence et en absence du méthanol. 

 Les valeurs de la capacité des états de surface gardent le même ordre de grandeur pour les 3 
concentrations de méthanol. Elles varient entre 140 et 160 µF pour NT1 et NT3 et elles sont 
légèrement inférieures pour NT2 (entre 80 et 140 µF). Il est à noter qu’un circuit simple Rp-CPE en 
série avec la résistance d'électrolyte peut être aussi utilisé mais avec une erreur de modélisation 
légèrement plus élevée. Dans ce dernier cas, la capacité équivalente est proche de la somme des 
capacités parallèles Csc et Css. 

Tableau 4 : Les valeurs de capacité de la zone de charge d’espace et des états de surface des 3 
couches déterminés à partir des digrammes d’impédance 

Electrode/dark [MeOH] mmolL-1 Q0/μΩ-1sn n Csc/(μF) calculé Css/μF 

NT1 0 47 1 47 145 

NT1 50 37 1 37 164 

NT1 100 38 1 38 161 

NT2 0 21 0.94 20 100 

NT2 50 39 0.95 28 86 

NT2 100 35 0.95 25 137 

NT3 0 34 0.96 25 136 

NT3 50 23 0.95 16 145 

NT3 100 38 1 38 154 

 

 

Sous éclairement 

La Fig. 12 montre qu’en passant de l'obscurité à l'éclairement le potentiel en circuit 

ouvert atteint une valeur très négative et proche de la bande de conduction. Le circuit 

équivalent utilisé dans ce cas est représenté dans la Fig. 16b. Il est constitué d’un circuit RC 

caractérisant le phénomène de transfert de charge (Rtc, CH) à l’interface semi-conduteur / 

électrolyte auquel on ajoute en série un circuit RC caractéristique de la couche semi-

conductrice  (Rsc, Csc) et le tout est en série avec la résistance de l’électrolyte Rs. Les 

paramètres Rtc et CH désignent la résistance de transfert de charge et la capacité de la couche 

de Helmholtz, respectivement. L’erreur relative sur la modélisation des diagrammes 

d’impédances, en utilisant ce circuit, est inférieure à 2%. Pour le semi-conducteur, la capacité 

Supprimé : ¶
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Csc contient en même temps la capacité de la zone de charge d’espace et la capacité des états 

de surfaces. Sous éclairement, les potentiels de circuit ouvert sont proches du potentiel de la 

bande de conduction. Dans ces conditions les états de surfaces sont pour la plupart remplis par 

les électrons photogénérés et dans ce cas là, les valeurs de la capacité  du semi-conducteur 

peuvent être principalement dus à la capacité de la couche de charge d’espace. Les valeurs de 

CH, Csc et Rtc des trois couches nanotubulaires obtenues durant l’exposition à la lumière UV et 

pour les différentes concentrations de méthanol sont listées dans le tableau 5. Les valeurs de 

la résistance du transfert de charge sont similaires pour les trois électrodes et leur diminution 

en fonction de l’augmentation de la concentration du méthanol est en bonne corrélation avec 

l’augmentation de la vitesse de transfert de charge. 

En passant de l’obscurité à l’éclairement, une augmentation de la valeur de Csc est 

observée pour les trois types de films. Ceci pourrait être du non seulement à l’évolution du 

potentiel libre vers des valeurs très cathodiques (proche de la bande de conduction) mais aussi 

à l’augmentation de la surface active suite à l’activation des murs des tubes par la lumière UV 

[15]. La capacité du semi-conducteur augmente aussi avec l’augmentation de la concentration 

du méthanol, ce qui est aussi en corrélation avec  des valeurs de potentiels libres élevées 

lorsque la concentration en méthanol augmente. Ceci est attribué au fait que la quantité du 

méthanol adsorbé sur les surfaces des nanotubes est plus importante pour des concentrations 

élevées en méthanol conduisant à l’accumulation de plus d’électrons en générant des 

nouveaux états de surface sous forme de Ti (III). 

Un autre résultat très important qui montre clairement que toute la surface, y compris 

les parois des tubes, est active durant l’irradiation, est l’augmentation importante de la valeur 

de la capacité de la double couche. En effet,  la valeur de la capacité de la double couche est 

généralement égale à 50 μF/cm2 dans les solutions aqueuses. Dans notre cas, la division des 

valeurs, extraites du tableau 5, de la capacité de double couche par la surface spécifique des 

trois électrodes (valeurs mentionnées dans le tableau 1),  donne des valeurs de CH comprises 

entre 28 and 85 μF/cm2.     

La division de la valeur de la capacité du semi-conducteur par la surface spécifique 

des trois couches nanotubulaires est aussi notée dans le tableau 5. L’électrode NT2 présente 

la densité de capacitance (la valeur de la capacité de semi-conducteur) la plus élevée  malgré 

sa faible valeur de photopotentiel (Fig.12). Ceci, pourrait être du à la génération d’une 

quantité d’états de surfaces plus importante dans le cas de l’électrode NT2, en comparaison 

avec les deux autres électrodes NT1 et NT3. Cette explication est proposée en se basant sur 

l’hypothèse formulée dans le paragraphe ci-dessus et considérant que Csc renfermait en même 
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temps la capacité de la couche de charge d’espace (Csc) et la capacité des états de surfaces 

(Css).  

 

Tableau 5 : Les valeurs de la capacité d’Helmoltz et du semi-conducteur des 3 couches déterminées 
à partir des digrammes d’impédances sous UV. 

Electrode/dark [MeOH] mmolL-1 CH (μF) CH/Sspé  (μF/cm2) RCT (Ω)  Csc (μF) Csc /Sspé  (μF/cm2) 

NT1 0 1970 50 20 315 8.1 

NT1 50 1973 50 18 325 8.3 

NT1 100 1104 28 14 676 17.3 

NT2 0 1961 85 13 301 13 

NT2 50 1160 50 11 330 14.3 

NT2 100 1078 47 4 591 26.7 

NT3 0 1667 57 37 259 8.9 

NT3 50 883 30 5 380 13.1 

NT3 100 1083 36 4 620 21.3 

 

III- Performances photocatalytiques des électrodes.    

La variation de la concentration relative du Black Amido en fonction du temps 

d’irradiation (Fig.17a) est effectuée pour comparer l’efficacité photocatalytique des trois 

couches nanotubulaires. 
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(a)                                                                                        (b) 

Fig. 17 :(a) Dégradation PC du black amido (Co = 10 mg/L, λ = 618 nm); (b) efficacité de décoloration 
du Black Amido. 

