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Introduction

« Imaginez un monde ou les bdtiments resteraient toujours propres, ou les routes décomposeraient
les gaz a effet serre qui sortent des voitures, ol I'air de votre bureau/chambre serait toujours propre,
ou I’hydrogéne serait produit facilement, ot I'eau potable serait accessible n’‘importe ou, ou les
taches de vin sur les chemises n’existeraient plus, et cela d’une facon propre pour I’environnement et

peu coliteuse...»

Ces espoirs sont en train de se réaliser grace aux recherches menées sur la photocatalyse
hétérogene et le dioxyde de titane. Le dioxyde de titane est un composé que, peut-étre sans s’en
rendre compte, I'on rencontre dans la vie quotidienne. Il est employé traditionnellement dans les
revétements, cosmétiques, savons, médicaments... mais depuis quelques années, des chercheurs ont
trouvé gu’en réduisant la taille des particules de dioxyde de titane a I'échelle du nanometre, il
présente d’autres propriétés telles qu’une super hydrophilie et des propriétés dépolluantes. Il a par
exemple la capacité de dégrader des colorants sous lumiére en créant des espéces réactives a la
surface des nanoparticules. Cette propriété est le fondement de la photocatalyse hétérogene. De
plus, ses propriétés optiques et sa stabilité sont particulierement exploitées dans le domaine du

photovoltaique.

Ces nouvelles propriétés ont créé un nouveau marché pour le nano-TiO,, qui a ce jour représente un
chiffre d’affaire de 750 millions d’euros qui devrait s’accroitre a 1500 millions d’euro pour le 2015. Ce
marché, déja bien développé en Asie, est en train de croitre au niveau de I'Europe avec la création de
petites entreprises telles que BMES (France), AlcionAir (France), FN Coating-JT) (République
Tchéque), ecoGranic (Espagne), Joma (Norvege), Chemical Center-EcoActive (Italy), ainsi qu’avec le
développement de la photocatalyse dans des entreprises de taille importante telle que Italcementi

(Italy) entre autres.

Le développement de ce marché a été rendu possible grace aux recherches menées durant les trois
dernieres décennies et qui ont mis en évidence le potentiel des nanoTiO, et de la photocatalyse
hétérogene pour la vie quotidienne. Les applications de la photocatalyse basées sur le dioxyde de
titane sont en pleine croissance, beaucoup de questions sont ouvertes et stimulent des domaines de
recherches trés divers tels que la création des standards permettant de comparer des résultats inter-
laboratoires, la compréhension des corrélations entre les propriétés physicochimiques et I'activité
photocatalytique, I'amélioration de I'efficacité du processus photocatalytique ou encore I'étude des

effets du —nano- sur la santé et I'environnement.

! D’apres la Fédération Francaise de la Photocatalyse
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Introduction

L’amélioration de I'efficacité du processus de photocatalyse est nécessaire afin, entre autres, de
diminuer les recombinaisons des paires électron-trous et de développer des nouveaux matériaux
capables d’étre activé en lumiere visible, jusqu’a présent seul 4 a 6% du spectre solaire est utilisable

en photocatalyse.

Différentes méthodes de synthése de nanoparticules ont été développées depuis des décennies. Il en
existe de nombreuses, mais les particules commerciales sont produites a grande échelle par des
méthodes de combustion. Le laboratoire Francis Perrin (LFP) au Commissariat a I'Energie Atomique
et aux Energies Alternatives (CEA) a Saclay est un laboratoire reconnu au niveau mondial qui
développe la technique de pyrolyse laser pour la synthése de matériaux dont les oxydes, nitrures,
carbures ou sulfures métalliques possédants des caractéristiques bien controlées. D’autre part,
I'Institut de Recherches sur la Catalyse et I'Environnement de Lyon (IRCELYON) est l'un des
laboratoires les plus renommés au niveau mondial dans les domaines de la catalyse et de la

photocatalyse.

Ce travail, réalisé en collaboration entre le CEA et I'IRCELYON, comprend la synthése de
nanoparticules a base d’oxyde de titane par pyrolyse laser et |'évaluation de leurs propriétés
photocatalytiques. Dans ce contexte, des nanoparticules de TiO,, M-TiO, (M = Pd, Cu, Si, Fe, N),
Ti(O,N) et PdTi(O,N) ont été synthétisées avec pour objectif de diminuer la recombinaison de charges

et d’augmenter I'efficacité en lumiére visible.

Ce manuscrit s’articule autour de quatre chapitres :

Le premier chapitre est une synthese bibliographique. Dans un premier temps le dioxyde de titane,
ses principales propriétés et les principes de la photocatalyse hétérogene sont présentés. Dans un
second temps, le dioxyde de titane dans le contexte de la photocatalyse, ses applications, ses
limitations ainsi que les modifications faites pour améliorer ses propriétés sont discutés. Finalement

les différentes méthodes de synthese de TiO, et en particulier la pyrolyse laser sont discutés.

Le deuxiéme chapitre présente les différentes techniques de synthése et de caractérisation utilisées
durant ce travail. Dans un premier temps, il présente le montage de la pyrolyse laser qui a permis la
synthése de nanoparticules a base d’oxyde de titane. Ensuite, il décrit brievement les techniques
d’analyses physico-chimiques qui ont permis les caractérisations. Enfin, il détaille le montage utilisé

pour les tests de photocatalyse et les protocoles d’analyse.

Le troisieme chapitre est consacré a I'étude des nanoparticules a base de TiO,. Il présente les
conditions de synthese de nanoparticules, puis leur caractérisation et finalement leur activité

photocatalytique dans le domaine ultraviolet et visible. Dans un premier temps |’étude se centre sur

12
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les nanoparticules de M-TiO, (M = Pd, Cu, Si, Fe, N), puis se concentre sur une étude approfondie sur

les nanoparticules de Pd-TiO..

Le quatrieme chapitre est dédié a I'’étude des nanoparticules a base de Ti(O,N) dont le PdTi(O,N). Il
présente les conditions de synthése puis leur caractérisation, pour finalement décrire leurs
propriétés photocatalytiques dans le domaine visible. A titre de comparaison les propriétés

photocatalytiques de Ti(O,N) dans le domaine ultraviolet sont également présentées.
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Chapitre 1 : Rappels bibliographiques

L'objectif de ce chapitre est d’exposer la terminologie, la base théorique ainsi que I'état de I'art de la

photocatalyse basée sur I'oxyde de titane ainsi que sa synthése.

1.1 LE DIOXYDE DE TITANE

Produit a partir du titane, le cinquieme élément le plus abondant sur la planéte, le dioxyde de titane
représente une production de 7 200 000 tonnes/an. Il est recherché pour ses propriétés d’indice de
réfraction ainsi que sa stabilité biologique et chimique. Il est traditionnellement utilisé comme
pigment dans les revétements de surface (peintures, vernis et laques), plastiques, papiers et, de
facon moins importante, dans les fibres, caoutchoucs, cuirs, céramiques, encres d’imprimerie,
cosmétiques, savons, médicaments et certains produits alimentaires, mais également comme

support de catalyse[1].

Environ 0,7% de la production de TiO, comprend la fabrication de nano-TiO,. Le nano-TiO, n’est pas
inerte et attenue la radiation ultraviolette (UV). Il est utilisé comme filtre UV (crémes solaires,
cosmétiques, plastiques) et comme catalyseur (produits autonettoyants, filtration de [air,

assainissement de I’environnement).

1.1.1 PROPRIETES PHYSIQUES
Le dioxyde de titane existe principalement sous trois phases cristallographiques : I'anatase, le rutile
et la brookite. L’anatase est la phase plus stable a I’échelle nanométrique’. Les propriétés du dioxyde

de titane sont résumées dans le tableau 1-1.

Tableau 1-1 Propriétés du dioxyde de titane.

Parametre Rutile Anatase Brookite
Groupe de d'espace P42/mnm 141/amd Pbca
Parameétres de maille (nm) a 0,4587 0,3782 0,9184
_ - 0,5447
C 0,2954 0,9502 0,5145
Densité (g/ml) 4,13 3,79 3,99
Indice de réfraction 2,605-2,903 2,561-2,488 2,583-2,7
Energie de la
bande interdite (eV) 3,0 3,2 3,14

" Au-dela de I'échelle nanométriques et dans les conditions normales de pression et température le rutile est la
phase thermodynamiquement stable[2].
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Chapitre 1 : Rappels bibliographiques

Figure 1-1 (a) Structure de TiO, en phase de rutile, titane (gris) et oxygene (noir). (b) (110) ; (c) (100) ; (d) (001) construit a
partir du CIF COD 9004141.

La figure 1-1 représente la structure de la phase rutile qui est formée a partir d’'une maille
guadratique qui contient deux motifs de TiO,. La face (110), la plus stable, est conformée par deux
colonnes d’atomes d’O dont chaque atome d’O est lié a deux atomes de Ti (Figure 1-1b) dans cette
conformation des colonnes avec des atomes de Ti avec nombre de coordination de 5 et 6 se forment
ou les premiers sont clairement exposés (sites acide de Lewis). Sur la face (100) tous les atomes de Ti
ont un nombre de coordination de 5 (Figure 1-1c). Finalement la face (001) est la moins stable,

contient des doubles colonnes des atomes d’O intercalées par une colonne des atomes de titane.

Figure 1-2 (a) Structure de TiO, en phase anatase, titane (gris) et oxygéne (noir). (b) (101) ; (c) (100) construit a partir du
CIF COD 7206075.

La phase anatase, représentée sur la figure 1-2, est formée a partir d’'une maille quadratique qui
contient 4 motifs de TiO,. La face (101) (figure 1-2b) est conformé pour des colonnes de atomes de Ti
avec nombre de coordination 5 liés pour une colonne d’O qui sont hors du plane et pourtant restent
exposés. Finalement la face (100) (figure 1-2c) est conformée pour des colonnes de Ti et O

intercalées.
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Chapitre 1 : Rappels bibliographiques

Pour un matériel massif la transition de la phase anatase vers rutile a lieu a partir de 610°C[3]. Pour
un matériel nanométrique, la transition de phases peut avoir lieu a des températures plus basses,
Kumar a démontré que la transition peut avoir lieu a 390°C[4]. En-dessous de 600°C la transition de
phase démarre dés que les particules atteignent une taille critique, puis la formation de rutile est

controlée par le contacte entre particules(5].

85 100 3

E 390°C <
£ 65 g0 9
5

8 60 =
K 40 S
[ 5
> 25 =
| . 20 L
©
5 (o} w

1 10 100 1000 10000

Time (min)
Figure 1-3 Croissance et transition de phases pour des nanoparticules de TiO, recuits a 390°C, d’aprés Kumar[4].

1.1.2 PHOTOCATALYSE HETEROGENE

Le dioxyde de titane en tant que semiconducteur (SC) possede des zones énergétiques vides ou la
présence des électrons est interdite. Cette zone, comprise entre le niveau occupé de plus haute
énergie appelé bande de valence (BV) et le niveau inoccupé de plus basse énergie appelé bande de
conduction (BC), est nommée bande interdite (BG). Indépendamment de la phase cristalline, les
bandes de valence et de conduction dans le dioxyde titane sont formées a partir de I’hybridation des
niveaux Oy, et Tisq[6]. Les largeurs des bandes interdites du rutile et de I'anatase sont respectivement
3,0 et 3,2 eV[7]. Pour des raisons de symétrie I'excitation d’un électron de la BV vers BC dans le

dioxyde de titane peut étre de fagon directe (rutile) ou indirecte (anatase).

A- light

‘ROH. X2+ — Produits

Figure 1-4 Schéma des processus se déroulant durant la photocatalyse hétérogéene.

19



Chapitre 1 : Rappels bibliographiques

La photocatalyse hétérogéne est basée sur I'absorption d’'un photon ayant une énergie suffisante
pour exciter un électron de la bande de valence vers la bande de conduction d’'un semi-conducteur
(Egs). Cette énergie correspond a I'énergie de la bande interdite (ou gap) du semiconducteur. Le
processus décrit auparavant est connu comme la création de paire électron-trou en faisant référence
a I"électron excité vers la BC et au trou laissé dans la BV. Les électrons et trous créés vont se déplacer
dans le semiconducteur donnant lieu aux processus de capture, recombinaisons et réactions de
réduction/oxydation sur la surface du semiconducteur. La figure 1-4 schématise les différents

processus de la photocatalyse hétérogene.

L’énergie de bande interdite ainsi que les potentiels des électrons et trous créés lors de I'excitation
par les photons sont fonction de la position de la BV et la BC du semiconducteur. Dans le TiO, la BV
et la BC sont situées de facon adéquate par rapport au potentiel redox de I'eau et des nombreuses
espéces organiques (figure 1-5)[8]. Donc il permet lI'oxydation/réduction directe des espéces

adsorbées a la surface ou indirecte par I'action des radicaux ("OH) issus de "oxydation de I'eau[9].

= —r T T

H*/Ha, 0,/0,
} anatase CB rutile CB

0.0F<" 0,/H,0 3
N\ g0, 2102 oz/Hoz-7~
: el

*OH/OH"

//%//

———

L 2-propanol++/2-propanol
anatase, rutile VB

i 1 " 1 " 1 " 1 ' i 1 "
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Potential, V vs. SHE
m
>
N
(o]

20+

Figure 1-5 Energie des bandes de TiO, et le potentiel redox de I’eau a plusieurs pH.

Dans le cas du TiO,, il est possible de détruire la majorité des polluants organiques dont les polluants
organiques persistants (POP)[10], [11], inactiver les microorganismes pathogénes tels que
I’'Escherichia coli [12] ; éliminer des métaux toxiques dans I'eau comme |’arsenic, le mercure, le

plomb et le chrome[13]-[18].
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1.1.2.1 PARAMETRES QUI AFFECTENT LA PHOTOCATALYSE HETEROGENE

a.

L’énergie du photon.- afin de créer des paires électrons-trous, il faut irradier le
semiconducteur avec des photons d’une énergie égale ou supérieure a celle de sa bande
interdite. Cette énergie peut s’exprimer en longueur d’onde du photon a partir de
|’équation :

1239,84
A=
EBG

oU A représente la longueur d’onde du photon en nm et Ez; I'énergie de la bande interdite
du semiconducteur en eV. Par exemple, pour créer des paires électrons-trous dans un TiO,
avec une Eg;= 3,02 eV il nous faudrait des photons d’un A <410 nm, donc dans le domaine

des ultraviolet [19].

Le flux de photons.- la concentration des paires électrons-trous dans le semiconducteur est
proportionnelle aux flux de photons (E} ;) ; il agit sur la vitesse de réaction (v) du processus
photocatalytique. Par rapport a la vitesse de réaction, il est possible de différencier deux

régimes, d’abord pour un E) ; faible v sera proportionnel a E, ; tandis que pour unEp;

importante v deviens proportionnel a Ep,,ll/z [19], [20].

La concentration du catalyseur.- la concentration du catalyseur est corrélée avec la
concentration des paires électron-trous (générées lors du processus), et se traduit
directement sur la vitesse de réaction. La vitesse augmente avec la concentration du
catalyseur jusqu’a atteindre un palier correspondant a I'absorption total.

La concentration (initiale) du polluant.- comme dans toute réaction chimique la vitesse de
réaction est limitée par la concentration d’'un ou plusieurs réactifs, dans un milieu

hétérogéne cette concentration se traduit par le taux de recouvrement moyen (9)

v =k»~O

—k( KC )
V=TT ke

De fagon générale un comportement du type Langmuir-Hinshelwood est observé, ol k
représente la constante cinétique de réaction, K la constante d’équilibre d’adsorption et C la
concentration du réactif dans le milieu aqueux. Pour C faibles (KC « 1) la réaction suit un
comportement apparent de premier ordre alors que pour C élevé (KC > 1) la réaction suit

un comportement d’ordre zéro avec la vitesse de réaction [21].
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e. La teneur en oxygene dans le milieu.- 'oxygéne réagit avec les électrons a la surface du
semiconducteur et permet de garder I'équilibre de charges[22].

f. Le pH.- celui-ci joue de facon importante sur les charges du semiconducteur et du polluant.
D’une part il peut modifier la taille des particules dans le milieu aqueux, et d’autre part peut

modifier I'adsorption du polluant sur la surface du semiconducteur[20].

De nombreux types de réacteurs de photocatalyse décrits dans la littérature. Des volumes de
réaction allant des millilitres a des dizaines de centilitres sont courants. Normalement les solutions se
trouvent sous agitation; parfois statiques, en cycle continu ou en lots. Certains des réacteurs

comprennent aussi I'introduction d’un flux d’air ou d’oxygéne dans la solution.[23]-[26]

Habituellement, l'irradiation se fait a partir des lampes a vapeur de mercure et/ou xénon qui
permettent d’avoir des photons dans le domaine ultraviolet, visible et principalement dans
I'infrarouge, d’autres sources comme les tubes luminescentes (TL) ou les diodes (LED) sont moins
courants. La plupart des réacteurs sont couplés a des systemes de circulation d’eau qui permet a la
fois de refroidir les lampes et de filtrer la radiation infrarouge. D’autres réacteurs sont couplés a des
filtres couleur ou passe-bande qui permettent sélectionner des longueurs ou domaines d’irradiation
tels que l'ultraviolet ou visible[27]. La source d’irradiation peut étre placé au milieu ou a un certaines
distance de la solution a tester ; parfois des miroirs (paraboliques) sont utilisés pour concentrer ou

récupérer les photons[28]. A titre d’exemple deux montages sont présentés sur la figure 1-6.

(a) 1. UV-Lamp. HPK 125 (b) GC/FID

0, ) e — valve
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Figure 1-6 Schémas des réacteurs de photocatalyse d’apreés (a) Sahel et al.[29] et (b) Vautier et al[30].
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1.1.3 MODIFICATIONS/AMELIORATION DU TIO,

Une des limitations du procédé photocatalytique en présence de TiO, est la recombinaison des
porteurs de charge dans le volume et a la surface. Cette recombinaison diminue le rendement
qguantique du processus photocatalytique du TiO,. D’autre part, la non absorption de la lumiere
visible limite ses applications en lumiére solaire. Afin d’améliorer I'activité photocatalytique du TiO,,

des recherches se sont effectuées sur la modification de TiO..

TAILLE.- la diminution de la taille des particules a permis d’augmenter le rapport surface/volume et
ainsi que la surface d’interaction SC-polluant. Simultanément, des études de réflectance diffuse
résolues en temps ont montré que la concentration des porteurs de charge sur la surface est

améliorée en diminuant la taille des particules[31].

DOPAGE METAL.- Hoffman et al [32] ont montré que la substitution systématique des atomes Ti par
des atomes métalliques (Fe*’, Mo>*, Ru**, 0s**, Re™, V**, Rh*', Co’* et AP**) modifie I'absorption du
TiO, (de taille 2-4 nm) en introduisant des niveaux énergétiques localisés entre la BV et la BC de TiO,.
L'énergie de ces niveaux ainsi que la distribution et concentration de dopants dans le
semiconducteur jouent un role important dans les processus photocatalytiques d’oxydation du

chloroforme (CHCI;) et de réduction du tétrachlorure de carbone (CCl,).

FER.- la substitution des atomes de Ti par des atomes de Fe dans le réseau du TiO, est possible grace
a la similarité de leurs rayons ioniques. Des études de simulation DFT sur I'introduction du fer dans le
réseau du TiO, en phase rutile ont été menées par Asai [33] et plus récemment par Yalgin [34] pour le
TiO, en phase anatase (Figurel-7). Dans les deux scenarios, un léger déplacement des niveaux
énergétiques de la BV et BC et la création de niveaux intermédiaires sont prédits : ces événements
sont fondés sur l'interaction des orbitales 3d du fer avec la bande de conduction de TiO,. En

conséquence, les nanoparticules de Fe-TiO, sont capables d’absorber la radiation visible.
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Figure 1-7 (a) Structure et (b) niveaux électroniques TiO, avec des atomes de Fe introduits dans différents position

(model A, B, C, D). Atomes de Ti (grand gris), O (rouge), Fe (bleu) et H (petit blanc) et V{; (violet). D’apreés Yalgin [34].

PD.- Wang[35] a montré que la déposition de Pd sur la surface du TiO, diminue de facon importante

la vitesse de dépolarisation des particules au point que I'accumulation de charges négatives dans les

particules devient nulle. Ce phénomene est attribué a I'amélioration du mécanisme de capture et de

transport des (photo) électrons par le Pd vers 'O, adsorbé. Avec la diminution des électrons dans les

particules, la probabilité de recombinaison de charges diminue et le processus photocatalytique est

plus efficace[35]-[37].
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Figure 1-8 (a) Structure, (b) densité des états et (c) distances de liaison Pd-Pd dans Pd-TiO, anatase. D’aprés Zhang [38].
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L'introduction de Pd dans le réseau de TiO, en phase anatase (plan 101) a été modélisée par
Zhang[38]. D’apres ses résultats, le site préféré pour I'addition des atomes de Pd se trouve entre
deux atomes d’oxygéne (colonne 2cO) ou dans une lacune d’oxygéne (V) du plan 101. Le calcul de
la densité des états montre que les atomes de Pd introduisent des niveaux énergétiques situés en
haut de la BV, au milieu du BG et en dessus de la BC (zone rouge, Figure 1-8b). Ces états sont
attribués au Pd-4d. La formation des clusters de Pd est d’abord contrdlée par I'interaction entre les
atomes de Pd et les atomes de Ti/O de la surface puis, pour des clusters avec plus de 4 atomes de Pd,

par l'interaction entre atomes métalliques.

Les nanoparticules de Pd-TiO, peuvent étre synthétisées par différentes techniques comme le sol-
gel[39], la combustion[40] et I'imprégnation[41], [42]. L’addition du Pd dans le TiO, améliore leur
activité photocatalytique dans la dégradation des différents modéles de polluants[36], [37], [39],
[41], [43].

AUTRES METAUX.- la déposition de métaux tels que le Cu, Pt, Au, Ag sur la surface de TiO, améliore son
activité photocatalytique. D’une part les clusters/nanoparticules métalliques agissent comme
capteurs des électrons et améliorent la séparation de charges. D’autre part il existe une action
synergique entre le TiO, et les propriétés catalytiques propres du métal. Ainsi les nanoparticules
dopées au cuivre, Cu-TiO, ont été fréquemment appliquées dans les traitements biologiques/anti-
bactériens [44], dans des réactions de réduction de CO, [45], [46]. Les nanoparticules dopées avec du
platine (Pt-TiO,) sont utilisées dans le « water splitting » et dans la production d’H, a partir d’alcools,
d’aldéhydes ou d’acides organiques de petit taille a température ambiante [47]-[52]. Les
nanoparticules dopées avec de I'or (Au-TiO,) de fagon équivalente au Pt-TiO, ont des applications
intéressantes pour la production d’H, car elles absorbent dans le domaine du visible vers 450nm

grace au « surface plasmon resonance » propres aux nanoparticules d’or[51], [53].

DOPAGE NON METAL.- I'introduction des atomes de F, Cl, Br, C, N, S, P et B dans le réseau de TiO, a
été aussi étudié ([54]-[67]). Il a permis de diminuer I’énergie d’excitation du TiO, soit par la réduction
du BG ou par la création des niveaux énergétiques intermédiaires entre la BV et la BC. Les
nanoparticules issues de ces dopages peuvent étre excitées avec 2,5 eV, ce qui correspond a des
photons avec une longueur d’onde inférieure a 500 nm. L’augmentation du seuil d’absorption a 500
nm est importante vis-a-vis de I'utilisation de la radiation solaire comme source d’excitation puisque
cela permet de multiplier par 6 le nombre de photons utilisables pour la photocatalyse par rapport

au TiO, (anatase, A < 390 nm).

AzOTE.- I'origine de I'absorption dans le domaine visible du N-TiO, est bien induit par I'addition des

atomes d’N soit en substituant des atomes d’oxygene (Nj), soit localisé dans des sites interstitielles
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(N;) (voir figure 1-9a). Des calculs DFT[68] menés sur des structures de TiO, anatase ont montré que
I'introduction d’N (N; ou N;) ne génere pas de modifications sur les largeurs des BV et BC. Les
modifications se font a niveau de la bande interdite : pour Ng des niveaux localisées attribués au N
2p sont créés juste au-dessus de la BV; pour N; des niveaux situés a 0,73 eV' de la BV sont attribués
aux états de la liaison N-O (7*) (figurel-9b). De méme une corrélation entre les V" et I'N a été
trouvée, la présence d’N réduit I'énergie nécessaire pour former un V;* a 0,6 eV (4,2 eV en absence
de N) et vice versa, en conséquence, dans un environnement riche en N, des ions de Ti** issues de la

formation des V,;* sont attendues.

cb_ cb_
266V 266V
7 N-0
N 2p :lél:
1= to.14ev 0.73eV
i ﬁz g
xN-0
Ti Ti i
a b a b

Figure 1-9 Structure et niveaux énergétiques du N-TiO,. Atomes d’N (noir), d’O (gris clair) et Ti (gris foncé),

a : substitution ; b : interstitielle.

Des deux types de dopage, ceux a niveau interstitielle semblent étre les plus actifs pour la
photocatalyse visible[69]. En fonction du taux d’azote, les nanoparticules de N-TiO, peuvent absorber
des photons dans tout le domaine visible (400 - 740 nm). En revanche, |'efficacité photocatalytique
devient importante entre 400 et 450 nm[70]. Cong et al.[62] ont reporté une amélioration de
I'activité photocatalytique quand la concentration d’ azote dans N-TiO, est augmentée de 0,6 a 1,2 %
m/m, des résultat similaires sont obtenus par Qiu[71] pour des teneurs en azote jusqu’a 8 % m/m. La
cristallinité est aussi un paramétre important pour |'efficience photocatalytique, Sato [72]observe
une amélioration de I'activité des nanoparticules de N-TiO, traitées a 400°C pendant 12 heures par

rapport a celles traitées pendant 3 heures.

1.1.4 SYNTHESE DE NANOPARTICULES DE DIOXYDE DE TITANE
Les paragraphes suivants résument de fagcon non exhaustive les principales méthodes de synthéses
de nanoparticules de TiO,, il est possible de classer les méthodes de synthése de nanoparticules de

TiO, en trois groupes :

" Les valeurs d’énergie sont sous-estimés, par exemple le BG est calculé a 2,6 eV tant qu’expérimentalement
est 3,2 eV.
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i Méthodes par voie solide.- ces méthodes se centrent principalement sur la synthése
mécanique (Mechanically induced Self Sustaining Reaction, MRS). La MRS est basée sur le
broyage des particules micrométriques avec des billes céramiques. Ainsi les particules
broyées peuvent atteindre des tailles de I'ordre de 6 nm [73] ; le broyage des particules peut
étre accompagné par la modification structurale du TiO, ou par des réactions chimiques afin
de produire des mélanges anatase/TiOzlli/rutiIe [74], de TiO, dopé [73], [75], [76] ou des
composites a base de Ti [77], [78]. Le principal avantage de cette méthode est |'obtention
des particules composées d’éléments non miscibles.

ii. Méthodes par voie liquide.- ces méthodes se centrent principalement sur la création d’un
réseau de Ti-O-H/Ti(OH), dans un solvant qui, suite a une étape d’élimination du solvant,
produit de nanoparticules de TiO,. En fonction du type de solvant et de la température, la
méthode peut s’appeler : synthése sol-gel, synthéese hydrothermale,
synthése solvothermale, émulsion—précipitation, etc.

La composition ainsi que la morphologie des nanoparticules peuvent étre définies par le
temps de réaction, la température de réaction, le type de solvant, le pH, I'addition des
additifs (surfactants). Le nombre de combinaisons possibles de paramétres assez faciles a
contréler est un des avantages de ces méthodes, ce qui a permis de synthétiser un grand
nombre de nanoparticules dont les propriétés et morphologies sont assez singuliéres[79].
Prenons par exemple la méthode hydrothermale et sol-gel :

Hydrothermal.- la synthese hydrothermale est basée sur I'hydrolyse et la condensation sous
autoclave d’un précurseur de Ti (alcoxyde de titane ou TiCl,). Dans des conditions neutres, la
formation des nanoparticules sphériques de TiO, en phase anatase est favorisée tant que
celle de rutile se fait dans des pH acides. Le contréle de la taille peut étre achevé avec le
control de la température ou pour I'addition de sels (NaCl, SnCl,, NH,CI)[80], [81]. Dans des
conditions d’hydrolyse et de condensation plus souples il est possible contréler la
morphologie et la dispersion des nanoparticules de TiO,[82], [83].

Sol-gel.- de la méme maniere que dans la méthode hydrothermale, le sol-gel se base sur
I’hydrolyse et la condensation d‘un précurseur de titane mais a des températures en-dessous
de 80°C. Le contrdle de la taille, de la morphologie et de la composition des produits se fait a
partir de la sélection, de I'addition et du contréle des additifs tels que des acides, sels,
solvant ou surfactants controlant I'environnement chimique pendant la croissance de
nanoparticules de TiO,. Par exemple, dans des conditions basiques (a température ambiante)

la formation de TiO, en phase anatase et brokite est favorisée tandis que I'addition des

' TiO, sous une structure cristallographique orthorhombique.
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acides produit un mélange d’anatase et de rutile et qu’'une remontée de la température
produit principalement de I'anatase[2]. L’addition des solvants tels que les alcools permet de
contréler le rapport anatase/rutille des produits[84] tandis que les solvants amines forment
des nanobatonnets ou nanofils[85], [86] (mécanisme de blocage de faces).

iii. Méthodes par voie gaz/vapeur.- ces méthodes se concentrent principalement sur deux
approches : les méthodes de déposition et les méthodes de combustion/pyrolyse.
Déposition.- ils sont basés sur la déposition des vapeurs issues des réactions chimiques ou
des traitements physiques. Nommées Chemical Vapor Deposition (CVD), Physical Vapor
Deposition (PVD), lon Implantation ou encore Sputtering, ces méthodes sont utilisées pour
les synthéses de couches minces ou de motifs (a I'aide de masques). Elles ont I'avantage de
controler la composition chimique des produits.

Combustion.- elles sont basées sur la décomposition partielle ou totale de précurseurs sous
forme gazeuse ou d’aérosol. Nommées laser pyrolyse, spray pyrolyse (flamme spray) ou
plasma, ces méthodes sont utilisées pour la synthése de couches minces ou de
nanoparticules. La modification du temps de résidence et du gradient de température
permet de modifier la taille et la surface des nanoparticules issues de la combustion. La
composition cristalline des nanoparticules est, quant a elle, modifiée par la nature du
précurseur, carburant et oxydant. L’avantage de ces méthodes est la production en masse de
produits, comme par exemple des produits commerciaux TiO, chez Evonik et NanoGgram

Corp.

1.1.4.1 LA PYROLYSE LASER

La pyrolyse laser s’est développée a partir de la décennie 1980 avec les travaux de Cannon et
Haggerty [87] au Massachusetts Institute of Technology (MIT). Elle visait des applications dans le
domaine des céramiques de haute dureté, Haggerty cherchait a synthétiser des particules de SiC
optimisées, c’est a dire de petite taille, avec une distribution de taille étroite, de forme sphérique,
libres d’agglomération et de haute pureté. La pyrolyse laser, en comparaison des méthodes de
combustions traditionnelles, permettait un bon controle de la température dans un volume de
réaction étroit ou les contrdles de la nucléation et de la croissance des particules fines pouvaient étre
achevés. Brievement, la méthode repose sur l'interaction entre le faisceau d’un laser infrarouge et un
précurseur a I’état liquide ou gaz. Ce dernier absorbe la radiation du laser et subit I'excitation et la
dissociation de ses molécules donnant origine aux processus de germination et de croissance de
particules fines. Depuis les années 1980, la pyrolyse laser s’est répandue autour le monde avec des
équipes de recherche aux Etats-Unis, en France, en Roumanie, en lItalie, en Allemagne, en Serbie, en

Chine et plus récemment en Afrique du sud. Aujourd’hui, la pyrolyse laser se concentre
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principalement sur la synthese de particules a base de silice (SiN, SiC, Si)[88]—-[90], de titane
(TiO,)[91]-[95], de fer (Fe,0;, Fe(C), Fe-Si, Fe-Sn, Fe)[96]-[99] et, moins fréquemment, sur la
synthése de composants carbones (C, fullerénes)[100], borures (BN)[101], oxydes de chrome et du

tungsténe[102], [103].

Dans le cas spécifique de particules fines de TiO,, les premiers rapports datent de 1987 avec les
travaux de Casey et Haggerty au MIT [104] et de Rice au Exxon Research and Engineering Company
[105], le deux aux Etats-Unis. Puis les travaux se sont développés, avec certaines modifications, par
Curcio en Italie [106], Alexandrescu en Roumanie [107], Popovic en Serbie [108] et Herlin-Boime et

Maskrot en France [109].

Les particules de TiO, sont synthétisées a partir d’un laser CO, en utilisant sa ligne d’émission P(20)
localisé a 10,591 um. Dans la littérature, il est possible de trouver des synthéses avec puissances de
laser fixés entre 50 et 2100 W, le faisceau laser est normalement focalisé dans un zone de 1 ou 2 mm
d’hauteur. La focalisation du faisceau laser permet d’augmenter de fagon considérable la densité du
laser dans une zone assez réduite, ce qui est cruciale lorsqu’on travaille avec des lasers de faible
puissance ou on risque de n’est pas dissocier le précurseur ou d’obtenir un produit hétérogene [104].
L'utilisation des puissances élevés permettre de monter le débit de production de TiO, vis a
I"application industrielle du LP, cependant la présence de composantes organiques dans la zone de
réaction/interaction se traduit dans une augmentation importante de la teneur en carbone dans le
produit final, pareille 'augmentation de la puissance laser modifie la composition cristalline du

produit avec une tendance a augmenter la proportion de la phase rutile dans le TiO, [92].

Les précurseurs communément utilisées pour la synthése de TiO, par pyrolyse laser sont:
I'isopropoxide de titane (TTiP), le tétrachlorure de titane (TiCl,) et rarement le butoxide de titane

(TB).

Les alkoxydes par rapport au TiCl, ont I'avantage d’absorber la radiation IR du laser CO, (10,596 um)
et de contenir des atomes d’oxygene dans leur composition, donc la synthése de TiO, peut étre
conduite de fagon directe a partir du précurseur. L'utilisation TTiP est privilégié par rapport au BT car
il absorbe davantage la radiation IR du laser [104]. Dans le cas du TiCl, il est impératif d’ajouter une
source d’oxygéne (air ou protoxyde d’azote) et un gaz sensibilisateur (éthyléne) dans le réacteur

[107].

Le sensibilisateur est un gaz qui absorbe la radiation du laser et la traduit en énergie thermique, il
sert a augmenter rapidement la température dans la zone de réaction. Indépendamment du type de

précurseur, I'éthyléene (C,H,;) est le gaz sensibilisateur le plus utilisé pour la LP. L'utilisation de
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I’hexafluorure de soufre (SFg) est moins courant pourtant il absorbe d’avantage la radiation du laser
et peut arriver aux régimes de production du TiO, d’'un ou deux ordres supérieurs aux celles

obtenues avec le C,H, [110].

Le précurseur peut étre introduit dans le réacteur en phase gaz ou comme aérosol. Indépendamment
de la nature du précurseur, il est entrainé dans la zone de réaction pour un gaz inerte (He ou Ar)
et/ou pour le gaz sensibilisateur. L’utilisation des vapeurs de TTiP est souvent accompagné de
chauffage de la solution entre 100 et 200 °C afin d’augmenter sa pression de vapeur donc sa
concentration dans le gaz d’entrainement [106]; ce qui peut entrainer des problemes de
condensation de TTiP dans I'ensemble du montage [105]. L'utilisation des précurseurs en aérosol
permet d’utiliser des substances avec une faible pression de vapeur tout en éliminant I'étape de

chauffage habituel pour les précurseurs en phase gaz.

Finalement les particules fines issues de la pyrolyse laser peuvent étre collectées sur des filtres
métalliques, en téflon ou en fibres de borosilicate dont Ia taille de pore se trouve dans la gamme des
micromeétres. Les particules fines déposées sur les filtres représentent un risque de
contamination/exposition pendant I'étape récupération, récemment Sentein et al. ont collecté les

particules fines dans des solution aqueux contenant des dispersants [111]

En variant les conditions mentionnées auparavant, il est possible de synthétiser de nanoparticules de
avec des distributions de taille inférieures a 30 nm. En choisissant les conditions appropriées le taille

peut étre réduite jusqu’a 6 nm [106], [110].

La synthese directe des oxydes de TiO, dopée avec: Nb, V, Ta, Mo, W, Pd, Pt, Fe, C, N [92], [93],
[109], [110], [112]-[116]et plus récemment le monoxyde de titane dopé avec azote Ti(O,N)[117] par

pyrolyse laser ont été reportées dans la littérature.

Bilan du chapitre.- Grace a leurs propriétés physico-chimiques, les nanoparticules de TiO, sont

étudiées pour la photocatalyse hétérogene ; cependant leur utilisation présente deux principaux
verrous. D’abord un fort taux de recombinaison des charges et une largeur de bande interdite situé
dans le domaine ultraviolet qui diminuent le rendement de I'activité photocatalytiques. Afin de
surmonter ces verrous, différentes équipes de recherche étudient la modification de TiO, par
I'introduction des atomes tels que les métaux ou de |'azote. Ces nanoparticules sont synthétisées par
différentes méthodes. Les méthodes de combustion ont I'avantage de permettre la production a
grand échelle des nanoparticules de TiO,, par contre la modification « directe » de leurs propriétés

est restreinte. Il est possible de modifier facilement les propriétés de TiO, par I'emploi des méthodes
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en voie liquide, comme par exemple la méthode sol-gel qui permet de modifier la morphologie et
dans un certain degré la composition chimique des nanoparticules; par contre a ce jour, la
production des nanoparticules de TiO, a grand échelle par sol-gel n’est pas envisageable. La méthode
de pyrolyse laser se présente comme une bonne solution aux méthodes traditionnelles car elle
permet la synthese directe, avec de productions importantes, des nanoparticules de TiO, avec des

propriétés modifiées.
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Chapitre 2 : Techniques de préparation, de caractérisation et

d’évaluation catalytique

2.1 Préparation de nanoparticules

2.1.1 Pyrolyse laser — Montage expérimental et mise en marche

Précurseur

Pyrosol

Gaz d’entrainement

Laser

La zone de réaction
Collection des produits/filtres

Traitements apreés synthése

2.2 Caractérisation physico-chimique des catalyseurs
2.2.1 Microscopie électronique a transmission (MET)
2.2.2 Diffraction des rayons X (DRX)

2.2.3  Surface spécifique BET

2.2.4 Spectroscopie des photoélectrons X (XPS)
2.2.5 Spectrométrie d’émission au plasma (ICP/OES)
2.2.6  Analyse C/Set O/N
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Chapitre 2 : Techniques de préparation, de caractérisation et d’évaluation catalytique

Les méthodes de synthése ainsi que les différentes techniques de caractérisation seront abordés

dans ce chapitre.