Il a été observé que la dégradation du colorant se produit plus rapidement en utilisant 

l’électrode NT1 qu’avec les deux autres couches nanotubulaires de TiO2. La Fig. 17b montre 

qu’une efficacité de décoloration de 96.6% est achevée après un temps de réaction égal à 45 

min en utilisant l’électrode NT1  alors qu’elle est de 73.5 et 80.0 % en utilisant NT2 et NT3 

respectivement. Il est à noter que l’efficacité de décoloration mesurée sur une couche 

compacte de TiO2 dans les mêmes conditions expérimentales est de 17% (n’est pas montré 

dans ce chapitre) pour le même temps de réaction. 

La raison souvent utilisée pour expliquer le bon comportement photocatalytique d’une 

couche nanotubulaire de TiO2 est qu’elle présente une surface spécifique très large permettant 

une surface de contact élevée pour l’absorption des colorants et des polluants. 

Dans notre travail, la fraction solide de la surface qui dépend du vide entre les tubes et 

de l’épaisseur des murs des tubes est aussi prise en considération pour l’estimation du niveau 

d’excitation de la couche d’oxyde. Les mesures du photocourant des électrodes 

nanotubulaires de TiO2 dans le domaine de saturation (domaine correspondant au maximum 

de photocourant) montrent clairement que la différence de l’efficacité entre les trois couches 

peut être attribuée à la différence entre leurs morphologies : surface spécifique et fraction 

solide de la surface. Puisque les performances photocatalytiques des électrodes sont en 

corrélation avec ceux du photocourant, la comparaison entre NT1, NT2 et NT3 conduit à 
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attribuer l’efficacité photocatalytique élevée de NT1 à sa valeur élevée du produit (Sspec .S% 

.L.α) sous irradiation. L’épaisseur des parois des tubes ne peut pas être utilisée comme 

paramètre pour comparer les performances photocatalytiques des trois types de couches, 

comme ça été suggéré par M. Zlamal et al [12], puisque sa valeur est similaire pour les trois 

électrodes. 

 
En passant de l’obscurité à l’éclairement, les mesures potentiodynamiques dans le 

domaine de potentiel cathodique confirment que l’augmentation élevée de la vitesse de 

réduction de l’oxygène, dans le cas de NT2 en comparaison avec NT1 et NT3, est due à la 

quantité élevée des états de surfaces au niveau de cette électrode NT2. Ces mesures sont en 

accord avec ceux de l’impédance réalisées au potentiel libre et qui montrent que 

l’augmentation la plus élevée de la capacité du semi-conducteur, sous UV, est obtenue pour 

NT2. A partir de ces résultats, il semble que les performances photocatalytiques de la couche 

nanotubulaire sont principalement déterminées par la surface spécifique et la fraction solide 

de la surface de la couche  (où les photocharges sont créées) et qu’elles ne sont pas 

influencées par les états de surfaces.  

 

IV-Conclusion 

Les électrodes de nanotubes de TiO2 ont été obtenues par anodisation du titane à 20V 

pendant 45 min dans trois différents types d’électrolytes. Les trois types de couche ont 

présenté des longueurs de tubes similaires (entre 800 et 1700 nm) et la même épaisseur des 

parois des tubes (entre 15 et 20 nm). L’électrode élaborée dans l’éthylène glycol (NT1) a 

présenté le photocourant et l’activité de dégradation du polluant les plus élevés. Ce résultat est 

attribué à un bon compromis entre une surface spécifique élevée et une fraction solide 

suffisante pour une absorption efficace des photons incidents et de leur conversion en paires 

électrons trous (é-h+).   

En passant de l’obscurité à l’éclairement, l’électrode NT2, caractérisée par une surface 

rugueuse, a présenté l’augmentation la plus élevée dans la photogénération d’états de surfaces 

(états pièges) dans les parois des tubes. Ce résultat a été confirmé par les mesures 

d’impédance, sous éclairement, où NT2 présentait l’augmentation la plus élevée de la capacité 

de semiconducteur. A partir de ces résultats, il semble que les états pièges n’ont aucune 

influence sur l’activité photocatalytique de la couche nanotubulaire. Une des raisons pourrait 

être que les états de surfaces photogénérés sont susceptibles de piéger les photoélectrons et 
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sont différents de ceux qui se recombinent avec les trous ou bien à travers lesquels les trous 

sont transférés à l’électrolyte.  
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B-2 / Effet du potentiel d’anodisation  

 
Dans cette partie, on compare le comportement des nanotubes de TiO2 (NTT) obtenus 

par anodisation du titane dans l’électrolyte (éthylène glycol/ NH4F/eau) en appliquant 

différents potentiels d’anodisation et en gardant constante la durée et la composition du milieu 

d’anodisation. La structure et la morphologie de la surface ont été étudiées par DRX, 

spectroscopie Raman et MEB, respectivement. Les diamètres internes, les longueurs des tubes 

et les épaisseurs de parois des nanotubes de TiO2 obtenus sont de (42-89-124 nm), (1.2-3.3-

12.7µm) et (12-15-18 nm) pour des potentiels d’anodisation égaux à 20, 40 et 60V, 

respectivement. L’effet de la structure des nanotubes y compris le diamètre, la longueur et 

l’épaisseur des murs des tubes sur les propriétés photoélectrochimiques et les activités 

photocatalytiques des électrodes ont été étudiés.  

 
 
I-  Caractérisation des électrodes  
 

I-1 Formation des nanotubes de TiO2 
 

Pour un électrolyte donné, la tension d’anodisation est le paramètre qui exerce le plus 

d’influence sur la structure des tubes (longueur des tubes, épaisseur des murs des tubes et 

surtout le diamètre des tubes) [1]. La Fig. 1 montre l’évolution du courant en fonction du 

temps durant la formation des NTT suite à l’anodisation du titane par l’application de 

différents potentiel d’anodisation (20, 40 et 60V) tout en gardant la même durée de traitement 

(45 min) et le même électrolyte (3 wt% NH4F- 2 wt% eau déionisée dans l’éthylène glycol). 

La formation de la structure nanotubulaire dans un électrolyte à base d’ions fluorure est 

gouvernée par la compétition entre la formation anodique de l’oxyde et sa dissolution 

chimique sous forme des complexes des ions fluorhydriques [2], selon les réactions (1) et (2), 

respectivement : 
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Fig.1: Variation du courant en fonction du temps lors de l’anodisation du titane à différentes 
tensions (20V, 40V and 60V) pendant 45 min dans la solution de l’électrolyte: 3 masse% 
NH4F- 2 masse% eau dans l’éthylène glycol. 