2.1 PREPARATION DE NANOPARTICULES

Les nanoparticules a base d’oxyde de titane utilisées lors de cette thése ont été synthétisées par
pyrolyse laser. Cette méthode est moins connue que les méthodes en voie liquide et que les
méthodes similaires en phase gaz. Le montage ainsi que les protocoles utilisés pendant la synthese

par pyrolyse laser seront brievement décrit dans les paragraphes suivants.

2.1.1 PYROLYSE LASER — MONTAGE EXPERIMENTAL ET MISE EN MARCHE

Le montage utilisé lors de la synthése par laser pyrolyse est schématisé dans la figure 2-1. Le
processus démarre avec le précurseur :

PRECURSEUR.- pour la synthése de nanoparticules de TiO, on part du tetra isopropoxyde de Ti (IV)
(TTiP) pur. Dans le cas de nanoparticules de TiO, contenant des métaux, on peut ajouter au TTiP une
solution contenant des atomes métalliques. Ce mélange est introduit dans un « systéme pyrosol » ou
il est transformé en gouttelettes. Pendant tout cette étape la solution est gardée a I’abri de I’air ou
plutét I'humidité afin d’éviter I’hydrolyse du TTiP.

PYROSOL.- le pyrosol sert a produire des gouttelettes a partir d’'une solution liquide. Pour cela on
utilise une pastille céramique piézoélectrique alimentée par un générateur dont la fréquence et la
puissance peuvent étre modifiées. Les ultrasons formés lors de la mise en marche du générateur
produiront un nuage a la surface du liquide, formé principalement par des gouttelettes I'ordre de 10
pm. Ce nuage est transporté jusqu’au réacteur grace a un gaz d’entrainement.

GAZ D’ENTRAINEMENT.- le gaz d’entrainement est introduit dans le pyrosol de fagon a pousser les
gouttelettes vers une buse. Pour la synthése de nanoparticules de TiO, on utilise de I'argon ou de
I’hélium comme gaz d’entrainement, ils ont la propriété d’étre inertes donc ils ne réagiront pas avec
le précurseur. Les gouttelettes sortent par une buse de 6 mm de diameétre entourée par un courant
d’argon ou hélium. A5 mm de la sortie de la buse, les gouttelettes interagissent avec le faisceau d’un
laser dans un axe orthogonal a I'introduction des précurseurs.

A mi-chemin entre I'extrémité du pyrosol et la sortie de la buse, se trouve une autre voie utilisé pour
introduire de gaz sensibilisateur, principalement I'éthyléne ou des autres réactifs comme I’'NH; ou le

SiH, afin d’introduire des atomes d’N ou Si dans la composition chimique de TiO,.
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Figure 2-1 Schéma du laser pyrolyse.

LASER.- il s’agit d’un laser a gaz CO,, il émet de radiations infrarouge a 10,6 um, I'intensité du faisceau
laser peut étre ajustée jusqu’a 2400 W (mesuré a la sortie du boitier laser) répartie dans un faisceau
de 15 mm de diamétre. Pendant les expériences, grace a une lentille cylindrique, le faisceau est
focalisé dans un spot horizontal de 2 mm de hauteur. La focalisation du faisceau nous permet de
diminuer la taille de la zone de réaction et donc le temps d’interaction entre le précurseur et le laser
(temps de résidence) et d'augmenter l'intensité de puissance laser délivrée dans cette zone. La

puissance du faisceau laser est suive pendant tout I'expérience.

LA ZONE DE REACTION.- elle correspond a la zone d’interaction entre le précurseur et le laser. Dans
cette zone ont lieu 'absorption de I'énergie laser conduisant a |’excitation, I'évaporation et la
dissociation du précurseur suivie des étapes de germination et croissance des nanoparticules. Dans
notre cas en fonction de I’énergie produite/délivré dans la zone de réaction, le TTiP peut se
décomposer de plusieurs fagon.

Aux trés faibles puissances I’hydrolyse du TTiP a lieu, une augmentation de la puissance donne lieu a
la formation de TiO, par déshydratation des hydroxydes.

A des puissances optimales, la rupture homolytique de la liaison O-C (D° < 392 kJ/mol) a lieu pour

former de TiO, et des sous-produits de TTiP.
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La rupture homolytique de la liaison Ti-O (D° = 447 kJ/mol) a lieu aux puissances plus élevés, puis la
formation de TiO, se fait par la réaction avec I'oxygeéne. Dans ces conditions la température dans la
zone de réaction est trés élevée et forme des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) ou du
carbone amorphe. Tous ces produits sont ensuite collectés dans des barriéres collectrices.
COLLECTION DES PRODUITS/FILTRES.- la collecte des produits se fait sur des barriéres filtrantes
métalliques dont la taille de pore est de quelques micrometres. Les autres sous-produits en
particulier les gaz qui passent a travers de la barriere sont collectes dans un piége plongé dans |'azote
liquide.

Dans le montage expérimental on dispose de deux collecteurs, le premier nommé « collecteur
poubelle » est utilisé au début et a la fin des expériences, il sert a collecter les poudres produites
avant d’arriver aux conditions expérimentales prédéfinies. Une fois la réaction stabilisée dans les
conditions déterminées, la collecte se fait dans un deuxieme collecteur nommé « collecteur final », le
changement entre les collecteurs se fait avec I'ouverture/fermeture de vannes.

En fonction des conditions dans la zone de réaction, les collecteurs peuvent contenir de Ti(OH),, TiO,
ou TiO,/HAP/C. Evidement les conditions de synthése sont réglées de facon a produire TiO, ; mais on
a toujours une petite proportion de HAP et de carbone. Dans le cas de production de TiO, en phase
rutile (températures plus élevés) les produit sont accompagnés pour une proportion plus importante

de HAP et de C. Afin d’éliminer ’AHP et le C les échantillons doivent étre traités.

TRAITEMENTS APRES SYNTHESE.- le traitement classique pour éliminer le carbone, consiste en une
oxydation a température sous un flux d’air (recuit). Au laboratoire, le recuit se fait pendant 3 heures
a 400°C sous un balayage de 650 ml/min d’air synthétique dans un four tubulaire PYROX. Apres ce
recuit le taux de carbone dans les échantillons diminue en dessous des limites détectables par

I"analyse chimique.

2.2 CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUE DES CATALYSEURS

Suite a leur synthése les échantillons produits sont caractérisés par des différentes analyses physico-

chimiques.

37



Chapitre 2 : Techniques de préparation, de caractérisation et d’évaluation catalytique

2.2.1 MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A TRANSMISSION (MET)

La microscopie électronique est I'une des premieres caractérisations faites sur les échantillons. A la
différence de la microscopie optique, la microscopie électronique utilise des électrons a la place des
photons afin d’obtenir des images avec des grossissements pouvant atteindre 10° fois. Les contrastes
dans les images de microscopie électronique sont obtenus grace aux sections efficaces propres a
chaque atome. Si les images sont obtenues a partir des électrons qui traversent les nanoparticules,
la technique s’appellera microscopie électronique a transmission (MET) et si elle se fait a partir des
électrons réfléchis sur la surface des nanoparticules la technique s’appellera microscopie

électronique a balayage (MEB).
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Figure 2-2 Cliché MET des nanoparticules de Fe-TiO, et leur distribution de taille.

Des informations comme la morphologie, la distribution de taille et le contraste chimique dans les
nanoparticules peuvent étre déduites des images de microscopie électronique. Dans notre cas, nous
utilisons la MET pour vérifier la morphologie générale des échantillons et faire des mesures de
distribution de taille. Un microscope électronique a transmission Philips CM12 a été utilisé dans ce

travail.

2.2.2 DIFFRACTION DES RAYONS X (DRX)
La diffraction des rayons X (DRX) est une technique qui permet I'identification des phases cristallines
présentes dans les échantillons. Les rayons X dispersés de fagon quasi élastique par le nuage
électronique des atomes situés dans un arrangement répétitif sont collectés pour produire des
diffractogrammes.
A raison des interférences positives et négatives, les populations des rayons X arrivant au detector
sont restreintes par I'équation de Bragg

2dpg; Sind = nAi
ol dyy; est la distance interplanaire entre les plans de la famille (hkl), 8 'angle de diffraction, n
I'indice de réflexion et A la longueur d’onde des rayons X. Donc en fonction de la géométrie du

systeme cristallographique et des atomes qui la composent, des phases cristallines présenteront des
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diffractogrammes avec des angles de diffraction et intensités spécifiques a chaque phase cristalline.
Ces diffractogrammes sont répertoriés dans des bases de données comme celle de I'International
Center for Diffraction Data (ICDD), I’American Minerologist Crystal Structure Database (AMCSD) ou
encore la Crystal Open Database (COD).

Il est possible d’attribuer des phases cristallines d’un diffractogramme en le comparant aux
références des bases de données. Les phases cristallines attribuées, il est possible de calculer leurs

parametres de maille a partir des angles de diffraction et de la géométrie de la maille.

Taille de cristallite

FWHM ~L Parameétre

de maille
20~ dhkl ~a

Identification
de phases

Intensité (u.a.)

| Rutile 21-1276

| : - Anatase 21-1272
L I
Y TiO 01-77-2170

T T T T T T T T T T T
20 25 30 35 40 45 50

Angle (20)

Figure 2-3 Exploitation des données de diffraction de rayons X pour une échantillon contentant de TiO et TiO,.

Pour un systéme cubique, ola=b=c et a = =y =90° la distance interplanaire d; est
reliée aux parametres de maille par I’équation.
g = a
N v
pourdpy; = nd/2 X sin@

T RET 2

2 X sin@

a =

De plus il est possible d’estimer la taille de cristallite (L) a partir de la largeur a mi-hauteur des pics
diffraction (FWHM) en utilisant I’équation de Scherrer.

. 089x1
~ FWHM X cos 9

Les diffractogrammes des échantillons ont été enregistrés a I'Institute National des Sciences et
Techniques Nucléaires (INSTN) dans un diffractométre Siemens D5000 en géométrie Bragg-Brentano,

avec une anticathode de cuivre ( Ky = 0,154 nm, K, = 0,1544nm ). Les phases
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cristallographiques ont été assignées et quantifiées par rapport aux références de I'lCDD (voir annexe
1). La DRX nous a permet ainsi d’identifier les principales phases cristallines de notre matériau et

d’estimer la taille des cristallites.

2.2.3 SURFACE SPECIFIQUE BET
La surface spécifique, Sgpr représente le rapport entre la surface et la masse d’un solide. La surface
d’un solide est déterminée a partir de la quantité de gaz qu’il adsorbe. La méthode BET par Brunauer-

Emmett-Teller permet relier la quantité du gaz adsorbé a la surface du solide.

Surface devéloppée par la poudre

Sprr =
BET Masse de la poudre

Pour des particules sphériques de rayonr et de densité p, le valeur de Sggr peut-étre relié au

diameétre équivalent de particules @.

S 4mr? 3 6
%nr3 X p rXp @Xxp
_ 6
Sper X p

Les surfaces ont été déterminées avec un analyseur Micromeritics modele Flowsorb 2300 a partir de
la désorption d’un mélange de gaz azote/helium (30/70) qui est mesuré par conductimétrie. Avant
leurs analyses les échantillons sont dégazés a 200°C pendant 1 heure puis pesés. La surface

spécifique est obtenue en divisant la surface entre la masse.

Pour calculer le diametre équivalent des particules, la densité des nanoparticules de TiO, a été
estimée a partir du rapport des phases cristallines observées en DRX. Des expériences au laboratoire

ont montré que les densités estimées sont similaires a celles trouvées par pycnometre.

2.2.4 SPECTROSCOPIE DES PHOTOELECTRONS X (XPS)

La spectroscopie des photoélectrons mesure les énergies des liaisons des électrons présents a la
surface d’un solide, les valeurs de ces énergies sont propres a la configuration électronique de
chaque atome. Ces énergies sont sensibles a I'état d’oxydation de I'atome et a I’environnement
chimique de [I'électron. La quantité des photoélectrons produits est proportionnelle a la
concentration et section efficace des atomes a la surface du solide. Le XPS permet donc d’identifier
et quantifier les atomes, leur état d’oxydation et son environnement chimique a la surface d’un

solide.
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Figure 2-4 (a) Spectre XPS général et (b) du massif Fe 2p de nanoparticules de Fe-TiO,.

La figure 2-4 montre le spectre XPS d’un échantillon de TiO, dopé avec du Fer (Fe-TiO,). Le spectre
général nous permet d’identifier les atomes présents dans I’échantillon tandis que le spectre dans

une plage d’énergie permet I'identification des états d’oxydation et la quantification des atomes.

Durant cette étude les spectres XPS ont été obtenus au CEA/SPCSI par un spectrométre Axis Ultra
DLD de chez Kratus Analytical, Shimadzu, equipé par une source Al K;, a 1486,6 eV couplé a un
monochromateur. Les données ont été exploites avec le logiciel Avantage de chez Thermo VG

Scientifique.
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2.2.5 SPECTROMETRIE D’EMISSION AU PLASMA (ICP/OES)

La spectrométrie d’émission est fondée sur I'analyse de photons émit par des atomes lors de leur
excitation. L’énergie et I'intensité des photons émit sont liées respectivement au type d’atome et a
leur concentration. L'utilisation d’une source plasma permet de doser pratiquement toute la

classification périodique. Il a permis la quantification des dopants dans les nanoparticules de TiO,.

Les analyses ICP/OES ont été réalisés au Service Analyse-Texture d’IRCELYON par un spectrométre

ICP-OES Activa de chez Jobin-Yvon.

2.2.6 ANALYSE C/SETO/N

Des analyseurs C/S et O/N sont des appareils trés souples qui permettent la quantification
rapide de C, S, O et N. lIs sont basés sur la détection des molécules de CO, CO,, SO,, H,0 et
N, formes lors de la fusion des échantillons dans un four a induction a haute fréquence, par
des détecteurs infrarouges (NDIR) et de conductivité thermique (TCD). Ses valeurs sont

corrélées aux teneurs en C, S, O et N dans I'échantillon.

Durant cette étude des analyseurs Oxygene/Nitrogéne EMGA-820 et Carbone/Soufre EMIA-
320V de chez Horiba ont été utilisés pour doser I’'N et I'C dans de TiO, dopé azote, des

oxynitrures (Ti(O,N)) et de suivre leur évolution au cours de recuits.

2.2.7 SPECTROSCOPIE DE REFLEXION DIFFUSE (DRS)
La DRS mesure la quantité de photons réfléchis de facon diffuse a la surface d’un solide, le
pourcentage de réflectance (%R). Les valeurs de la réflectance peuvent étre reliées a I'absorbance

du solide par la méthode de Kubelka-Munk avec I’expression

_(1-R)?
TR

ou a est le coefficient d’absorption. Pour un semiconducteur a gap indirect tel que le TiO, la valeur

du gap (E,) peut étre obtenu a partir d’ a par la relation de Tauc
_ 2
ahv = B(hv — E;)
ou h est la constante de Planck v la fréquence de photon et B est une constante.

L’analyse DRS permet de mesurer de facon indirecte I'absorption des photons de nos échantillons et

de calculer leur gap optique. Les spectres DRS pour des longueurs d’onde entre 250 et 800 nm ont
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obtenus par le spectrométre UV-Visible-IR proche JASCO V-570 équipé d’une sphére d’intégration, le

SPECTRALON (R) a été utilisé comme référence.

2.3 EVALUATION DE L’ACTIVITE PHOTOCATALYTIQUE

L’évaluation des propriétés photocatalytiques a été réalisée au sein de I'Institut de Recherche sur la
Catalyse et I'Environnement de Lyon (IRCELYON), les tests ont consisté a décoloration/dégradation

des composés organiques dans un milieu liquide.

2.3.1 PHOTOREACTEUR ET SOURCES D’IRRADIATION

Le photoréacteur utilisé est un cylindre de pyrex a col étroit et ouvert. Sa surface de base est de 12,5
cm2 et son volume est de 80 ml. Ce photoréacteur est irradié par sa face inférieure (Figure 2-5). La
source d’irradiation lumineuse est une lampe a vapeur de mercure Philips HPK 125W ou une LED
centrée a 455 nm (MA455L2 de chez Thorlabs). Leurs spectres d’émission sont présentés sur les

figures 2-6 et 2-8.

Réacteur
Base en quartz @

Filtre coupure

Fenétre en pyrex
Systeme de filtre
Fenétre en quartz

Agitateur magnétique

Lampe Hg
Porte lampe
/Systéme de refroidissement

Entre d'eau~_—~

Figure 2-5 Schéma du réacteur IRCELYON

Un systeme de circulation d’eau installé au-dessus du systeme d’irradiation permet I'absorption des

radiations infrarouges pour éviter I'échauffement du réacteur et par la suite du milieu réactionnel.

2.3.2 DOMAINES D’IRRADIATION

Trois domaines d’irradiation ont été utilisés durant cette these : de I'ultraviolet plus visible (UV-Vis),
de l'ultraviolet centré a 365 nm (UV-365) et du visible centré a 455 nm (Vis-455). Différents filtres ont
été utilisés pour obtenir le type de rayonnement UV souhaité, ces filtres optiques sont insérés entre

la lampe et le réacteur (figure 2-7).
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2.3.2.1 UV-Vis
Ce domaine d’irradiation comprend des photons entre 290 nm et 780 nm, ils sont obtenus a partir de

la lampe HPK125 aprés avoir traversé du Pyrex.
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Figure 2-6 (a) Spectre d’émission des photons de la lampe HPK125 (-) et le spectre d’absorption du Pyrex (---). (b) Spectre

d’émission aprés avoir traversé du Pyrex.

La figure 2-6 montre les spectres d’émission des photons de la lampe HPK avant et aprées avoir
traversé du Pyrex ainsi que le spectre d’absorption du Pyrex. L’utilisation de ce domaine d’irradiation

permet dans une certaine mesure de se comparer a l'irradiation solaire.

2.3.2.2 UV-365
Ce domaine d’irradiation comprend des photons entre 360 nm et 375 nm, ils sont obtenus a partir de
la lampe HPK125, apres avoir traversé le couplage des filtres 7380 de chez Kopp Glass Inc. et 7-60 de

chez Corning Inc.
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Figure 2-7 Spectre d’émission des photons de la lampe HPK125 (=), (a) avant et (b) apres filtrage UV-365. Spectre
d’absorption des filtres 7380 (---) et 7-60 (---).
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La figure 2-7 montre les spectres d’émission des photons de la lampe HPK avant et apres filtrage
ainsi que le spectre d’absorption des filtres 7380 et 7-60. Le couplage de ces 2 filtres permet d’isoler

la bande d’émission a 365 nm

2.3.2.3 Vis-455
Ce domaine d’irradiation comprend des photons entre 410 nm et 520 nm, ils sont obtenus a partir de

la diode, il n’a qu’une bande d’émission a 455 qui n’a pas besoin d’étre filtré.
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Figure 2-8 Spectre d’émission des photons du LED.

La figure 2-8 présente le spectre d’émission des photons de la diode.

2.3.3 POLLUANTS
Trois types de cibles ont été utilisés durant cette étude, elles permettent d’établir une gamme

d’action des catalyseurs.

45



Chapitre 2 : Techniques de préparation, de caractérisation et d’évaluation catalytique

2.3.3.1 BLEU DE METHYLENE
Le bleu de méthyléne est une molécule polycyclique qui contient des hétéroatomes d’azote et de

soufre dans sa structure (Figure 2-9).
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Figure 2-9 Structure chimique et spectre d’absorption UV-Vis du bleu de méthyléne.
Il est un composé utilisé dans divers domaines :

o Il sert d'indicateur coloré rédox : sa forme oxydée est bleu tandis que réduit il est incolore.

o |l est employé comme colorant histologique. Le bleu de méthyléne teint le collagéne des
tissus en bleu.

e |l est utilisé pour colorer le Curagao et certaines variétés de Gin.

e En médecine, il est fréquemment utilisé comme marqueur afin de tester la perméabilité
d'une structure (par exemple des trompes utérines lors d'une hystérosalpingographie), de
préciser le trajet d'une fistule...

o Le bleu de méthyléne est parfois utilisé pour apaiser les infections urinaires.

o |l peut servir d'antiseptique en aquariophilie.

Son spectre d’absorption dans le domaine visible fait de lui un composé facile a quantifier par

spectrométrie ultraviolet-visible présent dans tous les laboratoires de chimie.
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2.3.3.2 ACIDE FORMIQUE
L’acide formique est le plus simple des acides carboxyliques (figure 2-10). Il est utilisé dans I'industrie

textile et alimentaire.
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Figure 2-10 Structure moléculaire de I'acide formique. Chromatogramme de I’acide formique en fonction du temps

d’irradiation UV-365 en présence de nanoparticules de Pd-TiO,.

Il peut étre considéré comme la derniére molécule produite lors de la dégradation des molécules

organiques, avant leur conversion en C0O, et H, 0,

‘OH H
R—CH,—CH; — .. — HCOOH — H,0+ CO,1

ce qui fait de lui I'un des composés clé dans le processus de photocatalyse hétérogene. De plus il est
directement oxydé en CO,, sans former sous-produits organiques. Il est analysé par

chromatographie liquide haute pression (HPLC).
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2.3.3.3 PHENOL
Le phénol est une molécule aromatique formée d’un cycle aromatique dont I'un des carbones est lié

au groupe hydroxyl (figure 2-11).

Figure 2-11 Structure chimique du phénol. Spectres UV de phénol (rouge) et ses dérivés catéchol (vert), 1,4 benzoquinone

(jaune) et hydroquinone (bleu).

Le phénol et ses dérivés sont trés utilisés dans I'industrie pharmaceutique et des polymeéres. Au cours
de la dégradation du phénol, différents sous-produits sont formés : le catéchol, le 1-4 benzoquinone,
I’hydroquinone ainsi que des acides organiques pouvant entrer en compétition de dégradation avec
le phénol. Ainsi la vitesse initiale doit étre déterminée dans les premiéres minutes (moins de 20% de

conversion). La quantification phénol est également réalisée par la technique de HPLC.

2.3.4 TEST DE PHOTOCATALYSE - PROTOCOLE EXPERIMENTAL

Un volume de 50 mL d’une solution aqueuse du polluant (bleue de méthyléene, acide formique ou
phénol) est utilisé a des concentrations respectives de 68; 2170 et 1,1 umol/L), et a température
ambiante. Les solutions ont été préparées dans de I'eau ultra pure provenant d’un appareil Millipore
Waters Milli-Q Plus185. Une quantité de 50 mg de photocatalyseur est ajoutée a cette solution, ce
qui correspond a une concentration en TiO, de 1g/L; quantité nécessaire pour absorber tous les

photons.

Pour atteindre I’équilibre d’adsorption a la surface du catalyseur, la solution est agitée a I'obscurité
durant 30 min a I'aide d’un agitateur magnétique. Cette agitation permet une répartition homogene
du catalyseur ainsi qu’une bonne dissolution d’oxygéne nécessaire a |'oxydation. Aprés 30 min
d’adsorption et avant d’allumer la lampe, un prélevement est effectué, correspondant a t=0 minute.

La solution continuellement maintenue sous agitation est ensuite irradiée et des prélevements sont
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effectués a des temps réguliers. Ces échantillons sont filtrés a travers des filtres Millipore (porosité

0,45um) afin d’éliminer le TiO, et analyser la solution.

L'irradiance est mesurée régulierement au début de chaque test photocatalytique afin de s’assurer

de la stabilité du flux photonique de la lampe.

2.3.4.1 MESURE DE L'IRRADIANCE
L'irradiance de la lampe notée E,, 3 (mW/cm?) a été mesurée par un spectrometre CCD (figure 2-12a)
et un radiométre VLX-3W (figure 2-12b) ce dernier permet une mesure rapide et ne nécessite pas

une calibration a chague mesure comme dans le cas du spectromeétre CCD.

SPECTROMETRE CCD.- le spectromeétre utilisé est un CCD de marque Avantes, modéle AvaSpec-2048. ||
est relié a une fibre optique permettant le transport du flux lumineux du correcteur cosinus au
détecteur passant par un diaphragme qui sert a diminuer le flux lumineux afin de ne pas saturer le
détecteur. Ce détecteur CCD est connecté a un ordinateur qui acquiéere les mesures grace au logiciel
Avasoft. Avant chaque mesure une calibration est effectuée avec la lampe de calibration Avalight-

DHS d’Avantes combinant une lampe halogéne et deutérium.

Détecteur
AVANTES -

Correcteur
4 de cosinus
[~
- o 4
Ordinateur avec |
Avasoft |
Diaphragme Lampe HPK
125W

(a)

Figure 2-12 (a) Dispositif expérimental pour la mesure de I'irradiance avec le détecteur CCD et (b) radiométre VLX-3W

équipé d’une sonde CX.

RADIOMETRE.- le radiométre VLX-3W est équipé de trois sondes (cellules photoélectriques)
permettant de mesurer I'irradiance (mW/cm?) des différents types de rayonnements UV (UV-A ou

UV-B ou UV-C):

e Sonde CX-365 : calibrée pour la zone spectrale 355-375 nm (UV-A)
e Sonde CX-312 : calibrée pour la zone spectrale 280-320 (UV-B)
e Sonde CX-254 : calibrée au spectrale 254 nm (UV-C)
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Le radiométre mesure l'irradiance du pic centré a 365nm alors que le spectroméetre mesure sur une

zone spectrale qu’on définit.

2.3.4.2 METHODES DE ANALYSE/ METHODES DE QUANTIFICATION

2.3.4.2.1 SPECTROSCOPIE ULTRAVIOLETTE-VISIBLE (UV-VIS)

La spectroscopie d’absorption ultraviolette-visible a été utilisée pour quantifier la concentration du
bleu de méthyléne durant les tests de photocatalyse. Le bleu de méthylene absorbe les photons dans
le domaine UV-Vis, cette absorption est liée a la concentration du bleu de méthyléne par la loi de

Beer-Lambert
AA =& X X C

ol A, est I'absorption pour un longueur d’onde 4, €, I'absorptivité molaire pour une longueur d’onde

A, L le trajet optique et C la concentration molaire du bleu de méthyléne.

L'absorption entre 200 nm et 800 nm des solutions du bleu de méthylene a été mesurée par un
spectrometre UV-Vis Lambda 45 de chez Perkin-Elmer. La concentration du bleu de méthylene a été

calculée a partir de I'absorption a 664 nm.

a b
@) ®
144 —0 1664 nm
A 60_'\.\.\.\
. 50
<
2 < 404
3 5 40
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g 2 30-
2 =
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Figure 2-13 (a) Spectres d’absorption du bleu de méthyléne au cours du test de photocatalyse en présence de TiO, sous
irradiation UV-365, (b) concentration de bleu de méthyléne en fonction du temps d’irradiation. La vitesse initiale est

représentée comme un trait rouge.

La figure 2-13a présente les spectres UV-Vis du bleu de méthylene au cours de sa décoloration en
présence de TiO, sous irradiation UV-365. Les concentrations du bleu de méthyléne calculées a partir
de leur absorption a 664 nm sont présentées sur la figure 2-14b. La vitesse initiale est calculée a
partir de la variation de la concentration de bleu de méthylene entre 0 et 15 minutes et correspond a

la pente de la ligne rouge de la figure 2-13b.
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2.3.4.2.2 CHROMATOGRAPHIE LIQUIDE HAUTE PRESSION (HPLC)

L'HPLC est une technique qui permet la séparation et quantification des differentes molécules
contenues dans une solution. Elle est fondée sur I'affinité des molécules pour une phase solide
(colonne) et liquide (éluant). Un volume de 50 pl d’échantillon (prélevé) est injecté a dans une
colonne, puis entrainé dans la colonne grace a un liquide (éluant). Les molécules vont traverser la
colonne suivant leur affinité avec la phase stationnaire. Ainsi, des temps d’élution, appelés temps de
rétention, différents seront obtenues pour des différents composes. A la sortie de la colonne les

molécules vont sont analysées par détection UV.

[4:théss cea-cnrsonnessthplc\phenol 15071 Tt run File: dthése cea-onrs\donnees thploighenoh 80312\ un
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750
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250

[qaaza

Minutes

Figure 2-14 Chromatogramme du matrice contenant du phénol, catéchol, 1,4 benzoquinone et hydroquinone (en bas) et
du prélevement a 90 minutes du test photocatalytique dans du phénol sous irradiation UV-365 en présence de

nanoparticules de Pd-TiO, (en haut).

La figure 2-14 présente le chromatogramme d’un prélevement a 90 minutes du test photocatalytique
dans du phénol sous irradiation UV-365. |l est possible de différencier le phénol des sous-produits de
réaction car ils ont des temps de rétention différents, phénol (8 min.), catéchol (5,9 min.), 1-4
benzoquinone (3,7 min.) et I’hydroquinone (2 min.) La concentration de chaque composant est

calculée a partir de ces aires par rapport a une courbe d’étalonnage.

Deux conditions expérimentales ont été utilisées durant ce travail, pour I'analyse de I'acide formique

et un pour I'analyse du phénol.

L'analyse de I'acide formique a été réalisée en utilisant une chaine HPLC Varian avec une pompe
STAR 230, un autosampler STAR 410, une colonne ICSep Coregel 87H de dimensions 300 x 7,8 mm
de chez Transgenomic, une colonne de garde de 20 mm chauffée a 30°C et couplé a un détecteur

STAR UV-Vis 325 réglé a 210 nm. L’éluant été une solution aqueuse d’H,S0, a pH 2.
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L’analyse du phénol a été réalisée en utilisant une chaine HPLC Varian avec une pompe STAR 230, un
autosample STAR 410, une colonne Hypersil BDS-C18 de dimensions 4 x 125 mm de chez Agilent le
tout couplé a un détecteur STAR 330 a barrette de diodes (DAD). L’éluant été un mélange de 1%

méthanol et 99% d’une solution aqueuse d’HsPO, a pH 3.

Les chromatogrammes ont été exploités avec le logiciel Interactive Graphics de la suite Varian Star

Workstation.

2.3.5 TEST DE VIEILLISSEMENT-PROTOCOLE EXPERIMENTAL

Le test de vieillissement sert a mesurer la stabilité des catalyseurs en réalisant plusieurs cycles de
photocatalyse. Il suit le méme protocole que celui utilisée pour le test de photocatalyse a la seule
différence qu’une fois la concentration du polluant est nulle, une solution concentrée du polluant est

ajouté dans le réacteur afin de revenir aux conditions initiales.

Dans ce test cing prélévements de 0,5 ml sont fait durant chaque cycle. Dés le deuxiéme cycle 2,5 ml
d’acide formique a 43,4 mmol/L sont ajoutés au réacteur afin de revenir aux conditions de volume

(50 ml) et concentration d’acide formique (2,17 mmol/L) initiales.

Puisque a chaque préléevement une partie du catalyseur est éliminée une légére diminution de

I'activité est attendue aprées chaque cycle.

2.3.6 PHOTOCATALYSEUR DE REFERENCE: TIO, DEGUSSA P25

Le dioxyde de titane Degussa P25 dont les caractéristiques physico-chimiques sont représentées dans
le Tableau 2-1, est le photocatalyseur utilisé comme référence dans les études de photocatalyse, car
il est trouvé dans la majorité des cas le plus efficace des dioxyde de titane. Le TiO, P25 est issu de
I’oxydation du chlorure de titaneTiCl, dans un réacteur a flamme et utilisé sous forme de poudre

blanche.

Tableau 2-1 Caractéristiques physico-chimiques du TiO, Degussa P25.

Nom . Structure Surface Taille moyenne
. Fournisseur . . . g . PZC
commercial cristalline spécifique des particules
80% anatase
D P25 Evonik 50 m2 32 6-6.5
egussa voni 20% rutile m2/g nm
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Chapitre 3 : Nanoparticules a base de TiO,

Ce chapitre a pour objectif de donner des informations spécifiques aux synthéses de nanoparticules
de dioxyde de titane dopées* (M-TiO, avec M = Fe, Cu, Pd, Si, N) ainsi que de caractériser leurs
propriétés physico-chimiques, optiques et photocatalytiques. Une partie importante de ce chapitre

sera réservée au cas spécial du dioxyde de titane dopé avec palladium (Pd-TiO,).

3.1 NANOPARTICULES A BASE DE M-TIO,

Dans le cadre de ce travail, des nanoparticules de TiO,, Fe-TiO,, Cu-TiO,, Pd-TiO, et N-TiO, et Si-TiO,

ont été synthétisés et caractérisés.

3.1.1 SYNTHESE PAR PYROLYSE LASER

Les nanoparticules ont été synthétisées par pyrolyse laser a partir de tétraisopropoxyde de titane
(TTiP) en aérosol comme précurseur de Ti et O. Afin d’introduire les différents dopants, le TTiP est
mélangé avec les réactifs ou gaz contenant les atomes que l'on veut introduire dans le TiO,. La

composition des différents précurseurs est résumée dans le tableau 3-1.

Tableau 3-1 Composition des précurseurs des échantillons M-TiO,.

Dopant dans le
Echantillon Précurseur précurseur
Atome | at. % M/Ti

TiO, 320g TTiP
169g TTiP

Fe-TiO, +20ml Acétylacétone Fe 8,6
+ 8,4g Ferrocene
175g TTiP

Cu-TiO, +150ml Xyléne(6,5)/Ethylacetate(3,5) Cu 3,8
+4,16g Acétylacétonate de Cuivre (Il) (LACCO)
174g TTiP

Pd-TiO, +200ml Ethanol Pd 0,23
+ 0,43g Acétylacétonate de Palladium (II)

N-TiO, e . N 18,8
+100 ml/min NH;

- TTiP .
SI-TIO, + 14 ml/min SiH, S 24

Pour la synthése de nanoparticules de dioxyde de titane, le TTiP seul est utilisé car il contient des

atomes de titane et d’oxygene dans sa composition. Dans le cas de TiO, dopé avec un métal; le

" Dans cette thése le terme dopé doit étre compris au sens large. Dans ce travail il s’applique a I'introduction
des atomes ou particules dans une matrice de TiO,.

55



Chapitre 3 : Nanoparticules a base de TiO,

ferrocene est utilisé comme source de fer. Afin de bien disperser le fer dans le TTiP, celui-ci a été
dissous préalablement dans de I'acétylacétone. Dans le cas de Cu et Pd, des acétylacetonate de
cuivre et de I'acétylacetonate de palladium sont utilisés comme précurseurs. Afin de bien disperser le
Cu et le Pd, ces précurseurs sont dissous dans des solvants comme le xyléne (voir tableau 3-1).

Dans le cas de Si et N, I'introduction du dopant ne se fait pas de facon directe dans le précurseur
liguide. De 'ammoniac (NH;) et du gaz silane (SiH,4) sont utilisés (durant la phase d’entrainement des
aérosols de TTiP) pour le dopage a I'azote et au silicium respectivement.

Pendant la synthése, les précurseurs sont d’abord transformés en aérosols (gouttelettes liquides) par
le systeme pyrosol et ensuite entrainés vers le réacteur ou ils interagissent avec le laser (schéma du
montage sur la figure 2-1). Les principales conditions de |'expérience de pyrolyse laser sont résumées

dans le tableau 3-2.

Tableau 3-2 Résumé des conditions de synthése de nanoparticules a base de TiO,.

Echantillon Précurseur’ | Gaz d’entrainement | Gaz sensibilisateur Puissance Production
(g/h) gaz | débit (ml/min) | gaz | débit (ml/min) | Laser (W) (g/h)
TiOo, 35 Ar 3000 CHy 400 1100 6,5
Fe-TiO, 80 He 2000 CHy 1000 450 9,4
Cu-TiO, 25 He 2000 CHy 800 600 5,2
Pd-TiO, 79 Ar 2000 - - 1000 3,5
N-TiO, 2,5 Ar 1400 NH; 100 1080 0,9
Si-TiO, 45 Ar 2000 SiH,4 15 670 12

La figure 3-1 présente les clichés des poudres obtenues apres synthése (brut de synthése). Les
poudres ont des couleurs diverses qui varient du gris, vert/noir et bleu/noir. La couleur de ses
poudres est liée principalement aux dérivés issus de la décomposition des précurseurs et/ou du

sensibilisateur.

Brut de é ‘ ' ‘ . ‘
synthése
Recuit ‘ ’ “ ‘ } ( i { ’
sous air
(a) (b) (c) (d) (e) ()

Figure 3-1 Clichés des poudres obtenues directement aprés synthése (ligne supérieure) et recuits sous air a 400°C (ligne

inférieure). (a) TiO, ; (b) Fe-TiO, ; (c) Cu-TiO, ; (d) Pd-TiO, ; (e) N-TiO, et (f) Si-TiO,.

1 e . 7
Débit de consommation de précurseur.
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3.1.1.1 TRAITEMENT THERMIQUE

Afin d’éliminer les dérivés carbonés des poudres, celles-ci sont soumises a un recuit sous air a 400°C".
Pignon[92] a montré que le recuit a cette température ne modifie pas significativement
I'organisation des nanoparticules de TiO, synthétisées par pyrolyse laser (pas de modification des
diagrammes de rayons X avant et aprés recuit). Apreés les recuits, on constate que les nanoparticules
de TiO, ont une couleur blanche ; celles avec du fer sont de couleur jaune semblable a la couleur du
ferrocene ; celles avec du cuivre sont de couleur vert pale, caractéristique de I'acétate de fer ; celles
avec de palladium sont de couleur grisatre caractéristique du palladium métallique, celles avec de

I’azote ont une couleur jaune typique de N-TiO,.