Ce type de courbe courant-temps a été précédemment observé pour la formation des 

matériaux de structures poreuses ordonnées [3]. Une telle allure de courant peut être attribuée 

aux différentes étapes de formation de la structure poreuse du film. Au cours de la première 

étape, une chute de courant est observée. Elle est due  à la formation d’une couche barrière 

(compacte) de TiO2 sur le substrat de titane (I). Dans la deuxième étape, le courant augmente 

pendant un lapse de temps court due à une activation locale de la surface par les ions fluorure 

donnant lieu à une formation aléatoire de quelques pores (II), ce qui se traduit par 

l’augmentation du courant. Enfin, après un certain temps, plusieurs pores sont créés et chaque 

pore commence à interférer avec les autres et à les concurrencer au niveau du courant 

disponible. Ceci conduit, sous des conditions optimales, à une situation où les pores partagent 

équitablement le courant disponible conduisant à une structure ordonnée caractérisée par un 

courant stationnaire (III). 

 La Fig.1 montre que les trois échantillons ont la même allure de courbe courant-temps 

et que le courant stationnaire (phase III) augmente avec la tension d’anodisation. Ce résultat 

pourrait être attribué au fait que la couche de NTT produite à 60V possède une surface 

spécifique plus élevée. En effet, des études antérieures [4] indiquent que lorsque le potentiel 

d’anodisation est assez élevé, la vitesse de dissolution de la couche barrière située en dessous 

des nanotubes est importante donnant lieu à des nanotubes de grande longueur. Les valeurs 
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des courants obtenus à 40 et 20V sont similaires. Donc, des surfaces spécifiques équivalentes 

sont attendues pour ces deux électrodes. 

Il est clair, à partir de la Fig.1, que le temps correspondant à la phase (II) diminue avec 

l’augmentation de la tension  d’anodisation. Il est particulièrement élevé à 20V à cause de la 

faible vitesse de formation des pores à cette tension.  

 
 
I-2- Analyse par microscopie électronique à balayage 

 
 

La Fig. 2 montre les images MEB des échantillons anodisées à 20V, 40V et 60V. Des 

nanotubes de TiO2 de structure ordonnée ont été obtenus pour les trois valeurs de potentiel. 

Les valeurs moyennes du diamètre, de la longueur et de l’épaisseur des parois des tubes et les 

autres paramètres géométriques (tableau 1) ont été estimées  à partir des images MEB et en 

se basant sur les références [5, 6, 7]  pour l’étude d’un modèle géométrique de nanotubes de 

TiO2 espacés de manière égale. Il a été trouvé le diamètre des nanotubes dépend linéairement 

du potentiel d’anodisation appliqué (Fig 3a), ce qui est en accord avec les études précédentes 

[8, 1]. A des vitesses d’anodisation élevées, la vitesse d’oxydation est élevée conduisant à la 

formation des nanotubes longs [4]. Dans notre cas,  la vitesse d’augmentation du diamètre et 

de l’épaisseur des murs (Fig 3b) des tubes suit une relation linéaire en fonction de la variation 

du potentiel de 20 à 60V, comme le montre la fig.3. La vitesse d’augmentation du diamètre 

est à peu près égale à 2 nm/V, ce qui est en accord avec les travaux de Macak et al [2]. 

Concernant la variation de la longueur des NTT en fonction du potentiel d’anodisation 

appliqué, une énorme augmentation de la longueur des tubes est enregistrée lorsqu’on passe 

de 40 à 60V (de 3.3 à 12.7 μm). 

 
Table 1 Paramètres géométriques des 3 couches de nanotubes de TiO2  (surface géométrique = 0.64 
cm2). L: longueur des tubes; Din: diamètre interne; Dext: diamètre externe; y: vide entre les tubes; w: 
épaisseur des murs, H: facteur de rugosité, dNT: densité des tubes, S% : la fraction solide. 

 
Electrode L (nm) Din (nm) Dext (nm) y (nm) w (nm) H Specific surface 

(cm2) 
dNT cm−2 S% 

20V 1213 42.5 66.5 20 12 64 41 1.541010 0.31 
40V 3319 89.5 120.5 60 15 78 50 6.021009 0.18 
60V 12770 124 170 80 18 238 153 4.871009 0.16 
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                           (a)                                                                          (b) 

     

(c)                                                                                         (d) 

     

                                     (e)                                                                             (f) 

Fig. 2: images MEB des nanotubes de TiO2 formés sur le substrat de Ti: (a), (c) and (e) vue de dessus; 
(b) (d) (f) vue en coupe  à 20V, 40V et 60V, respectivement. 
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(a)                                                                                           (b) 

Fig.3: (a) Diamètre des tubes et  (b) épaisseur des murs des tubes en fonction de la tension 
d’anodisation 

 
I-3 Analyse par DRX et par spectroscopie Raman  

 
Après calcination à 500°C, La structure cristallographique des nanotubes de TiO2 à 

différentes tensions d’anodisation  est caractérisée par la technique de diffraction de rayon X 

(DRX) et la spectroscopie Raman, comme le montre les Fig. 4 et 5, respectivement. Les pics 

de diffraction DRX sont tous attribués à la phase anatase de TiO2 [Reference Pattern 01-

073-1764 pour le dioxyde de titane sous forme anatase et 01-089-2959 pour les pics du 

substrat de titane], et qui sont en bon accord les analyses des spectres Raman [9], qui 

montrent aussi les pics caractéristiques de l’anatase et l’absence de ceux de la phase rutile. La 

taille moyenne des cristallites (particules ou grains) de TiO2 à été estimée en utilisant 

l’équation de Debye-Scherrer appliquée au plan réticulaire (101) (premier pic du spectre 

DRX), comme suit [10]: 

 
 

 

Où D est la dimension de la cristallite, λ est la longueur d’onde de la radiation de RX 

(Cu Kα = 0.15406 nm), θ est l’angle de diffraction, β est la largeur à mi hauteur du pic. En se 

basant sur cette équation, la taille moyenne des cristallites est d’environ 10, 8 et 8 nm pour les 

échantillons anodisés à 20, 40 et 60 V, respectivement. Ces valeurs sont inférieures à celles 

trouvées par Zhonghai Zhang et al [11] (18.11 nm) and Vishal K. Mahajan et al [10] (20.4 

nm), pour des films de TiO2 préparés dans les électrolytes éthylène glycol-fluorure 
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d’ammonium et acide phosphorique-fluorure de sodium, respectivement. La taille des 

cristallites est un facteur important dans la détermination de la stabilité des phases cristallines 

des nanotubes de TiO2. Une petite taille de cristallite indique une meilleure stabilité de la 

phase anatase [12]. Donc, on peut considérer que les couches préparées à 40 et 60V 

conduisent à des édifices plus stables.  