Au premier regard, la couleur des échantillons synthétisés par pyrolyse laser indique que les dopants
introduit dans les solutions précurseurs sont bien présents dans les poudres finales. A ce stade il faut
se poser les questions suivantes : a quelle concentration et a quel degré d’oxydation sont-ils présents
dans le solide ? sont-ils distribués de facon homogene ?... toutes ces questions seront abordées dans

le paragraphe suivant.

3.1.2 CARACTERISATION
Les échantillons recuits ont été caractérisés par des techniques d’analyse physiques et chimiques. La
morphologie, les propriétés optiques et la composition chimique des nanoparticules de M-TiO, ont

été déterminées.

3.1.2.1 MORPHOLOGIE
La morphologie des nanoparticules de M-TiO, recuites a 400°C et de Fe-TiO, recuit a 600°C a été

analysée par microscopie électronique a transmission (MET) (Figure 3-2).

* Sauf dans le cas du Fe-TiO, ou la température de recuit a été fixé a 600°C.
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Figure 3-2 Clichés MET des nanoparticules a base de TiO, apreés recuit. (a) TiO, ; (b) Fe-TiO, ; (c) Cu-TiO, ; (d) Pd-TiO, ; (e)

N-TiO, et (f) Si-TiO, aprés recuit a 400°C. En insert les distribution des tailles des nanoparticules.
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Les poudres issues de la synthése par pyrolyse laser sont composées par des nanoparticules
sphériques, le comptage des diamétres de nanoparticules montre qu’elles ont toutes des

distributions de taille entre 5 et 20 nm (insert de chaque cliché).

3.1.2.2 DIFFRACTION DE RAYONS X
Suite a la caractérisation par MET, la structure cristalline des échantillons a été déterminée par

diffraction des rayons X.

TiO

2

Intesity (u.a.)

AN

Fe-TiO,
Cu-TiO,
Pd-TiO,
N-TiO,

Si-TiO,
‘ Rutile 21-1276

, ]
Anatase 21-1272
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Angle (260)

Figure 3-3 Diffractogrammes des échantillons a base de TiO, recuits a 400°C et Fe-TiO, recuit a 600°C.

La figure 3-3 présente les diffractogrammes des poudres recuites. En comparant les pics de
diffraction de nos échantillons a des références de diffraction de TiO, en phase anatase et rutile, on
constate que les échantillons sont composés uniquement par des cristallites de TiO,. Dans le cas de
N-TiO, et Si-TiO, les cristallites de TiO, se trouvent exclusivement en phase anatase. Dans le cas de
nanoparticules dopées avec des métaux les cristallites de TiO, se trouvent sous forme anatase et
rutile. Les proportions des phases cristallines (anatase et rutile) sont résumées dans le tableau 3-3.

Dans le cas des échantillons formés par les phases anatase et rutile, la formation de la phase rutile
est expliquée par I'ajout de sensibilisateur/d’éthyléne (C,H.) ou par 'augmentation de la puissance
laser pendant la synthese. Dans les deux cas une hausse de la température dans la zone de réaction

est attendue, favorisant la formation de la phase rutile[92].
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Dans le cas du TiO, en présence de sensibilisateur et avec une puissance laser élevée, on observe la
formation directe de rutile. Néanmoins sa formation est limitée par le débit d’Ar qui diminue le
temps de résidence des nanoparticules dans la zone de réaction.

Dans le cas du Cu-TiO, le débit de sensibilisateur est assez élevé mais la puissance laser est faible, en
plus le mélange réactionnel contient de I’hélium qui refroidi plus efficacement que I’Ar. Une phase
majoritaire anatase est donc attendue.

Dans le cas du Pd-TiO, aucun sensibilisateur est utilisé et le débit d’entrainement est significatif, la
formation d’une phase anatase est attendue. La faible teneur en rutile dans cet échantillon est liée a
la puissance laser élevée.

Dans Fe-TiO, le méme résultat observé en Cu-TiO, est attendu, la formation de rutile dans cet
échantillon est liée au recuit a 600°C aprés sa synthése.

Il est possible de calculer les tailles des cristallites d’anatase et rutile a partir de la largeur a mi-
hauteur des pics de diffraction et I’équation de Scherrer. Les tailles obtenues sont présentées dans le
tableau 3-3. Les tailles sont comprises entre 7 et 14 nm, en accord avec celles obtenues par MET.

Le tableau 3-3 résume les propriétés physiques des nanoparticules de M-TiO, et de la poudre

commerciale Degussa P25 de chez Evonik.

Tableau 3-3 Bilans des propriétés physiques des nanoparticules a base de TiO, apreés recuit.

DRX MET BET DRS

Echantillon Couleur Anatase Rutile Taille Taille Sper* Gap

% | Taille(nm) | % | Taille (nm) | (nm) (nm) (m?/g) (ev)

P25 Blanche 80 24 20 33 25 31 50 3,1

TiO, Blanche 79 10 21 9 10 16 95 3,0

Fe-TiO, Jaune pale | 80 14 20 11 7 18 85 2,6

Cu-TiO, Verte pale | 95 8 5 12 5 17 92 2,9

Pd-TiO, Gris 94 10 6 12 9 17 91 3,1
N-TiO, Jaune 100 7 0 -- 5 9 169 2,4et3,2

Si-TiO, Blue 100 10 0 -- 5 23 70 2,9

*Sger surface spécifique.

Les tailles calculées a partir des données de DRX et MET sont en accord mais inférieures a celles
obtenues en BET. Les nanoparticules synthétisées par pyrolyse laser sont plus petites que celle du

Degussa P25 synthétisé par combustion.

3.1.2.3 PROPRIETES CHIMIQUES
L'analyse des propriétés chimiques permet de vérifier I'introduction des dopants dans le TiO,,
d’estimer leur concentration et distribution dans le volume des nanoparticules, et de déterminer leur

état d’oxydation.
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Chapitre 3 : Nanoparticules a base de TiO,

3.1.2.3.1 DOSAGE DES DOPANTS

Afin de connaitre le nombre des dopants introduits pendant les synthéses, ils ont été dosés par des
techniques d’ICP-OES® (métaux), gaz/conductivité thermique (TCD) (azote) et XPS. Le tableau 3-4
regroupe les teneurs en dopant dans les nanoparticules de TiO, (obtenues par les différentes

techniques d’analyse).

Tableau 3-4 Bilan des teneurs des dopants dans les échantillons de M-TiO,.

at. % M/Ti | at. % M/Ti recuit sous air Rendement**
Echantillon Dopant ICP-OPS ou Volume Surface

Précurseur Gaz/TDC XPS (ICP, GAZ) (XPS)
Tio,
Fe-TiO, Fe 8,6 4,1 5,6 48 65
Cu-TiO, Cu 3,8 2,2 3,6 58 95
Pd-TiO, Pd 0,23 0,20 0,31 87 138
N-TiO, N 18,8 2,3 1,8<N<6,6 12 10<N<35
Si-TiO, Si 24 79,0 116

** Rendement de dopage (100 x at. % ICP / at.% Précurseur)

L'analyse par XPS dose la teneur des dopants uniquement sur la surface des nanoparticules tandis
gue l'analyse ICP et Gaz dose la teneur des dopants dans le total du volume des nanoparticules. Les
résultats des dosages dans le volume (ICP et Gaz) confirment les premieres observations sur la
coloration des échantillons, la technique de pyrolyse laser a permis dans tous les cas I'introduction
des dopants dans le TiO,. Pour des teneurs <10 at.% les teneurs trouvées dans le volume sont en

accord avec celles introduites dans le précurseur.

Par rapport aux teneurs des dopants dans le volume (ICP ou analyse gaz) et celles calculées dans le
précurseur, le rendement du dopage se trouvent au-dela de 48% dans le cas de dopage métallique.
Dans le cas de N-TiO, le rendement d’insertion d’azote est 12% dans I"échantillon recuit et de 52%
dans I'échantillon brut de synthese, des pertes d’N liées au recuit sont responsables de la diminution

du rendement.

A partir des dosages des dopants en surface et dans le volume, nous observons qu’il existe un
enrichissement des atomes en surface, s’expliquant par la migration des métaux vers la surface
pendant le recuit. Ce comportement ne s’applique pas au dopage a I'azote, car a la différence des

atomes métalliques, le recuit a 400°C va entrainer la perte d’N par oxydation et dégazage (NO,, N,).

3.1.2.3.2 ANALYSE XPS DES DOPANTS

$inductively coupled plasma - optical emission spectrometry (ICP-OPS), spectrometrie d’'emmision au
plasma —spectrométrie d’emmision optique.
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Les caractérisations XPS ne servent pas seulement a quantifier les atomes de surface mais aussi a
déterminer les états d’oxydation des dopants (Fe 2p, Cu 2p, Pd 3d, N 1s, Si 2p), du titane (Ti 2p) et de

I’oxygeéne (O 1s) sur la surface des nanoparticules.

3.1.2.3.2.1 TITANE ET OXYGENE
Les niveaux de cceur du Ti 2p et de 'O 1s sont les composantes principales de TiO,, ils ont des

signaux assez similaires dans tous les échantillons étudiés. Les résultats sont regroupés dans les

paragraphes Ti 2p et O 1s pour tous les échantillons.

(a) (b)

1 TiO, —TiO,
- - - Fe-TiO, ] - - -FeTiO,

530.3 eV

Intensité
Intensité

T T T T T T T T T
468 466 464 462 460 458 456 536 534 532 530 528
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

Figure 3-4 Spectres XPS des niveaux (a) Ti 2p et (b) O 1s des échantillons de M-TiO, recuits a 400°C.

Ti 2p : Les spectres de niveau de coeur de Ti 2p de tous les échantillons étudiés sont présentés sur la

figure 3-4a. Il existe des pics centrés vers 459 eV et 465,8 eV correspondant au Ti** (correspondant au

TiO,) dans les niveaux 2ps/, et 2p,,, respectivement.

O 1s: les spectres sont représentés sur la figure 3-4b. Deux pics principaux sont observés vers 530,3
eV et 532,3 eV correspondant a 0% du réseau Ti-O-Ti dans le volume et de -O-H sur la surface du
semiconducteur respectivement[118], [119]. Le Si-TiO, est le seul échantillon sensiblement différent

au niveau du pic a 532.2 eV di a la présence de SiO,-TiO,.
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Nous avons calculé le nombre d’atomes de Ti et O a partir des aires des pics et de ses sections
efficaces. Les rapports O/Ti calculés a partir de ces données sont résumés sur le tableau 3-5. Dans le
cas de TiO,, la valeur du rapport O/Ti nous indique gqu’il existe 2,1 atomes d’oxygéne pour chaque
atome de Ti; cette valeur est concordante avec la formulation de TiO, (2 atomes d’O pour chaque
atome de Ti), le léger excés en O est lié aux lacunes de Ti, aux molécules de NO, sur la surface et a
I'incertitude pendant I'acquisition et traitement de données. Pour les nanoparticules dopées, I'exces
en O peut étre lié a la présence des oxydes, particulierement dans le cas de SiO,/TiO, ou la teneur en

silicium est importante malgré le débit de SiH, trés réduit.

Tableau 3-5 Bilan des états d’oxydation de dopants et rapport O/Ti pour les échantillons M-TiO, recuits sous air.

Echantillon | Atome Etat d'oxydation (% lon/Total) Rapport | Rapport (XPS)
-3 0 2+ 3+ 4+ at. O/Ti at.% M/Ti
Tio, 2,1
Fe-TiO, Fe 23 37 40 2,3 5,6
Cu-TiO, Cu 100 2,2 3,6
Pd-TiO, Pd 37 63 2,3 0,31
N-TiO, N 11 29 60 2,2 1,8<N<6,6
Si-TiO, Si 100 2,6 79,0
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3.1.2.3.2.2 DOPANTS

Fe 2p: le spectre XPS de cceur de Fe 2p de I'échantillon Fe-TiO, est représenté sur la figure 3-5. Le
spectre est composé des sous-niveaux 2ps;, (705 — 715,5 eV) et 2py, (7155 — 730 eV). La
décomposition de ses deux sous-niveaux montre la présence de Fe® a 707 eV, Fe** 3 708,6 eV et Fe*'
2 710,2 eV et des satellites de Fe** et Fe** [120], [121]. La distribution des états du Fe calculé a partir
de la décomposition des sous-niveaux est : 23% de Fe°, 37% de Fe’" et 40% de Fe*" et correspond au
Fe métallique et aux oxydes FeO et Fe,03. Ces résultats sont en accord avec I'excés d’oxygeéne (O/Ti).
Le rapport atomique du Fe/Ti sur la surface, calculé a partir des signaux du Fe 2p et Ti 2p est 5,6 at.%

Fe/Ti.

Intensity (Counts s™)

730 725 720 715 710 705
Binding Energy (eV)

Figure 3-5 Spectre XPS de coeur de Fe 2p de I’échantillon Fe-TiO, (en trait la décomposition du massif de Fe 2p).

Cu 2p : le spectre XPS de coeur de Cu 2p de I'échantillon Cu-TiO, est représenté sur la figure 3-6. Le
spectre est composé des sous-niveaux 2ps;, (928 — 945 eV) et 2py/, (945 — 960 eV). L'analyse des deux
sous-niveaux montre deux pics vers 932,6 eV et 952,6 eV[122]. Ces pics correspondent au Cu dans
I’état métallique. En plus de ces deux pics, une bosse autour de 947 eV est observée, correspondant
a une faible teneur en Cu,0 qui est a 'origine du léger incrément dans le rapport O/Ti. Le rapport

atomique du Cu/Ti sur la surface, calculé a partir des signaux du Cu 2p et Ti 2p est 3,6 at.% Cu/Ti.
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932,6 eV
| L] Cuo

Intensity (Counts s™)
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Figure 3-6 Spectre XPS de cceur Cu 2p de I’échantillon Cu-TiO, (en trait la décomposition du massif de Cu 2p).

Pd 3p : le spectre XPS de coeur de Pd 3d de I’échantillon Pd-TiO, est représenté sur la figure 3-7. Le
spectre est composé des sous-niveaux 3ds;, (333 — 339 eV) et 3ds,; (339 — 346 eV). La décomposition
de ses deux sous-niveaux indique la présence de Pd® & 335,3 eV et Pd** a4 336,5 eV [123] avec une
contribution du Pd** plus importante (63%) qui explique I'incrément du rapport O/Ti par la formation
de PdO. Le rapport atomique de Pd/Ti sur la surface calculé a partir des signaux du Pd 3d et Ti 2p est
0,3 at.% Pd/Ti.

Intensity (Counts s™)

T T T T T T T T T T T T
348 346 344 342 340 338 336 334
Binding Energy (eV)

Figure 3-7 Spectre XPS de cceur de Pd 3d de I’échantillon Pd-TiO, avec une teneur en Pd de 0,3 at.% Pd/Ti (en trait la

décomposition du massif de Pd 3d).
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N 1s: le spectre XPS de cceur de N 1s de I'échantillon N-TiO, est représenté sur la figure 3-8. La
décomposition du spectre montre trois états de I'N dans le TiO, : le premier avec un pic vers 396,5
eV qui est lié a I'N substitutionnel (Ti-N-Ti), un deuxiéme avec un pic vers 400,2 eV lié a I'N
interstitielle (N-O) et un troisieme avec un pic vers 402,9 eV lié a I'N absorbé sur la surface (NO,) de
TiO,[69], [124]. La contribution de chaque espéce correspond a : 11% pour Ti-N-Ti, 29% pour NO et
60% pour NO,. Le rapport atomique de N/Ti sur la surface calculé a partir des signaux du N 1s et Ti 2p

est 15 at.% N/Ti dont 1,8% d’N substitutionnel et 6,6% interstitiel.

402,9 eV
‘-“U)
2]
c
>
@]
e
2
‘D
c
]
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T T T T T T T T T T T 1
406 404 402 400 398 396 394

Binding Energy (eV)

Figure 3-8 Spectre XPS de cceur de N 1s de I'échantillon N-TiO, recuit a 400°C sous air (en trait la décomposition du

massif).

L'analyse XPS globale (entre 4eV et 1200eV), non présentée ici, montre que tous les échantillons
étudiés ont un faible pic vers 400 eV. Ce signal ne peut pas provenir des échantillons aux mémes,
sauf dans le cas de N-TiO,, car il n’existe pas de source d’azote pendant la synthése. Ce signal doit
donc provenir de I’'N adsorbé de I'environnement (contamination). Cette contamination empéche
donc de donner une teneur précise en N particulierement dans I’échantillon N-TiO,. La valeur
minimal montrée dans le tableau 3-4 corresponde a I'N substitutionnel, la valeur maximale

corresponde a la somme d’N substitutionnel plus I'N interstitiel.
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Si 2p : le spectre XPS du coeur du Si 2p de I’échantillon Si-TiO, est représenté sur la figure 3-9. Seul

est présent Si** sous la forme de SiO, avec un pic vers 103,4 eV qui est a I'origine du rapport O/Ti

élevé. Le rapport atomique du Si/Ti sur la surface calculé a partir des signaux du Si 2p et Ti 2p est 79

at.% Si/Ti.

Intensity (Counts s™)

103,4 eV

4+

Si

104 102 100 98 96

Binding Energy (eV)

Figure 3-9 Spectre XPS de cceur du Si 2p de I’échantillon Si-TiO,.

En conclusion de cette analyse XPS, le tableau 3-5 (page 3-45) résume la distribution des états

d’oxydation des atomes dopants ainsi que le rapport O/Ti obtenus par I'analyse XPS. Les atomes

métalliques se trouvent majoritairement sous forme oxydée suite a des recuits sous air synthétique,

cela expligue I'excés des atomes d’oxygéne obtenu dans le rapport O/Ti. Dans le cas de Si-TiO, et N-

TiO, I'excédent en O est d{ a la présence de NO, et SiO, formés sur la surface des nanoparticules.
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3.1.2.4 PROPRIETES OPTIQUES
L'absorption de la lumiére des nanoparticules de M-TiO, recuites sous air a été mesurée par

spectrométrie de réflectance diffuse (DRS). (Figure 3-10)

(@)
——TiO,
- - - Cu-TiO,

[F(R)*hv]*? (u.a.)
i

2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5
Energie (eV)

(b)

[F(R)*hv]* (u.a.)

2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5

Energie (eV)

Figure 3-10 Spectres d’absorption des échantillons a base de TiO, recuits sous air. (a) TiO,, Cu-TiO, et Pd-TiO,; (b) Fe-TiO,,
N-TiO, et Si-TiO,.

Les données d’absorption obtenues par DRS permettent de diviser les nanoparticules en deux types.
TiO, ; Cu-TiO, et Pd-TiO, ont un seuil d’absorption dans I'UV autour de 3 eV correspondant au seuil
d’absorption de TiO, en phase rutile (3,0 eV) et anatase (3,2 eV)[7]. Tandis que le Fe-TiO, ; N-TiO, et
Si-TiO, absorbent des énergies en dessous de 3 eV (photons dans le domaine du visible). L’absorption
dans le visible est liée a la superposition des niveaux énergétiques des dopants qui se localisent entre

la bande de valence et de conduction du TiO,. Des spectres similaires ont été observés par Navio
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[121] et Teoh [125] pour Fe-TiO, et par Asahi pour N-TiO, [63]. Les bandes interdites sont résumées

dans le tableau 3-3 (page 3-42).

3.1.3 BILAN

La technique de pyrolyse laser nous a permis de synthétiser des nanoparticules de TiO, et M-TiO, (Fe,
Pd, Cu, N et Si). L’analyse de la teneur des dopants dans les nanoparticules confirme une introduction
efficace des dopants avec de bons rendements (87% Pd, 58% Cu, 48% Fe) par rapport a ceux
introduits dans le précurseur. L'analyse XPS montre que les atomes métalliques (Fe, Cu, Pd) se

trouvent présents en tant qu’oxydes métalliques aprés recuit.

La synthese des nanoparticules de TiO, et Fe-TiO,, avec des propriétés cristallines similaires a celle de
la poudre commerciale Degussa P25 mais avec des surfaces spécifiques doublées. Dans le cas de Fe-
TiO,, une absorption étendue au visible nous permettra de comparer les propriétés
photocatalytiques de nanoparticules synthétisées par pyrolyse laser avec celle obtenue sur le

catalyseur de référence (TiO, Degussa P25).

La synthése des nanoparticules de Cu-TiO, et Pd-TiO, avec une composition cristalline
(majoritairement anatase), des tailles et surfaces similaire nous permettra de tester I'effet de

I'introduction de métal sur leurs propriétés photocatalytiques.

La synthése des nanoparticules N-TiO, et Si-TiO, de structure anatase et ayant des absorptions
étendue dans le domaine visible nous permettra d’étudier I'impact de I'ajout de ces atomes sur les

propriétés photocatalytiques en lumiere visible.

3.1.4 ACTIVITE PHOTOCATALYTIQUE

Les propriétés photocatalytiques des échantillons, ont été testées en utilisant une solution de 2,17
mmol.I"" d’acide formique irradiée sous lumiére UV-Vis (115 pmol.s™.m’ de photons a 365nm). La
concentration de I'acide formique en fonction du temps d’irradiation est suivie par chromatographie
liquide (HPLC). Le TiO, Degussa P25 composé de TiO, sous forme anatase (75%) et rutile (25%) a été

pris comme référence.
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Figure 3-11 Décomposition d’acide formique en présence des nanoparticules a base de TiO, sous irradiation UV-Vis (290-
780 nm). (a) TiO, Degussa P25 (triangle bas), TiO, pyrolyse laser (carré), Cu-TiO, (circule) et Pd-TiO,(triangle haut);
(b) Si-TiO,(triangle haut), Fe-TiO,(circule), N-TiO, (carré) et TiO, Degussa P25 (triangle bas).

La figure 3-11 présente I'évolution de la concentration d’acide formique en fonction du temps sous
irradiation UV-Vis. Dans ces courbes, le temps 0 correspond au début de I'exposition aux radiations
UV-Vis. Avant irradiation (temps 0), il existe une légére diminution de la concentration d’acide
formique assez semblable pour tous les échantillons, cette diminution correspond a I'adsorption
d’acide formique sur la surface des nanoparticules de M-TiO,. Le nombre de moles adsorbées par

gramme d’échantillon (g,4s) est résumé dans le tableau 3-6.
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Tableau 3-6 Adsorption (q,45), vitesse initiale de décomposition (v,) ainsi que rendement (Q. Y) quantique obtenus en

présence des nanoparticules M-TiO, sous radiation UV-Vis (290-780nm).

*

echantilon | (B | et | ol min®) | (107
P25 50 9 28 m
TiO, 95 224 31 1
Fe-TiO, 85 86 11 7
Cu-TiO, 92 216 33 22
Pd-TiO, 91 166 " 26
N-TiO, 169 138 16 1
Si-TiO, 70 92 5 .

* Les Q.Y. sont calculés avec les photons de 300nm a 410nm (annexe 3).

Apres exposition sous UV-Vis, la concentration d’acide formique diminue rapidement. En fonction du
type d’échantillon la décomposition est rapide (figure 3-11a) ou lente (figure 3-11b) par rapport au
catalyseur de référence (TiO, P25). Afin de comparer les échantillons, nous avons calculé la vitesse de
décomposition d’acide formique pendant les premiéres 30 minutes d’exposition (v,), elles sont

résumées dans le tableau 3-6. La classification par rapport a v, est :

Pd- TiO, > Cu-TiO, > TiO, (laser) > TiO, P25 > N-TiO, > Fe-TiO, > Si-TiO,
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Figure 3-12 Rapport entre la surface spécifique (Spgr) (carré), la quantité d’acide formique adsorbé (q,4) (triangle haut)

et la vitesse initiale (v() obtenues en présence des divers échantillons M-TiO,.
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La figure 3-12 regroupe les données de la surface spécifique, la g 45 €t la vy obtenues en présence
des échantillons M-TiO,. Cette figure permet, dans la mesure du possible, de relier les différentes
vitesses avec les propriétés des nanoparticules.

Concernant les échantillons Degussa P25, TiO, préparé par pyrolyse laser et Fe-TiO,. Tous les trois
ont des rapports anatase/rutile similaires. Cependant la surface spécifique de TiO, obtenu par
pyrolyse laser est deux fois plus importante que celle de TiO, Degussa P25 (référence) mais, alors que
I"adsorption est doublée, la vitesse de dégradation n’est augmentée que d’un facteur de 10%. Dans le
cas du Fe-TiO, I'adsorption ne change pas par rapport a TiO, Degussa P25 méme si la surface
spécifique est deux fois plus importante. Par contre on observe une diminution significative de
I'activité photocatalytique alors que cet échantillon a une absorption étendue dans le domaine
visible. Des résultats similaires ont été obtenus par Navio [18] lors de la dégradation de 'EDTA en
présence des échantillons Fe-TiO, synthétisés par sol-gel. Il attribue ce comportement aux nombreux
centres de recombinaison formés pendant la synthése.

Concernant les échantillons Cu-TiO, et Pd-TiO, tous deux ont des caractéristiques physicochimiques
similaires (DRX, Sggr, taille). Ces échantillons ont des activités améliorés par rapport aux échantillons
non dopées, TiO, pyrolyse laser et Degussa P25. L’amélioration de I’activité est liée a la présence des
métaux, dans ce deux cas le Pd et le Cu peuvent permettre une meilleure séparation des électrons et
trous produits lors de l'irradiation du TiO,. Dans le cas de I'acide formique, des réactions directes
entre les trous et les ions formiates adsorbés sur le Ti-Pd ou Ti-Cu peuvent également contribuer a
I'amélioration de I'activité[126].

Finalement, concernant les nanoparticules de Si-TiO, et N-TiO,, alors que tous deux ont une
absorption étendue dans le visible, leur activité est diminuée par rapport a tous les autres
échantillons. Pour Si-TiO,, la couverture de la surface de TiO, par des molécules de SiO, diminue
fortement I'interaction entre le TiO, et I'acide formique ce qui diminue leur activité photocatalytique.
Dans le cas de N-TiO, I'activité est plus faible que celle de TiO,. Cependant il est difficile de faire une
comparaison directe car ils ont des propriétés différentes. La plupart des chercheur a reporté que le
dopage de TiO, avec N, soit en substitution ou interstitiel améliore I'activité photocatalytique de TiO,
dans le domaine visible[69], [70], [72], [124], [127], malheureusement aucun d’entre eux n’a travaillé
en prenant comme référence un échantillon de TiO, préparé dans le mémes conditions. Afin de
vérifier I'activité de N-TiO, il faudrait préparer une référence similaire sans N et effectuer le test

uniquement sous irradiation visible.

Le Pd est le dopant le plus efficace pour la décomposition d’acide formique, il a donc été soumis a

une étude plus approfondie. Dans la suite de I’étude, la contribution de la teneur en Pd, de la
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distribution des états d’oxydation et du type de dopage sur l'efficacité photocatalytique seront

étudiées.

3.2 NANOPARTICULES DE PD-T1O, — UNE ETUDE APPROFONDIE

Les nanoparticules de Pd-TiO, ont été sujet a une étude approfondie. La premiéere étape a consisté a
synthétiser et caractériser des nanoparticules avec des teneurs du Pd comprises entre 0 et 0,75 at.%
Pd/Ti. La deuxiéme étape a été d’évaluer leurs propriétés photocatalytiques en utilisant des polluants

modeles dont le bleu de méthyléne, I'acide formique et le phénol.

3.2.1 SYNTHESE DE PD-TI10O,

Les nanoparticules de Pd-TiO, utilisées pour cette étude ont été synthétisées par pyrolyse laser. Huit
échantillons ont été préparés en ajoutant différentes quantités d’acétate de palladium au TTiP, de
facon a obtenir des rapports atomiques de 0; 0,04 ; 0,08; 0,23; 0,38; 0,75 at. % Pd/Ti dans le

précurseur.

Les conditions de synthése sont identiques a celles du Pd-TiO, du tableau 3-2. La puissance laser est
fixée a 1000 W et le faisceau laser focalisé dans une zone de réaction de 2 mm d’hauteur. Le

précurseur est entrainé vers la zone de réaction par un flux d’argon de 2000 ml/min.

Brut de
synthése
Recuit ‘
sous air
Réduit A
sous Ho ROy

(a) (b) (c) (d) (e) (f)
Figure 3-13 Cliché des nanoparticules de Pd-TiO, : (a) 0 ; (b) 0,04 ; (c) 0,08 ; (d) 0,23 ; (e) 0,38 ; (f) 0,75 % at. Pd/Ti.

La figure 3-13 présente les clichés des poudres issues des synthéses (premiere ligne). Les poudres
brutes de synthéses ont toutes une couleur grisatre liée a la présence de palladium et de carbone
produit pendant la synthese. Aprés un recuit a 400°C sous air synthétique pendant 4 heures,
I’échantillon sans palladium devient blanc tandis que les échantillons avec palladium restent gris.
L'intensité de la couleur grisatre augmente avec la teneur de palladium du précurseur, ce qui indique

|"augmentation de la teneur en Pd de la poudre.



Chapitre 3 : Nanoparticules a base de TiO,

Dans la premiére partie de ce chapitre, on a montré que le Pd présentait un certain état d’oxydation.
Afin de pouvoir répondre aux questions concernant I'influence des différents états d’oxydation du
palladium dans les propriétés photocatalytiques des Pd-TiO,, une partie des échantillons a été
soumis, apres leurs recuits sous air, a un traitement de réduction sous H, a 300°C afin de favoriser la

présence de Pd métallique.

3.2.2 CARACTERISATION DE PD-TIO,

3.2.2.1 MORPHOLOGIE
La figure 3-14 présente la caractérisation par diffraction de rayons X des échantillons bruts de

synthése et ceux recuits a 400°C sous air.
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Figure 3-14 Diffractogrammes des nanoparticules de Pd-TiO, avant (noir) et aprés un recuit a 400°C sous air(gris). Les

pourcentages correspondent aux at.% Pd/Ti.
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Concernant I’échantillon sans palladium (0% Pd), il est composé uniquement de TiO, en phase
anatase. Apres le recuit a 400°C les pics liés a I'anatase deviennent mieux définis et plus intenses,
aucun pic lié au TiO, en phase rutile n’est formé. Les échantillons contenant du palladium (0,04—
0,75% Pd) se composent principalement de TiO, en phase anatase, comme dans le cas de
I’échantillon sans palladium. Aprés le recuit a 400°C les pics liés a I'anatase deviennent plus
structurés, tandis que ceux liés a la phase rutile n’évoluent pas. Donc le recuit a 400°C, nécessaire
pour éliminer les impuretés lies au précurseur, améliore la cristallinité des nanoparticules et semble

conduire a un léger grossissement des cristallites sans modifier le rapport anatase/rutile.

Les diffractogrammes des nanoparticules brutes de synthése ne présentent pas de phases liées au Pd
ni a ses oxydes (figure 3-14). Apres le recuit a 400°C le diffractogramme de I'échantillon contenant
0,75 at.% Pd/Ti présente un pic de faible intensité situé a 33,8° attribuable au palladium oxydé PdO
(plus détaillé sur la figure 3-15). On peut supposer la formation de PdO pour tous les échantillons
contenant de faibles teneurs de palladium mais ou l'intensité des pics de PdO est au-dessous de la

limite de détection de I'appareil de diffraction.
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Figure 3-15 Diffractogrammes des nanoparticules de Pd-TiO, aprés recuit sous air (noir) et aprés réduction sous H, (gris).
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La figure 3-15 présente les diffractogrammes des échantillons avant et aprés le traitement de
réduction. Dans les diffractogrammes des échantillons réduits le pic lié au PdO disparait, tandis qu’un
nouveau pic situé vers 40,5° attribuable au palladium métallique est formé. Ces observations
confirment I'élimination de la phase de PdO ainsi que la formation de la phase Pd métallique suite au

traitement de réduction.

3.2.2.2 PROPRIETES CHIMIQUES

3.2.2.2.1 DOSAGE DE PD

Le tableau 3-7 présente le dosage ICP-OES des échantillons Pd-TiO, recuits sous air a 400°C.

Tableau 3-7 Dosage ICP-OES des échantillons Pd-TiO, recuits sous air a 400°C.

Précurseur Poudre
at.% Pd/Ti ICP-OES* at.% Pd/Ti Rendement**
0,04 0,04 100
0,08 0,07 98
0,23 0,20 90
0,38 0,29 76
0,75 0,53 70

* échantillons recuits sous air
**rendement de dopage (100 X at.% ICP/at. % Précurseur)

Les résultats des analyses ICP-OES confirment I'introduction de Pd dans le TiO,. Pour des teneurs
faibles en Pd le rendement de dopage par pyrolyse laser est de 100% par rapport au Pd mis dans le
précurseur, pour des teneurs élevés le rendement diminue jusqu'a 70%. Ces rendement sont bien
supérieures a ceux reportés dans la littérature par les techniques de combustion[40] et de

photodéposition[43], [128] ou les rendements dépassent rarement 60%.

3.2.2.2.2 ANALYSE XPS DE PD
L’évolution des espéces chimiques ainsi que leur concentration sur la surface apres synthese et

pendant les traitements de recuit et de réduction a été suivie par XPS.
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Figure 3-16 Evolution du Pd pour Pd-TiO, brut de synthése, recuit sous air a 400°C et réduit sous H, a 300°C. (a) Spectre

XPS de cceur Pd 3d et (b) concentration de Pd total sur la surface par rapport au Ti.

La figure 3-16 présente les spectres XPS du Pd 3d pour les échantillons brut de synthese, apres recuit
et apres réduction pour Pd-TiO2 (0,08 ; 0,39 et 0,75 at.% Pd/Ti). Les spectres sont composées des
sous-niveaux 3ds/, (333 —339 eV) et 3d3/, (339 — 346 eV) du Pd.
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Jusqu’a 0,23% l'intensité des pics de Pd est proportionnelle au teneur du Pd mis dans le précurseur
puis il stagne dans le cas des échantillons brut de synthese (figure 3-16b). De fagon similaire,
I'intensité correspondant aux pics de Pd montre un accroissement apres chaque traitement
thermique, ce qui suggere une augmentation de la population des atomes de Pd sur la surface de
nanoparticules. Cet effet est attribué a la migration des atomes de Pd en surface de TiO,, cela

explique aussi I'apparition des phases de Pd en DRX apres recuit.

La décomposition des deux sous-niveaux de Pd 3d nous indique la présence de Pd dans les états Pd° a
335,3 eV et Pd** 4 336,5 eV. Dans les échantillons brut de synthése, Pd°® est le composant principal il
représente plus de 60% Pd®/Pdror, Ce pourcentage augmente avec le teneur en Pd mis dans le
précurseur mais il est difficile de le quantifier. Le recuit sous air conduit comme attendu a I'oxydation
du Pd, aprés recuit environ 60% du Pd se trouve sous forme oxydé Pd*, les 40% restant
correspondent a Pd°. Aprés réduction sous H, a 300°C, le teneur en Pd° par rapport au Pd** augmente

mais n’atteint jamais les valeurs obtenues apres synthese.

Le tableau 3-8 résumé I’évolution du rapport Pd/Ti dans le volume (ICP-OPS, échantillons recuits) et

sur la surface (XPS) des nanoparticules de Pd-TiO, au cours des traitements.

Tableau 3-8 Evolution du Pd sur la surface de Pd-TiO, au cours de traitements thermiques sous air et sous H,.

Précurseur Poudre

at.% ICP-OES** XPS (at.%Pd/Ti)

Pd/Ti at.% Pd/Ti brut air 400°C H, 300°C*
0,04 0,04 0,05 0,06 0,11
0,08 0,07 0,08 0,07 0,19
0,23 0,20 0,16 0,22 0,36
0,38 0,29 0,16 0,32 0,4
0,75 0,53 0,19 0,48 0,58

* apres 7 semaines
* *échantillons recuits sous air

Nous avons étudié plus en détail I'’évolution des états du Pd avec le temps apres réduction et avec la

température de réduction, les résultats sont présentés sur les figures 3-17 et 3-18.

3.2.2.2.2.1 EFFET DE LA TEMPERATURE DE REDUCTION
Pour comprendre I'effet de la température pendant le traitement de réduction sur la concentration
et distribution des états du Pd, I’échantillon Pd-TiO, (0,39 at.% Pd/Ti) a été réduit a différents

températures et ensuite analysé par XPS.
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La figure 3-17 présente les analyses XPS de nanoparticules de Pd-TiO, synthétisé a partir d’un

précurseur contenant 0,39 at.% Ti/Pd réduit sous H, a 200°C ; 300°C et 400°C. Les spectres XPS ont

été mesures 7 semaines apres la réduction.
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Figure 3-17 Effet de la température de réduction sur la distribution du Pd pour Pd-TiO, avec 0,39 at.% Pd/Ti, (a) spectres

des massif du Pd 3d, (b) pourcentage de pd° par rapport au Pd total et (c) pourcentage de Pd total par rapport au Ti.

Le rapport entre Pd** et Pd® ne varie pas de fagon évidente avec la température de réduction

(figure 3-17b), le Pd** reste majoritaire environ 60% par rapport au Pd total. L’addition de données

XPS de Ti 2p indique que le rapport atomique Pd/Ti sur la surface augmente avec la température

jusqu’a 300°C et puis il reste constante, on a donc choisi le traitement a 300°C.
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3.2.2.2.2.2 EFFET DU TEMPS DE STOCKAGE APRES REDUCTION
Pour comprendre I'effet du temps sur la concentration et distribution des états du Pd, un échantillon

a été réduit et analysé par XPS aprés 1 semaine puis 7 semaines.
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Figure 3-18 Effet du temps aprés réduction sur la distribution du Pd pour Pd-TiO, avec 0,39 at.% Pd/Ti réduction sous H, a
300°C, (a) spectres des massif du Pd 3d, (b) pourcentage de Pd° par rapport au Pd total et (c) pourcentage de Pd total par

rapport au Ti.