 
(c) 

 

 
(b) 
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(a) 

Fig. 4: Spectres DRX des échantillons anodisés à 20V (a), 40V (b) et 60V(c). 
 

 
 

Fig. 5: Spectres Raman des nanotubes de TiO2 préparés à différents potentiels d’anodisation. 
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II- Comportement de l'interface en présence d'un polluant type : 
le méthanol en milieu basique 
 

II-1 Potentiel en circuit ouvert (PCO) 
 

La réponse du photopotentiel, en milieu aéré dans une solution de soude NaOH 0.1 M, 

est considérée comme l’accumulation des électrons à la surface du photocatalyseur [13, 14]. 

Le photopentiel des nanotubes anodisés à 60V est plus élevé que celui des deux autres 

électrodes synthétisées à 20 et 40V, ce qui indique qu’il y a accumulation de plus de 

photoélectrons dans la couche obtenue à tension élevée. Après le retour à l’obscurité des 

électrodes ayant subi une étape d’illumination, le potentiel libre de l’électrode reprend 

lentement sa valeur initiale par relargage des électrons emmagasinés au cours de l’irradiation 

de l’électrode. Pour une telle couche semi-conductrice, un retour lent de la valeur du potentiel 

libre à la valeur d’équilibre enregistré à l’obscurité renseigne sur la longue durée de vie des 

pairs é-h+ photogénérés et par conséquent une activité photocatalytique élevée est attendue au 

niveau de cette couche [14]. D’après les courbes de relaxation du potentiel lire, la couche de 

NTT élaborée à 60V est celle qui présente la meilleure photo activité en comparaison avec les 

deux autres couches de NTT anodisées à 20 et 40V, puisqu’elle a le potentiel libre sous UV le 

plus négatif et la vitesse de relaxation la plus faible (Fig.6). L’addition du méthanol, sous UV, 

provoque une diminution du potentiel libre vers des valeurs plus négatives (Fig.7), ce qui 

traduit le fait que l’addition du méthanol améliore la séparation des charges e-h+ 

photogénérées. 
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Fig.6: Photopotentiels en circuit ouvert en alternant obscurité –éclairement pour les films de 
NTT, [NaOH] =0.1M.  

 
Fig.7: Potentiel en circuit ouvert enregistré pendant 30 min après avoir atteint  un état stable 
en fonction de la concentration du méthanol, à l’obscurité (-UV) et sous éclairement (+UV). 

 
II-2 Les réponses en photocourant  

 
 

Pour étudier l’effet de la tension d’anodisation sur les propriétés 

photoélectrochimiques des films des NTT, des tests de photocourant ont été réalisés sous UV 

à 0.8V/ECS (potentiel correspondant à la valeur maximale de photocourant, palier de 

photocourant stable), comme le montre la Fig.8(a). D’un coté, on peut observer que le 

photocourant de tous les échantillons chute à presque zéro (quelques nA) lorsque la source de 

lumière est éteinte, ce qui indique que les charges photogénérées sont séparées de manière 

efficace sur ces types d’électrodes et que le courant généré sous UV est un pur photocourant. 

D’un autre coté, le photocourant augmente de 201 μA/cm2 à 244 μA/cm2 et à 296 μA/cm2 

(Fig. 8 (b)) lorsque la tension d’anodisation augmente de  20 à 40 et à 60 V, dans les mêmes 

conditions d’analyse. Il a été montré dans des études précédentes, que le transfert de charges 

dépend essentiellement de la microstructure des films de TiO2, qu’il est très efficace sous la 

forme nanotubulaire [15], et que le photocourant d’une couche de NTT dépend 

essentiellement de sa surface spécifique [16].  

 

Précédemment (partie B1) le photocourant a été exprimé par la relation suivante [5] :  

 

Où  α, Sspécifique, L et S% ont été définis dans la partie B-1. 
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 Dans le cas présent, en passant de l’électrode synthétisée à 20V à celles obtenues à 

40V et 60V, la surface spécifique augmente d’un facteur 1.2 et 3.7 respectivement alors que le 

photocourant augmente d’un facteur 1.2 pour le premier cas mais seulement de 1.5 pour le 

deuxième cas.  

En comparant les échantillons préparés à 20 et 40V, l’augmentation du photocourant 

peut être corrélée avec l’augmentation de la surface spécifique. La situation est différente 

lorqu’on compare entre eux les échantillons obtenus à 20 et 60V. En effet, la faible 

augmentation du photocourant pour l’électrode élaborée à 60V indique qu’une seule partie et 

non pas toute la surface de cette électrode est active, la profondeur de pénétration de la 

lumière dans la couche étant limitée par la valeur du coefficient d’absorption α. 

 

Lorsque du méthanol est ajouté à l’électrolyte support, le photocourant de tous les 

échantillons augmente et cette augmentation est toujours plus importante au niveau de 

l’électrode synthétisée à 60V (Fig. 8 (b)). Ceci confirme que l’addition du méthanol permet le 

transfert d’un plus grand nombre de photo trous à la surface des films. 

 

    
Figure 8: (a) Créneaux de photocourant en fonction du temps pour les films de NTT (b) 
Photocourant en fonction de la concentration en méthanol pour les 3 types d’électrodes. 

 
II-3 Comportement des couches NT dans le domaine cathodique 

 
Comme il a été vu précédemment (paragraphe II-3 de la partie B-1), le courant de 

réduction de l’oxygène peut être un indicateur permettant de quantifier les états de surface Ti 
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(III) présents dans les couches de NTT, puisque cette réaction a lieu suite à l’interaction de 

l’oxygène avec ces états de surface [5]. Par conséquent dans cette partie, on s’intéresse à 

l’étude du domaine de la réduction de l’oxygène. La Fig.9 (a) montre les voltamogrammes 

cathodiques enregistrés entre le potentiel en circuit ouvert et -2V pour les différentes couches 

de NTT, dans l’électrolyte support sous irradiation et à une vitesse de balayage égale 50 

mV/s. 