La figure 3-18 présente les analyses XPS aprés 1 semaine puis 7 semaines de stockage apres le

traitement de réduction sous H, a 300°C de I’échantillon Pd-TiO, avec 0,39 at.% Ti/Pd.

Les analyses XPS confirment qu’aprés le traitement de réduction, le Pd° est I'espéce majoritaire et
gu’il diminue avec le temps (figure 3-18 b). Par contre le rapport Pd/Ti sur la surface reste stable avec
le temps (figure 3-17 c). Ces données suggeérent que les atomes de Pd qui ont migré sur la surface
aprés le traitement de réduction sous H, a 300°C, se trouvent originellement comme Pd° et qu’avec
le temps un dépot de PdO se forme sur la surface des agglomérats, cette couche doit étre assez

mince étant donné qu’elle n’est pas détectée par DRX.
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3.2.2.3 PROPRIETES OPTIQUES
La figure 3-19 présente les spectres d’absorbance des nanoparticules Pd-TiO, recuites sous air a

400°C.
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Figure 3-19 Spectres d’absorbance des nanoparticules de Pd-TiO, recuits sous air a 400°C.

Les nanoparticules ont des seuils d’absorption dans I'UV entre 3,1 et 3,2 eV en accord avec leur
structure de TiO, anatase. Dans les échantillons contenant du palladium, le seuil d’absorption se
décale tres légérement vers des énergies inferieures, une augmentation de I'absorption entre 2 et 3
eV est également observée. D’apreés la littérature ces variations sont liées aux transitions d-d du PdO

(2,6 eV)[129] et aux transitons vers des niveaux électroniques crées par le Pd (<3,1 eV)[41].

3.2.2.4 BILAN

Des nanoparticules de Pd-TiO, ont été synthétisées par pyrolyse laser a partir de précurseurs
contenant entre 0 et 0,75 at.% de Pd. Le rendement dans 'introduction de Pd est de 100% dans le
cas de faibles teneurs et diminué jusqu’a 70% pour le teneur plus élevé. La concentration des atomes

de Pd sur la surface augmente suite a des traitements sous température.

Par rapport a I'analyse de diffraction des rayons X, le traitement a 400°C sous air s’est montré
efficace pour I'obtention de PdO tandis qu’un traitement a 300°C sous H, produisait de Pd
métallique. L’analyse XPS confirme les observations de diffraction, elle met de plus en évidence la

formation de une couche de PdO sur la surface de Pd métallique obtenu apres réduction.
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Cette série des nanoparticules permettra d’établir I'effet de la concentration de la nature de Pd
(Pd/PdO) dans les propriétés photocatalytiques des nanoparticules de TiO, contenant des atomes de

Pd.

3.2.3 ACTIVITE PHOTOCATALYTIQUE DES ECHANTILLONS PD-TIO,
Les nanoparticules recuites et réduites ont été testées dans la décomposition du bleu de méthylene,

de I'acide formique et du phénol sous irradiation ultraviolette.

3.2.3.1 TEST AU BLEU DE METHYLENE

Les échantillons de Pd-TiO, ont été testés dans la décoloration d’une solution de 68 umol/I de bleu
de méthyléne sous exposition UV (365nm). Le flux de photons pendant les expériences est fixé a 105
umol.s™.m™. La concentration de bleu de méthyléne a été suivie par spectrométrie UV-Vis (plus de

détails dans le paragraphe 2.3.1.).
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Figure 3-20 Evolution de la concentration de bleu de méthyléne en fonction du temps d’exposition aux UV (365nm) et en
présence des nanoparticules de Pd-TiO, recuits sous air a 400°C. Les droites correspondent aux vitesses initiales v, de

réaction.

La figure 3-20 présente |'évolution de la concentration de bleu de méthyléne lors de sa
décomposition en présence des nanoparticules de Pd-TiO, recuites sous air a 400°C. La
concentration de bleu de méthyléne adsorbée sur les échantillons est similaire pour tous les

échantillons. Sous UV la concentration de bleu de méthyléne diminue avec le temps d’exposition,
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mais quel que soit le pourcentage de palladium, présentent de faible efficacités comparés a celle de
TiO, P25. L'ajout de Pd semble diminuer encore cette efficacité.

Echantillons réduits
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Figure 3-21 Concentration du bleu de méthyléne en fonction du temps d’irradiation UV (365nm) et en présence des

nanoparticules de Pd-TiO, réduits sous H, a 300°C. Les droites correspondent aux vitesses initiales v, de réaction.

La figure 3-21 présente I’évolution de la concentration de bleu de méthyléne en présence des
nanoparticules de Pd-TiO, réduites sous H, a 300°C. Sous irradiation UV, la décoloration du BM en
présence des échantillons contenant du palladium est plus rapide que celles obtenues avec
I’échantillon sans palladium. Pendant les premiéres 15 minutes la décoloration de bleu de méthylene
est semblable pour 0,39% Pd-TiO, et 0,75% Pd-TiO, puis I'efficacité diminue d’autant plus que la
guantité de Pd est faible. Il est également intéressant de noter que I'échantillon réduit contenant

0,75 % de Pd présente une efficacité comparable a celle du catalyseur de référence P25.
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Figure 3-22 Vitesses initiales pour la réaction de décoloration du bleu de méthyléne en fonction de la concentration du

Pd (at. % Pd/Ti) dans le précurseur.

Les vitesses initiales, v, de décoloration du bleu de méthyléne, obtenues a partir des figures 3-20 et
3-21 ne changent pas avec le teneur en Pd et restent |égérement inférieures a celle de I'’échantillon
sans palladium. Apres réduction, v, augmente de facon significative avec le teneur en palladium. Les
valeurs des vitesses initiales de dégradation du BM sont résumées dans le tableau 3-8, bilan des
vitesses initiales pour les nanoparticules de Pd-TiO,.

Les résultats obtenus dans le bleu méthylene ont déja été observés en présence des autres
colorants[41], [130]. Des tests de décoloration de rhodamine B sous UV et en présence des
nanoparticules de Pd-TiO, (2,7 at.% Pd, n’ayant suivi aucun traitement thermique) montrent une
faible activité du Pd-TiO, par rapport au TiO, P25, Zhang[130] associe le faible rendement a la
diminution de I'absorption de Pd-TiO, observée en DRS. Dans le cas des nanoparticules ayant subit
un traitement de réduction, Sakthivel[41] montre que dans la décoloration de I'acide vert 16 sous UV
en présence de Pd-TiO, (0 — 0,15 at.% Pd réduit a 400°C sous H,), I'’échantillon contenant 0,04 at.% de
Pd améliore I'activité par un facteur de 1,2 puis a mesure que la concentration du Pd augmente
I"activité diminue, qu’il attribue a la recombinaison des porteurs de charges due a la présence d’une

guantité trop importante de Pd.

3.2.3.2 TEST A L’ACIDE FORMIQUE

La figure 3-23 représente [|’évolution de la concentration de l'acide formique lors de sa
décomposition en présence des nanoparticules de Pd-TiO, recuites sous air a 400°C. La concentration
initiale d’acide formique est fixée & 2.17 mmol.I" et est suivie par HPLC pendant les tests (plus de

détails dans le paragraphe 2.3.1.). Le flux de photons est de 105 pmol.s™.m™.
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Figure 3-23 Evolution de la concentration d’acide formique en fonction du temps d’exposition aux UV (365nm) et en

présence des nanoparticules de Pd-TiO, recuits sous air a 400°C. Les droites correspondent aux v, de réaction.

D’apreés la figure 3-23, la décomposition d’acide formique est ralentie en présence des échantillons
contenant du palladium, mais présente, a I'exception de I’échantillon contenant 0,23 at.% Pd, des

efficacités plus importantes que celle de TiO, P25.

Echantillons réduits

Pour les échantillons réduits sous H, a 300°C, les premiers tests de photocatalyse réalisés apres 1

semaine de stockage ont montré que le Pd-TiO, décompose |'acide formique a I'obscurité.

(@) 24, (6) 24f
t% oO——— 0 \O 5
2,0 \D 2,0
\D b—_

T 161 T 1,61 o
© 5 o
£ £
E 1.2 £ 124
L T
8 S
8 0,8 S 0,8
T I

0,44 —0O— 1 semaine 0,4 1 —DO— 1 semaine
—O— 7 semaines —O— 7 semaines
00— T T T 0,0 T T T
0 10 20 30 0 10 20 30
t (min) t (min)

Figure 3-24 Evolution de la concentration d’acide formique a I'obscurité en présence de Pd-TiO, (a) 0,08 at.% et (b) 0,75

at.% Pd/Ti, 1 (carré) et 7 semaines (circule) aprés leur réduction sous H, a 300°C.
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La figure 3-24 (a, b) présente I'évolution de la concentration d’acide formique a I'obscurité en
présence de Pd-TiO, contenant 0,08 et 0,75 at.% de Pd, réduit sous H, a 300°C. La décomposition
d’acide formique est trés rapide par rapport aux échantillons recuits sous air, il a donc fallu doubler Ia
concentration initiale d’acide formique afin de pouvoir suivre la dégradation. La vitesse de

dégradation a I'obscurité augmente avec la teneur en Pd.

Ce comportement est expliqué par la formation Pd° sur la surface des nanoparticules juste aprés
réduction (XPS, figure 3-18b). Dans ces conditions des réactions de déhydrogénation et

déshydratation catalysées sur des surfaces de palladium métallique sont attendues[131], [132].
Pd
HCOOH —— H,0 + CO

Pd
HCOOH —— H, + CO,

Ces réactions ont généralement lieu a des températures au-dela de 70°C, cependant la nature
nanométrique de nos échantillons activés (traités sous H,) rend possible les réactions a température
ambiance, ce comportement a été observé par Xie pendant des tests de photocatalyse sur des films

de Pd-TiO,/ITO[37]. Dans un milieu aqueux, Hu[132] propose le mécanisme suivant

HCOOH + H,0 —— HCOO~ + H;07
_ Pd "
HCOO —)COZ +H(ads)
+ Pd .
H30 _)H(ads) +H20
" " Pd
H(ads) + H(ads) ? HZ

7 semaines apres réduction les échantillons ont été retestés. La prépondérance de la réaction a
I’obscurité diminue en fonction du temps de stockage apres réduction et est presque nulle aprés 7

semaines (Figure 3-25).
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Figure 3-25 Evolution de la concentration d’acide formique en fonction du temps d’exposition aux UV (365nm) et en

présence des nanoparticules de Pd-TiO, 7 semaines apreés leur réduction sous H, a 300°C. Les droites correspondent aux

vitesses v initiales de réaction.

La réaction a I'obscurité est restreinte par rapport aux tests faits 1 semaine aprés réduction, elle est
similaire a celle observée en présence des échantillons recuits sous air.
La figure 3-25 montre que contrairement aux résultats obtenus avec les échantillons recuits, la

décomposition d’acide formique sous UV est plus rapide avec les échantillons contenant du

palladium qu’avec I’échantillon sans palladium.
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Figure 3-26 Vitesses initiales pour la réaction de décomposition d’acide formique en fonction de la concentration du Pd

(at.% Pd/Ti) dans le précurseur.
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La figure 3-26 montre que v, augmente avec la teneur en Pd dans les échantillons. On observe
également que I'efficacité (vy) est amélioré apres le traitement de réduction sous H, a 300°C. Les
valeurs des vitesses initiales sont rassemblées dans le tableau 3-8, bilan des vitesses initiales pour les
nanoparticules de Pd-TiO,.

D’aprés les résultats de Xie[37] et d’Araia[126] l'activité de Pd-TiO, dans l'acide formique est
améliorée avec le Pd métallique et diminue avec le PdO. Dans le cas de Pd métallique I'activité
atteint son maximum pour des teneurs en Pd entre 0,7 et 1,4 at.% Pd, ol I'activité est multipliée par
un facteur de 1,6 par rapport aux nanoparticules sans palladium. L’'amélioration de |'activité de Pd-
TiO, est attribuée a une meilleure séparation des charges par capture de |'électron dans le Pd. Les
résultats obtenus ici en présence des nanoparticules recuites et réduites sont en accord avec ceux

observés dans la littérature.

3.2.3.3 TEST AU PHENOL

Les échantillons de Pd-TiO, ont été testés sur la décomposition d’une solution de 1,06 umol.l'1 de
phénol sous exposition UV (365nm). Le flux de photons est de 105 pmol.s*.m™. La concentration de
phénol a été suivie par HPLC (plus de détails dans le paragraphe 2.3.1.).

Echantillons recuits

P25

0% Pd
0,04% Pd
0,08% Pd
0,39% Pd
0,75% Pd

-20 0 20 40 60 80 100
t (min)

[ph] (mmol 1)
o
Q

AO D>ODO

Figure 3-27 Evolution de la concentration de phénol en fonction du temps d’exposition aux UV (365nm) en présence des

nanoparticules des Pd-TiO, recuits sous air a 400°C. Les droites correspondent aux vitesses v, initiales de réaction.

La figure 3-27 présente I'évolution de la concentration de phénol lors de sa décomposition en
présence des nanoparticules de Pd-TiO, recuites sous air a 400°C. La concentration de phénol
adsorbée sur les échantillons est semblable pour tous les échantillons. Sous UV, aucune différence

notable de I'efficacité n’est observée en présence de différentes concentrations de Pd.
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Figure 3-28 Concentration du phénol en fonction du temps d’irradiation UV (365nm) en présence des nanoparticules de

Pd-TiO, réduits sous H, a 300°C. Les droites correspondent aux vitesses initiales v, de réaction.

La figure 3-28 présente I'évolution de la concentration de phénol durant I'exposition UV en présence
des nanoparticules de Pd-TiO, réduites sous H, a 300°C aprés 7 semaines. La diminution de la
concentration de phénol est semblable pour les échantillons contenant de faibles teneurs en Pd
tandis que les échantillons contenant plus de Pd (0,39% Pd-TiO, et 0,75% Pd-TiO,) présentent une
efficacité plus importante. Par rapport aux échantillons recuits sous air la diminution de la

concentration de phénol est plus marquée sur les échantillons réduits.
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O réduit
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Figure 3-29 Vitesses initiales de réaction de décomposition du phénol sous irradiation UV (365) et en présence de Pd-TiO,

recuit et réduit, en fonction de la concentration du Pd (at.% Pd/Ti) dans le précurseur.
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De méme, a partir de ces données on établit que pour les nanoparticules recuites sous air, vy ne
change pas avec la teneur en Pd et reste du méme ordre que pour le témoin sans palladium, alors
que le traitement de réduction améliore la vitesse de dégradation du phénol qui augmente avec la
teneur en Pd (Figure 3-29). Les valeurs des vitesses initiales sont résumées dans le tableau 3-9, bilan

des vitesses initiales pour les nanoparticules de Pd-TiO.,.

Influence de la température de réduction .- |'influence de la température du traitement de réduction

des nanoparticules de Pd-TiO, dans la décomposition du phénol a été étudiée. La figure 3-30
présente les résultats du test de photocatalyse en présence de Pd-TiO, (0,39 at.% Pd/Ti) pour la
décomposition de 1,06 mmol.I"* de phénol sous irradiation ultraviolette. Les échantillons testés ont

été réduits sous hydrogene a 200°C, 300°C et 400°C.
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o
o
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024 & 300°C
v 400°C 1,00——— S~
0 10 20 30 40 50 60
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Figure 3-30 (a) Evolution de la concentration du phénol en fonction du temps d’irradiation UV (365nm) en présence des
nanoparticules de Pd-TiO, (0,39 at.% Pd) réduites a 200°C, 300°C et 400°C sous H, (les droites correspondent aux vitesses

initiales vy de réaction) et (b) évolution de la vitesse initiale de réaction par rapport a la température de réduction.
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Le traitement a 200°C n’influence pas la vitesse de réaction par rapport a I’échantillon non traité.
Entre 200°C et 300°C la vitesse augmente pour finalement rester stable aprés 400°C (Figure 3-30b).
Les résultats sont corrélés avec la teneur de Pd total déterminée par XPS (Figure 3-17c).

D’aprés Su[42], les nanoparticules de Pd-TiO, avec 0,75 at.% de Pd métalliqgue montrent une
amélioration de leur activité dans la décomposition du phénol sous irradiation UV. Ces résultats sont
confirmés par Maicu[128] en présence des nanoparticules de Pd-TiO, contenant 1,3 at.% de
palladium métallique. L'amélioration de I'activité est liée au Pd et a ses propriétés pour séparer les
charges. Les résultats obtenus en présence de Pd-TiO, réduits sont en accord avec ceux trouvés dans

la littérature.

3.2.4 TEST DE VIEILLISSEMENT
Afin de déterminer la stabilité du Pd dans des nanoparticules de Pd-TiO,, des échantillons de Pd-TiO,
contenant 0,08 et 0,75 at.% de Pd ont été utilisés dans la dégradation de I'acide formique en
répétant 4 fois la dégradation.
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Figure 3-31 Test de vieillissement des nanoparticules de Pd-TiO, avec (a) 0,08 at.% Pd/Ti et (b) 0,75 at. % Pd/Ti dans le
précurseur. Concentration initiale d’acide formique égal 2,17 mmol.I".min™, flux de photons UV (365nm) fixé a 105

-1 -2 . . P , "
pmol.s .m™. Les droites correspondent aux vitesses initiales v, de réaction.
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La figure 3-31 présente les résultats de vieillissement des nanoparticules de Pd-TiO, pendant quatre
cycles de décomposition de I'acide formique. La concentration initiale d’acide formique au début de
chaque réaction est fixée a 2,17 mmol.I"*, des étapes d’adsorption a I'obscurité ont été prévues et le

flux photons & 365 nm est de 105 umol.s™*.m™.

Tableau 3-9 Bilan des vitesses initiales de réaction de décomposition d’acide formique pour chaque cycle du test de

vieillissement.

Vo (umol.I.min™)
Cycle
0,08 at.% Pd/Ti 0,75 at.% Pd/Ti
1 32,5 57
2 28,3 57
3 27,4 47
4 26,5 50
70 -
0 O 0.08 at.% Pd/Ti
50 O 0.75 at.% Pd/Ti
e} O
so{ s 0
O
o
£ 40
3 0
304 "rttrtteeEt el
g g ] ]
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10
O T T T J
1 2 3 4

Cycle

Figure 3-32 Vitesses initiales de réaction de décomposition d’acide formique pour chaque cycle du test de vieillissement

sous radiation UV (365nm) en présence des nanoparticules de Pd-TiO, réduites.

Le tableau 3-9 résume les vitesses initiales de la réaction de décomposition d’acide formique lors du
test de vieillissement. Les données sont représentées sur la figure 3-32, la vitesse initiale diminue
aprés chaque cycle, cette diminution est plus marquée pour les échantillons contenant plus de
palladium. Elle est liée a la perte du catalyseur dans le réacteur (car il est enlevé a chaque

prélévement, environ 5% de catalyseur pour cycle).