 
A l’obscurité 
 

A l’obscurité, le courant cathodique mesuré à -1.2V est faible et reste quasi constant 

lorsqu’on fait varier la concentration en méthanol et il est égal à environ 112, 141 et 151 μA 

pour les couches NTT préparées à 20, 40 60V,  respectivement. Ces valeurs qui sont du même 

ordre de grandeur sont aussi similaires à celle mesurée pour une couche compacte de NTT 

préparée dans les mêmes conditions [6]. Par conséquent, à l’obscurité et dans ce domaine de 

potentiel, les murs des NTT ne semblent pas participer à la réaction de réduction de l’oxygène 

et seul le socle au pied des tubes semble conducteur : la surface active est donc à peu près 

égale à la surface géométrique. 

 
Sous éclairement 

Par contre, sous UV (Fig.9 a), la densité de photocourant augmente et attient 184, 234 

et 387 μA/cm2 dans l’électrolyte support pour les électrodes préparées à 20, 40 and 60V, 

respectivement. En passant de l’électrode synthétisée à 20V à celle obtenue à 40V, le courant 

cathodique (toujours mesuré à -1.2V sous UV) augmente par un facteur égal à 1.2, ce qui est 

en accord avec l’augmentation de la surface spécifique. Pour l’électrode préparée à 60V, le 

facteur d’augmentation du courant cathodique est de 2.1 et il est inférieur à celui 

correspondant à l’augmentation de la surface spécifique. Ceci confirme une nouvelle fois que 

la surface active est limitée par la profondeur de pénétration de la lumière incidente dans la 

couche. 

Lorsque la concentration en méthanol augmente dans l’électrolyte support, le courant 

cathodique des différents échantillons augmente (Fig.9 b). Ceci implique que le méthanol 

possède une bonne efficacité de séparation des paires e-h+ photogénérées rendant plus de 

photoélectrons  disponibles pour être stockés dans les parois de tubes (sous forme de Ti(III) 

par exemple. 
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Fig.9. (a) Voltammogrammes cathodiques réalisées dans une solution 0,1M de NaOH (v = 50 mV/s) en 
l’absence de méthanol; (b) courant de réduction en fonction de la concentration en méthanol à 
l’obscurité et sous éclairement mesuré à -1.2 V, pour les 3 électrodes.  

 
II-4 La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) 

 
La spectroscopie d’impédance électrochimique a été utilisée pour étudier les propriétés 

électroniques des NTT élaborées avec différentes tensions d’anodisation. Les diagrammes en 

représentation de Nyquist (Fig. 10) ont été tracés à l’obscurité, en imposant une tension 

sinusoïdale de 10 mV, à potentiel en circuit ouvert et avec dix fréquences par décade. Toutes 

les mesures ont été réalisées en milieu NaOH 0,1 mol L-1. 

 
L’analyse quantitative des diagrammes a été effectuée en utilisant les circuits 

électriques équivalents proposés dans notre étude précédente pour la caractérisation des 

électrodes de NTT [11], Re (RT (CPE) (RSS CSS WSS)) à l’obscurité  et justifiés dans la partie 

B1 (Fig 6). Ce circuit est capable de modéliser ou d’interpréter le comportement des NTT 

avec une erreur relative inférieure à 1%.  Pour l’élément CPE,  les paramètres de simulation, 

donnent des valeurs de n comprises entre 0.93 et 0.91 pour les NTT préparées à 20 et 40V, ce 

qui indique une faible déviation par rapport au comportement idéal d’une capacité pure. Par 

contre n diminue à 0.75 pour l’électrode obtenue à 60V, ce qui traduit une plus grande 

dispersion des propriétés électroniques dans la couche pouvant être associée à sa rugosité 

élevée, comme le montrent les images MEB (Fig.2).  Comme précédemment la valeur de la 

capacité équivalente de la zone de charge d’espace est calculée en utilisant l’équation de Brug 

et al (équation 5 de la partie B-1) [17]: 
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Fig. 10. Diagrammes d’impédances dans la représentation du Nyquist pour la couche 
anodisée à 60V à l’obscurité (-UV) dans l’électrolyte support ([NaOH]=0.1M).  

 
 

A l’obscurité, les valeurs de la capacité des états de surface et de la couche de charge d’espace 

restent constantes lorsqu’on fait varier la concentration du méthanol, pour les trois couches de 

NTT (tableau 2).  

 Pour la zone de charge d’espace, des valeurs similaires ont été trouvées, en comparant 

les valeurs de CSC  du tableau 2 avec celles obtenues pour une couche compacte [6]. Ceci 

indique les propriétés semi-conductrices concernent essentiellement le fond des tubes et qu’au 

potentiel en circuit ouvert, la courbure de bande dans les parois des tubes peut être négligée. 

La valeur élevée de Csc estimée pour l’électrode synthétisée à 60V ne peut pas être facilement 

expliquée.  Notons que le calcul de Csc à partir de la valeur de QCPE et de la relation (Brugg) 

est très approximatif à cause d’une valeur du coefficient n  (n=0.75) particulièrement faible. 

 Le résultat important c’est la grande valeur de la capacité d’états de surface pour 

l’électrode anodisée à 60V et qui est à peu près 66 et 25 fois plus grande que celle obtenue au 

niveau des électrodes synthétisées à 20 et 40V, respectivement. Ce résultat pourrait être un 

indice sur la concentration élevée des états de surfaces dans la couche de NTT préparée à 

60V. Les états de surfaces sont toujours corrélés avec les défauts de structure et pourront 

jouer un rôle très important dans le mécanisme de transfert de charge dans les couches de 

TiO2 nanostruturées [18].  

 
Table 2 
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Paramètres d’ajustement pour les diagrammes d’impédance des électrodes de NTT anodisées à 
différentes tension dans la solution de  NaOH 0.1M, en utilisant le circuit proposé à l’obscurité. 
 
 

 Obscurité 
Anodization 
Voltage (V) 

20 40 60 

RS (Ω) 26 25 29 
CPE-T (ou Q)  en   μ (Ω-1 sn) 5.12 4.82 62.1 

CPE-P (ou n) 0.94 0.91 0.75 
RT (KΩ) 103 8 1012 9 1012 
CSS (μF) 16 45 898 
RSS (KΩ) 8.8 1.4 0.09 
CSC (μF) 2.8 2.1 7.2 

Csc (μF/cm2) 
avec s = 0,64 cm2) 

4.3 3.2 11.1 

 
 

 
 
 
III- Comportement de l'interface en présence d'un polluant type 
(Black Amido) en milieu NaOH 0,1mol L-1 
 

III-1 Au potentiel en circuit ouvert (PCO) 

L’addition du Black Amido (BA) à l’électrolyte support, sous UV, implique une 

évolution du potentiel libre des électrodes de NTT vers des valeurs positives Fig.11. Ce 

comportement est totalement différent de celui observé en présence de méthanol [5, 13]. Dans 

ce dernier cas, le photo-potentiel diminue vers des valeurs plus négatives à cause de la 

réaction du méthanol avec les trous (h+) et par conséquent à l’accumulation des  électrons à 

l’interface (voir figure7). Par contre, selon les résultats obtenus, il parait que le BA est un 

accepteur d’électrons et non pas des trous.  
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Fig.11: Potentiel en circuit ouvert enregistré pendant 30 min après avoir atteindre un état 
stable en fonction de la concentration du BA, à l’obscurité (-UV) et sous éclairement 

(+UV).préciser pour quelle électrode 

III.2 Les réponses en photocourant 

 L’effet de la concentration initiale en BA sur les réponses en photocourant, a été 

étudié (Fig. 12 (a et b)), et on constate que la valeur du photocourant diminue lorsque la 

valeur de la concentration initiale augmente. Ce résultat est en accord avec celui de 

l’évolution du potentiel en circuit ouvert (Epco), sous UV (figure 11). Cette forte diminution 

du photocourant à des concentrations élevées du BA pourrait être expliquée par l’absorption 

de la lumière UV-A par le BA qui dépend de la concentration initiale et peut fortement 

diminuer l’intensité de la lumière à l’interface du catalyseur TiO2. 

Il faut noter l’augmentation du photocourant après une certaine durée d’irradiation 

(Fig. 12 (a)), entre le premier et le troisième créneau qui peut être attribuée à l’oxydation 

progressive du BA, sur les électrodes de NTT, entrainant une décoloration de la solution, et 

simultanément une augmentation du photocourant. 
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Figure 12: (a) Photocourant en fonction du temps pour les différentes concentrations en BA 
pour l’électrode de NTT préparée à 60V et (b) Photocourant en fonction de la concentration 
du BA mesuré sur le 3ème créneau (entre 150 et 180 s)  pour les 3 électrodes. 

III.3 Réponse en photoélectrocatalyse 

 L’évolution du  photocourant des NTT obtenue en imposant 1V (processus 

photoélectrocatalytique (PEC)) est  suivie jusqu'à la décoloration totale d’une solution de BA 

de concentration égale à 10 mg/L (Fig.13). Dans le cas de la couche synthétisée à 60V, en 

absence du BA, le photocourant passe rapidement de 400 à 300 μA /cm2 puis reste presque 

stable durant toute la durée du test (3 h). Par contre, pour la même électrode, lorsque le BA est 

présent dans l’électrolyte support, le photocourant chute très vite de 150 à 70 μA /cm2, puis 

augmente de nouveau après presque 2h d’illumination suite à la décoloration de la solution. 

Les trois électrodes suivent le même comportement, avec des valeurs de photocourant 

légèrement différentes. Néanmoins il faut noter que les valeurs de photocourant n’atteignent 

jamais  les valeurs mesurées en absence de BA, même au bout de quelques heures 

d’éclairement, après décoloration totale de la solution. Ce résultat est probablement dû au fait 

que les produits issus de la décomposition de BA par procédé photocatalytique aussi bien que 

par procédé photo électrocatalytique sont susceptibles d’absorber les radiations UV-A ou de 

bloquer par adsorption des sites actifs à la surface de TiO2. 
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Figure 13: Réponses en photocourant au cours du processus photoélectrocatalytique (PEC) 

pour les différentes électrodes de NTT en présence de 0.0162 mM de BA.  Pour l’électrolyte 

support seule la réponse de l’électrode préparée à 60V est représentée. Potentiel imposé (1 

V). 

V- Performances photocatalytiques des NTT 

 L’activité photocatalytique des films de NTT obtenus à différentes tensions 

d’anodisation est évaluée en suivant la décoloration d’une solution aqueuse de Black Amido, 

sous éclairement UV (Fig. 14-a). L’électrode est en premier lieu immergée dans la solution 

du BA (10mg/L (0.0162 mM)), à l’obscurité pour une demi-heure pour atteindre l’équilibre 

d’adsorption avant l’illumination UV. On a commencé par le suivi de la décoloration du BA 

par la lumière UV-A sans utiliser les électrodes de NTT (photolyse : UV)  afin d’identifier la 

contribution de cette lumière dans la décoloration du colorant (Fig. 14-b). Cette contribution 

est de 47% après 30 min d’illumination. La présence des NTT augmente fortement l’efficacité 

de cette décoloration. En effet, une efficacité de 100% est obtenue après la même durée de 

réaction. La couche nano tubulaire préparée à 60V présente l’activité photocatalytique la plus 

élevée. L’efficacité de photodégradation en utilisant les NTT est comparée avec celle du  TiO2 

P25 connu pour son efficacité élevée par rapport à d’autres catalyseurs commerciaux. La 

courbe de décoloration en utilisant le TiO2 P25 en suspension avec une concentration de 1g/L 

est illustrée dans la  Fig. 14-a. Il a été trouvé que les trois électrodes de NTT présentent une 

efficacité de décoloration supérieure à celle du TiO2 P25. 
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Fig.14. (a) La décoloration photocatalytique (PC) du BA (Co = 10 mg/L, λ= 618 nm) par les 
couches de NTT et en utilisant une poudre de TiO2 Degussa P25 (1g/L) ; la courbe DP est 
relative à la photolyse directe; (b) efficacité de décolorisation du BA. 

 

 La cinétique de décoloration des électrodes de NTT est comparée en utilisant une 

faible concentration de BA (3.5 mg /L (0.0052 mM)) afin de pouvoir négliger l’absorption 

élevée de la lumière UV-A par le BA à forte concentration. La vitesse de la réaction obéit à 

une cinétique de réaction d’ordre zéro (Fig. 15-a) avec une constante cinétique égale à 0.045 , 

0.061 et 0.084 min-1 pour les électrodes obtenues à 20, 40 et 60V, respectivement. La Fig. 15-

b montre bien que les vitesses de réaction sont directement corrélées à la valeur des 

photocourants et donc directement liées à la profondeur de pénétration de la lumière dans les 

couches et aux paramètres géométriques. 
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(a)                                                                                              (b) 

Fig.15. (a) La décoloration photocatalytique (PC) du BA (Co = 3.5 mg/L (0.0052 mM), λ= 
618 nm) par les NTTs; (b) Photocourant des NTTs en fonction de la vitesse de décoloration  

 

VI- Performances photoélectrocatalytiques des NTT 

Des tests de décoloration photoélectrocatlytique (PEC) en utilisant les films de 

NTT ont  aussi été réalisés à titre de comparaison avec  les résultats de décoloration 

photocatalytiques (PC) obtenus avec les mêmes électrodes (Fig. 16). Avec  le processus PEC, 

59 %, 65. % et 78.%, de la solution de colorant est décolorée après seulement 15 min 

d’irradiation en utilisant les NTT anodisées à 20, 40 et 60V, respectivement alors qu’elle est 

de 48%, 57. % et 70. pour la même durée d’irradiation au cours du procédé PC.   

L’amélioration de l’efficacité de décoloration en utilisant le processus PEC 

(UV+NTT+ 1V) est due à la contribution du potentiel appliqué dans la séparation des charges 

photo induites, dans un domaine de potentiel où les recombinaisons sont négligeables [19]. 

Par conséquent, les électrons et les trous auront plus d’opportunités pour participer aux 

réactions d’oxydoréductions. 
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Fig. 16. Efficacité de décoloration PEC du BA. 

V- Conclusion 
 
 

Dans ce chapitre, différentes couches de NTT ont été préparées par anodisation en 

appliquant différentes tensions d’anodisation dans le même électrolyte et en gardant la même 

durée d’anodisation : 

- Les paramètres géométriques de la structure des NTTs tels que l’épaisseur des parois 

des tubes,ou le diamètre des tubes, augmentent linéairement avec la tension d’anodisation. La 

croissance de la longueur des tubes ne suit pas une loi linéaire en fonction du potentiel : on a 

pu noter une augmentation brutale de la longueur lorqu’on passe de 40 à 60V lors de la 

synthèse des couches de TiO2. 

-Le photocourant augmente en fonction du potentiel d’anodisation utilisé lors de la 

synthèse, conséquence de l’augmentation de la surface spécifique et de la surface solide 

susceptible d’absorber la lumière. Néanmoins,  sa valeur est limitée par la profondeur de 

pénétration de la lumière dans la couche. En tenant compte du coefficient d’absorption 0.5 

μm-1, les NTT avec 2 μm de longueur devraient présenter le maximum d’absorption. Au-delà 

de cette valeur limite, une augmentation supplémentaire de la longueur n’augmente pas le 

pouvoir absorbant de la couche mais risque au contraire de s’opposer au transfert des charges 

photogénérées entre la surface extérieure de la couche et le substrat. 

- Des mesures de photocourant ont été réalisées en présence de molécules organiques 

dégradables : le méthanol, incolore, dans un premier temps, puis le Black Amido, coloré, en 
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milieu alcalin dans un second temps. Dans le 1er cas,  le photocourant augmente avec la 

concentration en méthanol confirmant le caractère « consommateur de trous » de cette 

molécule. Dans le deuxième cas la capacité de la solution de BA à absorber le rayonnement 

UV-A est responsable de la diminution du photocourant lorsque la concentration en BA 

augmente. 

-Les mesures d’impédances montrent que l’électrode obtenue à 60V présente la valeur 

la plus élevée de la capacité des états de surface CSS en la comparant avec celles obtenues aux 

potentiels d’anodisation plus faibles. Comme c’est également pour cette électrode que l’on 

obtient le photocourant le plus élevé, on ne peut pas dire a priori si ces états de surface 

exercent une influence quelconque sur le rendement photocatalytique.  

- La décoloration photocatalytique est la plus importante avec l’électrode produite à 

60V qui présente la plus grande  surface spécifique et la plus grande fraction solide capable 

d’absorber la lumière incidente. L’application d’un potentiel dans un domaine où la vitesse de 

recombinaison des paires h+-e- est négligeable n’améliore que  légèrement le rendement de la 

réaction de décoloration du Black Amido. 
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Conclusion générale 

 

Le présent travail a porté sur l’élaboration des électrodes de TiO2 préparées par 

oxydation anodique du titane avec différentes structures (couche mince compacte et 

nanotubulaire) et modifiées avec des espèces de cérium par électrodéposition. L’objectif était 

d’agir sur les propriétés physiques et électrochimiques de la couche de TiO2 afin d’améliorer 

les performances photocatalytiques. Pour cet objectif, l’étude a été réalisée en présence et en 

absence de lumière UV-A et avec des concentrations variables de polluants types : le 

méthanol et un colorant azoïque l’Amido Black.  

 

Dans une première partie, nous avons élaboré des couches minces de TiO2 préparées 

par oxydation anodique du titane à 120 V en milieu H2SO4 0,5M. L’électrode anodisée à 

120V a présenté une résistance de polarisation faible (33 Kohm.cm2) et un photocourant assez 

élevé (14 μA/cm2). Ce photocourant est important en milieu basique (réaction des ions OH- 

avec h+), à forte concentration en polluant (suite à son oxydation par OH° ou h+) et lorsqu’un 

potentiel entre 1 et 2V/ECS est imposé (photo-électro-catalyse) diminuant la recombinaison 

e-/h+.  

 

La photo-réactivité d’une couche mince de TiO2 pure compacte obtenue par 

anodisation électrochimique du titane et modifiée par des espèces de cérium par la technique 

de déposition électrochimique a ensuite été étudiée. L’objectif était d’améliorer les propriétés 

électrochimiques et photocatalytiques en agissant sur la vitesse de recombinaison entre e- et h+ 

générés. Différents pourcentages de Cérium ont été testés.  

Les résultats photo-électrochimiques montrent que la photo activité est améliorée suite 

à la déposition du cérium et qu’il existe une concentration optimale de l’élément dopant. Cet 

optimum correspond à un pourcentage atomique Ce/Ti de 0.6 at%  et il est associé à une 

meilleure efficacité de séparation des paires é-h+ photo-générés. Cette amélioration de la 

photoactivité est attribuée à la configuration électronique 4f spécifique du cérium (Ce). Sous 

irradiation, cette configuration peut jouer un rôle important dans le transfert de charge inter-

facial et agit sur la recombinaison des charges photo-générés. Par contre, pour une 

concentration  élevée du cérium, la photo activité diminue. En effet, quand la concentration du 

cérium augmente, la bande constituée de ce dernier devient large et par conséquent le gap de 

séparation des charges devient étroit et le phénomène de recombinaison devient plus rapide. 
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L’amélioration de la photoactivité reste limitée pour une application réelle et le travail 

a été orienté vers l’élaboration des nano tubes de TiO2 connus par une grande surface 

spécifique et une grande réactivité. L’un des objectifs était de corréler leurs propriétés 

physiques au comportement électrochimique de l’interface et à la performance 

photocatalytique.  

Les couches nano-tubulaires de TiO2 sont obtenues par anodisation du titane à 20 V 

pendant 45 min dans trois types d’électrolytes : étylene glycol-fluorure d’ammonium-eau 

(NT1), fluorure de tetrabutylammonium (NT2), sulfate de sodium- fluorure d’ammonium-eau 

(NT3). Les trois types de couche ont présenté des longueurs de tubes entre 800 et 1700 nm et 

la même épaisseur de parois des tubes (entre 15 et 20 nm). L’électrode élaborée dans 

l’éthylène glycol (NT1) a présenté le photocourant (230 μA/cm2) et l’activité de décoloration 

du polluant les plus élevées (100 % après 45 min). Ce résultat a été attribué à l’obtention 

d’une surface spécifique et d’une fraction solide élevées responsables de l’absorption des 

photons incidents et de leurs conversions à des paires électrons trous (é-h+).  En passant de 

l’obscurité à l’éclairement, l’électrode NT2, caractérisée par une surface rugueuse, a présenté 

l’augmentation la plus élevée dans la photogénération des états de surfaces (états pièges) dans 

les murs des tubes. Ce résultat a éte obtenu suite à une caractérisation des interfaces par 

spectroscopie électrochimique d’impédance.qui permet de quantifier la capacité de charge 

d’espace et ainsi que celle des états de surface Toutefois, les états de surfaces photo générés 

apparaissent d’influence limitée sur le photocourant ou la dégradation photocatalytique. 

 

L‘électrolyte d’anodisation permettant d’atteindre le meilleur rendement 

photocatalytique (éthylène glycol-fluorure d’ammonium-eau (NT1)) a été retenu, pour étudier 

l’influence des caractéristiques géométriques des tubes sur les comportements 

électrochimique et photocatalytique. Dans cet objectif, différentes couches de NTT ont été 

préparées par anodisation en appliquant des tensions d’anodisation variant entre 20V et 60V 

dans l’éthylène glycol. Les diamètres internes, les longueurs et les épaisseurs de parois des 

nanotubes de TiO2 obtenus étaient de (42-89-124 nm), (1.2-3.3-12.7µm) et (12-15-18 nm) 

pour un potentiel d’anodisation égal à 20, 40 et 60V, respectivement.  Les résultats 

expérimentaux ont montré que la structure géométrique des NTT y compris la surface 

spécifique et la longueur des nanotubes affecte leur  photo activité. Néanmoins l’activité 

photocatalytique des NTT, qui est proportionnelle au photocourant, paraît surtout dépendre de 
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la fraction solide de TiO2 irradiée, elle-même limitée par la profondeur de pénétration de la 

lumière dans la couche. 

L’électrode obtenue à 60V dans la solution étylene glycol-fluorure d’ammonium 

présente la plus grande surface spécifique et la plus grande fraction solide. Elle présente aussi 

les rendements photocatalytique et photoélectrocatalytique les plus élevés (rendement PC de 

décoloration de 100% après seulement  30 min). Les mesures d’impédance électrochimique 

ont par ailleurs mis en évidence la présence d’une grande densité d’états de surface dans cette 

même électrode. Mais les résultats de ce travail ne permettent pas de conclure si ces états de 

surface exercent une quelconque influence sur les rendements photocatalytique ou 

photoélectrocatalytique.  

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

  

 
 
 
 



Résumé en français 

 

Le présent travail a porté sur l’élaboration des électrodes de TiO2 préparées par 

oxydation anodique du titane avec différentes structures (couche mince et nanotubes) et 

modifiées avec des espèces de cérium par électrodéposition. L’objectif est d’agir sur les 

propriétés physiques et électrochimiques de la couche de TiO2 afin d’améliorer les 

performances photocatalytiques. Pour cet objectif, l’étude a été réalisée en présence et en 

absence de lumière UV-A et avec des concentrations variables de polluants de type méthanol 

ainsi qu’ un colorant azoïque, l’Amido Black.  

Les résultats photo-électrochimiques montrent que la photo activité est améliorée suite 

à la déposition du cérium et qu’il existe une concentration optimale de l’élément dopant. Cet 

optimum correspond à un pourcentage atomique Ce/Ti de 0.6 at%  et il est associé à une 

meilleure efficacité de séparation des paires é-h+ photo-générés. 

Les couches nanotubulaires de TiO2 sont obtenues par anodisation du titane à 20 V 

pendant 45 min dans trois types d’électrolytes : un mélange d’étylene glycol, de fluorure 

d’ammonium et d’eau (NT1), un mélange de fluorure de tetrabutyl ammonium et de 

formamide (NT2), et un mélange de sulfate de sodium, de fluorure d’ammonium et d’eau 

(NT3). L’électrode élaborée dans l’éthylène glycol (NT1) présente le photocourant et 

l’activité de décoloration du polluant les plus élevées. Ce résultat est attribué à la bonne 

concordance entre d’une part la surface spécifique et la fraction solide élevées responsables de 

l’absorption des photons incidents et d’autre part à une faible vitesse de recombinaison des 

paires électrons trous.   

 

 

Mots clés : TiO2, dopage, nanotubes,  photocatalyse, impédance, traitement de l’eau 

 

 



Abstract 

 

 

In the present work, titanium dioxide thin layers were prepared using anodic oxidation. 

Different structures were obtained and were modified by cerium electrodeposition. The aim of 

the study was to find the best conditions in order to improve the photocatalytic properties 

which were measured under UV-A light with two pollutants: methanol and the black amido 

dye. The photo-electrochemical results show that the photo-activity is improved when cerium 

is present in the layer, with a Ce/Ti ratio close to 0.6 atom%. This is due to a better separation 

of photogenerated electron-hole pairs.   

The layers with nanotube-array were obtained through anodisation of titanium at 20V, 

during 45 min in three different electrolytes: a mixture of ethylene glycol-ammonium fluoride 

and water (NT1), a mixture of tetrabutylammonium fluoride-formamide (NT2), and a mixture 

of sodium sulphate-ammonium fluoride and water (NT3). Photocatalytic results showed that 

the degradation of dye proceeds much faster in the presence of NT1. This result is attributed 

to the higher specific surface and higher solid fraction, which improve the absorption of 

incident light. Moreover in NT1 the rate of charge recombination is assumed to be lowest. 
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