3.2.4.1 BILAN
Le tableau 3-10 résumé les vitesses initiales de réaction pour la décomposition de bleu de méthyléne,

d’acide formique et de phénol en présence des nanoparticules de Pd-TiO, recuites et réduites.
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Tableau 3-10 Bilan des vitesses initiales et des rendements quantiques pour les réactions avec Pd-TiO,.

at. % Pd/Ti Vo (umol.I".min)
P Poudre BM HCOOH Phénol
Précurseur | | cp_oEs . s . o . L
recuit réduit recuit réduit recuit réduit
P25 0,84 - 17,9 - 2,23 -
0,00 0,00 0,34 - 31,7 - 1,01 --
0,04 0,04 -- - 23,1 37,0 1,06 1,42
0,08 0,07 0,27 - 23,8 46,6 1,08 1,66
0,23 0,20 0,25 - 17,9 - - -
0,38 0,29 0,28 0,78 26,9 -- 1,09 1,89
0,75 0,53 0,29 0,88 31,5 57,1 0,99 2,33
at. % Pd/Ti Q.Y.(x10%)
i Poudre BM HCOOH Phénol
Précurseur ICP-OES . P . P . PN
recuit réduit recuit réduit recuit réduit
P25 - 1,3 - 28,5 -- 3,5 --
0,00 0,00 0,5 - 50,4 -- 1,6 --
0,04 0,04 -- - 36,7 58,8 1,7 2,3
0,08 0,07 0,4 - 37,9 74,1 1,7 2,6
0,23 0,20 0,4 - 28,5 - - -
0,38 0,29 0,4 1,2 42,8 -- 1,7 3,0
0,75 0,53 0,5 1,4 50,1 90,8 1,6 3,7

D’apres les vitesses initiales et le rendement quantique, on constate que les échantillons réduits sous
H, sont plus actifs que les échantillons recuits sous air. Pour les échantillons réduits I'activité
augmente avec la teneur en Pd. Par rapport au TiO, Degussa P25 I'activité est améliorée d’un facteur
1,1 pour les tests dans bleu de méthylene et phénol et d’un facteur 3,2 pour le test dans acide
formique. Par rapport au témoin sans palladium, I'activité est améliorée d’un facteur 2,8 dans bleu

de méthyléne, 1,8 dans I'acide formique et 2,3 dans le phénol.

L'amélioration de I’activité apres réduction peut étre liée a une augmentation de Pd sur la surface de
nanoparticules et a la formation de Pd métallique. L’effet de la teneur en Pd sur la surface a été
étudié par plusieurs auteurs[37], [41], [43], [128], [129], [133]. La teneur optimale de Pd varie entre
0,15 et 1 at.% en fonction de la méthode de synthese et du polluant. Cependant dans la plupart des

publications I'addition de Pd améliore I'activité entre 1,1 et 1,5 fois la valeur du témoin.

Dans le cas spécifique de I'acide formique sous irradiation UV et en présence de Pd-TiO,, Xie [37]
trouve une amélioration de I'activité d’environ 3,6 par rapport au témoin pour des teneurs
massiques en Pd métallique de 0,9% a 1,8%. Dans nos conditions expérimentales une amélioration

de 1,8 par rapport au témoin et 3,2 par rapport a la référence TiO, P25 sont observées.
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Dans le cas du phénol sous irradiation UV et en présence de Pd-TiO, [35,38], I'activité peut étre
améliorée d’un facteur 1,9 en présence de Pd métallique. Dans nos conditions expérimentales une

amélioration de 2,3 est observée, confirmant les résultats obtenus dans la littérature.
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3.3 CONCLUSION DU CHAPITRE

La technique de pyrolyse laser a permis d’obtenir des nanoparticules de TiO, et M-TiO, (M=Pd, Cu, N,
Fe, Si), la teneur des dopants est corrélée avec celle introduite dans le précurseur. Les rendements
des dopages sont supérieurs a 48%, ce qui situe la technique de pyrolyse laser comme une technique
efficace pour la synthese directe des nanoparticules de TiO, modifiées. Aprés un traitement en
température il est possible d’augmenter la concentration des dopants sur la surface (sauf pour

I'azote).

Les nanoparticules de TiO, synthétisées par pyrolyse sont légerement plus actives que le produit
commercial Degussa P25 de chez Evonik. L'introduction des dopants dans le TiO, modifie a la fois
leurs propriétés physico-chimiques, optiques et photocatalytiques. Par rapport au TiO, et TiO, P25,
I'activité est améliorée dans le cas du dopage avec Pd et Cu alors que le dopage avec Fe, N et Si a un

effet néfaste.

Les nanoparticules de Pd-TiO, synthétisées par pyrolyse laser présentent des propriétés
photocatalytiques différentes suivant leur teneur en Pd et le traitement thermique effectués aprés
synthése. Juste aprés la synthése, le Pd est majoritairement sous forme métallique et sous forme
oxydé PdO apres le traitement thermique utilisé pour faire partir la phase carbonée.

Aprés traitement de réduction le Pd se trouve principalement sous sa forme métallique (Pd°), et
présente de plus importantes efficacités photocatalytiques que les nanoparticules de Pd-TiO, traitées
sous air ou ne contenant pas de palladium. Dans ces conditions |’activité augmente avec la teneur en
Pd des nanoparticules.

Des tests de vieillissement réalisés sur des nanoparticules de Pd-TiO, traitées a 300°C sous H,

montrent que leur activité est conservée apres quatre cycles de photocatalyse.

Par rapport a la littérature, nos résultats confirment dans un premier temps I'effet néfaste de PdO et
dans un second temps I'effet positif de Pd métallique sur les propriétés photocatalytiques de Pd-TiO,.
L’échantillon Pd-TiO, avec 0,53 at.% de Pd (principalement métallique), est le plus actif dans la
décomposition de différents types de polluants. Leur activité par rapport au témoin (dans le cas

échéant TiO, P25) est du méme ordre de grandeur voir supérieure a celle reportée dans la littérature.

" Dosé par ICP-OES.
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L'utilisation de la partie visible du spectre solaire afin d’activer les photocatalyseurs est 'un de
challenges de notre époque. Dans un travail précédent au laboratoire[134], des nanoparticules de
Ti(O,N) présentant un gap optique trés décalé par rapport au TiO, ont été synthétisées et des
premiers test de décoloration du bleu de méthyléne sous lumiére visible se sont révélés

encourageants.

Ce chapitre présente les travaux de synthéses des nanoparticules de Ti(O,N), leur caractérisation
physico-chimiques et leur propriété photocatalytique. Dans ce chapitre nous étudions aussi I'effet du
dopage de Ti(O,N) avec des atomes de Pd.

4.1 SYNTHESE DES NANOPARTICULES DE TI(O,N) eT PdTI(O,N)

Les nanoparticules de Ti(O,N) et Pd-Ti(O,N) ont été synthétisées par pyrolyse laser. La formulation

des précurseurs utilisés lors des différentes synthéses est résumée dans le tableau 4-1.

Tableau 4-1 Composition de précurseurs pour la synthése de nanoparticules a base de Ti(O,N).

Echantillon TTiP PdAcAc EtOH Précurseur Précurseur
(g) (g) (ml) at.% Pd/Ti | m/m% Pd/TiO,
Ti(O,N) 350 - - 0 0
Ti(O,N)-OH 174 - 200 0,0 0,0
0,4-PdTi(O,N) 174 0,72 200 0,4 0,5
0,8-PdTi(O,N) 174 1,44 200 0,8 1,0

TTiP : Titanium (IV) isopropoxide, TifOCH(CH3),]4.
PdAcAc : Palladium (Il) acetylacetonnate, Pd(CsH;0,),.
EtOH : Ethanol, CH3CH,OH.

Le deux premiers précurseurs du tableau 4-1 ont été utilisés pour la synthése de nanoparticules de
Ti(O,N). TTiP est dans un premier temps utilisé pur, puis de I'éthanol est ajouté dans le deuxiéme

précurseur afin de synthétiser une référence pour PdTi(O,N).

Le deux derniers précurseurs composés de TTiP et de PdAcAc dissous dans de I'éthanol ont été
utilisés pour la synthéses de nanoparticules de PdTi(O,N) avec comme seule différence leur teneur en
palladium. La quantité de PdAcAc ajouté a été fixée pour produire PdTi(O,N) avec un rapport

atomique de Pd/Tide 0,4 et 0,8 (at.%Pd/Ti).

Pour les syntheses, la puissance laser a été fixé a 1000 W et est focalisé dans une zone de réaction de

deux millimetres de hauteur. Le précurseur est entrainé par un flux d’argon. Avant d’interagir avec le
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faisceau laser le précurseur/Ar est mélangé avec un flux d’ammoniac. Trois conditions de synthése

ont été testées, elles sont résumées dans le tableau 4-2.

Tableau 4-2 Conditions de synthése des nanoparticules a base de Ti(O,N).

Condition de NH; Ar P. laser
synthése (ml/min) (ml/min) (W)
A 500 750 1000
B 1000 750 1000
C 500 500 1000

Dans le cas (A), on reproduit les conditions de syntheése utilisées par Simon[134] pour la formation de

Ti(O,N) a partir de TTiP et NH3. Le flux d’Ar a été fixé a 750 ml/min et celui d’NH; a 500 ml/min.

Dans le cas (B) le flux d’'NH3 est doublé a 1000 ml/min, avec I'objectif d’augmenter la population des

atomes de N dans la zone de réaction.

Dans le cas (C) les flux d’Ar et de NH; ont été diminués a 500 ml/min afin d’augmenter le temps de

résidence dans la zone de réaction.
Finalement sept différents échantillons ont été synthétisés, ils sont présentés dans le tableau 4-3.

Tableau 4-3 Liste et conditions des échantillons a base de Ti(O,N) synthétisés par pyrolyse laser.

at.% Pd/Ti . TTiP + EtOH | mp/V, Production
Précurséur Echantillon (g/h) T}Zl)m (g/h)

0 Ti(O,N)-A 12,5 0,42 23
Ti(O,N)-OH-A 33 0,11 1,0
Ti(O,N)-OH-B 10,1 0,17 2,5

04 |0, PdTi(O,N)-A 24 0,08 0,6
0,4 PdTi(O,N)-B 2,8 0,05 0,7
0,8 | 0,8 PdTi(O,N)-C 3,9 0,13 1,0
0,8 PATi(O,N)-B 8,0 0,13 21

4.2 CARACTERISATION

4.2.1 POUDRES BRUT DE SYNTHESE
4.2.1.1 MORPHOLOGIE
Aprés la synthese, toutes les poudres ont une couleur noire. Elles ont été ensuite analysées par

microscopie électronique en transmission et par diffraction des rayons X afin de connaitre leur

morphologie et de vérifier la formation de la phase TiO.
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Figure 4-1 Clichés MET des poudres brutes de syntheése (a) Ti(O,N)-A, (b) 0,4-PdTi(O,N)-A et (c) 0,8-PdTi(O,N)-C.

La figure 4-1 montre les clichés MET des échantillons bruts de synthése, ils sont formés de particules
sphériques de taille moyenne 8 nm pour les nanoparticules de Ti(O,N), et 6-7 nm pour les

nanoparticules de PdTi(O,N).

La figure 4-2a présente les diffractogrammes des échantillons synthétisés avec différents précurseurs
dans les mémes conditions de synthése (cas A). L'échantillon synthétisé a partir de TTiP pur (Ti(O,N))
montre uniquement deux pics de diffraction situés a 37,21° et 43,23° qui sont attribuables au TiO

comme observé par Simon[134].

L’échantillon synthétisé a partir de la mélange de TTiP et de I’éthanol (Ti(O,N)-OH) présente un pic
additionnel a 25,30° qui indique la formation de TiO, en phase anatase. L’échantillon synthétisé a
partir du mélange de TTiP, éthanol et AcAcPd (0,4-PdTi(O,N)) présente également des phases TiO, et
TiO, anatase, en plus un pic de faible intensité est observé vers 27,5° attribuable au TiO, rutile. Dans
ces échantillons la formation de TiO, anatase est expliquée par la présence d’éthanol qui introduit

des atomes d’oxygeéne dans la zone de réaction.

La figure 4-2b présente les diffractogrammes des échantillons synthétisés a partir des précurseurs
contenant un mélange de TTiP, éthanol et AcAcPd mais avec des conditions de synthése différentes.
Dans tous les cas les échantillons sont formés de TiO, TiO, anatase (et un pourcentage négligeable de

TiO, rutile) mais dans des proportions différentes.
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Figure 4-2 Diffractogrammes des poudres brutes de synthése (a) synthétisées avec 500 ml NH; et 750 ml Ar (conditions A)
a partir de différents précurseurs et (b) synthétisées a partir du précurseur 0,4-PdTi(O,N) dans les conditions A et B ; et

du 0,8-PdTi(O,N) dans les conditions C de synthése .

Malgré I'augmentation de la population des atomes d’N dans la zone de réaction, I’échantillon
synthétisé avec 1000 ml/min de NH; (conditions B) présente un pourcentage supérieur de TiO, par
rapport a celui synthétisé avec 500 ml/min de NH; (conditions A). La formation de la phase TiO, est
associée aux hautes températures dans la zone de réaction[92]. NH;, non seulement introduit un
environnement réducteur dans la zone de réaction mais absorbe également la radiation IR du laser et
la traduit en énergie thermique. Dans les conditions de synthese la hausse du débit de NH; augmente

la température dans la zone de réaction donnant lieu a la formation/évolution des phases de TiO..
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Par contre I’échantillon synthétisé avec un plus faible flux d’Ar et d’NH; (500 ml/min) présente le plus
bas pourcentage d’anatase. La diminution de TiO, en phase anatase est expliquée par la diminution
de la vitesse d’entrainement du précurseur correspondant a un allongement du temps d’interaction

entre TTiP et NHs.

Phases de Pd.- pour les échantillons synthétisés a partir du précurseur contenant de Pd, un pic
additionnel de faible intensité est observé a 40,12°, ce pic est attribuable au Pd métallique, la
formation de Pd métallique semble favorisé par rapport au PdO compte tenu I'environnement

réducteur induit par I'azote.

L’équation de Scherrer rend possible I'estimation des tailles des particules a partir de la largeur a mi-
hauteur des pics de diffraction. La taille des particules de TiO est en moyenne de 7,8 nm, celles de
TiO, en phase anatase est de 8,5 nm et celles du rutile est de 6,9 nm. Ces valeurs ainsi que la
composition cristalline des échantillons calculée a partir d’ I/Icor, sont résumées dans le tableau 4-

4.

Tableau 4-4 Composition cristalline et taille des nanoparticules a base de Ti(O,N) .

at.% Pd/Ti % Taille (nm)
Précurseur Echantillon TiO Anatase Rutile | TiO Anatase Rutile
0 Ti(O,N)-A 100,0 0,0 0 9,0 -- -
Ti(O,N)-OH-A 80 20 0 7,8 9,0 -
Ti(O,N)-OH-B 36 65 0 7,1 7,2 -
0,4 0,4 Pd-Ti(O,N)-A 77 23 1* 8,0 8,6 7,2%*
0,4 Pd-Ti(O,N)-B 40 60 0 6,5 7,2 -
0,8 0,8 Pd-Ti(O,N)-C 87 13 0 8,5 10,2 -
0,8 Pd-Ti(O,N)-B 32 64 4 7,5 8,5 6,6

*Ces valeurs sont estimés a partir des valeurs tres faibles

4.2.1.2 ANALYSE CHIMIQUE

La couleur noire des poudres collectées aprés synthese est expliquée par la présence de carbone issu
de la décomposition des précurseurs pendant la pyrolyse. Le tableau 4-4 résume les résultats des
analyses chimiques d’O, C et N des échantillons. Les quantités d’O et C sont déterminées par des

analyseurs GAZ-NDIR et un analyseur GAZ/TDC’ respectivement.

" Four impulsive couplé a un analyseur NDIR (Non dispersrive infrared detector).
" Four impulsive couplé a un analyseur TDC (Thermal conductivity detector).
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Tableau 4-5 Composition massique en O, C et N des échantillons a base de Ti(O,N).

at.’% Pd/Ti % m/m* Formule brute
Précurseur Echantillon o C N Pd

0 Ti(O,N)-A 19 7 11 — | Ti0p,60Co.44No 0
Ti(O,N)-OH-A 20 4 11 — | TiOp5Co26No61
Ti(O,N)-OH-B 26 4 8 — | Ti04,26C024No 46

0,4 0,4Pd-Ti(O,N)-A | 18 | 10 8 0,44 | TiOg85C0,62No.45Pdo,003

0,4 Pd-Ti(O,N)-B | 26 4 13 | 0,44 |TiO;37C031Nos:Pdg003

0,8 0,8 Pd-Ti(O,N)-C | 19 7 12 | 0,73 |TiOgs6Co45No,70Pdo,005

0,8 Pd-Ti(O,N)-B | 24 5 7 0,80 | Ti01,14C0,3:No,35Pdo,006

* %m/m pourcentage massique.

Dans la phase TiO, le taux d’oxygene massique est attendu a 25% et on s’attend au contraire a des
teneurs <25% si d’autres éléments sont insérés dans le réseau, c’est bien ce que I'on observe. Les
atomes d’azote en particulier peuvent étre situés dans des lacunes du réseau donnant lieu a une
structure Ti(O,N)[134]. En accord avec les résultats de diffraction qui montrent la présence de phase

anatase pour les échantillons synthétisés dans la condition B, les teneurs en O sont plus importantes.

L’analyse chimique des poudres montre que la teneur en carbone peut atteindre 10% de la masse
des échantillons. Ce taux de carbone empéche la caractérisation optique, spectres d’absorption, des
échantillons. Afin d’éliminer le carbone, les échantillons ont été soumis a un traitement thermique

apres leur synthése.

4.2.2 TRAITEMENT THERMIQUE DES ECHANTILLONS

L'objectif étant d’étudier les nanoparticules a base de Ti(O,N) et de PdTi(O,N), la suite de ce chapitre
est limité aux échantillons contenant le taux de Ti(O,N) le plus élevé, Ti(O,N)-A pour Ti(O,N), 0,4-
Pd(O,N)-A et 0,8-PdTi(O,N)-C pour PdTi(O,N). Afin d’éliminer le carbone les échantillons ont été
recuits sous air entre 200 et 400 °C pendant 3 heures. Le défi étant de faire diminuer le teneur en C
par oxydation tout en préservant la phase Ti(O,N) autant que possible. La figure 4-3 présente les

clichés des échantillons apres les recuits.

on @ @ @ @ O
oo @ @ @ @

20°C 295°C 325°C 345°C 365°C

Figure 4-3 Evolution de la couleur en fonction de la température de recuit pour (a) Ti(O,N)-A et (b) 0,8Ti(O,N)-C.
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La premiere modification observable apres les recuits des échantillons, est le changement de
couleur. lls passent du noir au marron, orange et finalement jaune a mesure que la température de
recuit augmente. Pour les poudres contenant le palladium le comportement est similaire sauf que les
couleurs conservent une teinte grisatre liée a la présence du Pd. La coloration jaune des échantillons

recuits a hautes températures est indicative du dopage a I'N[63].

4.2.2.1 ANALYSEC, N, O
L’évolution du taux d’O, C et N en fonction de la température de recuit’ a été suivie par analyse

chimique, les résultats sont résumés dans le tableau 4-6 et représentés sur la figure 4-4.

Tableau 4-6 Evolution du taux en O, C et N en fonction de la température de recuit pour des échantillons a base de

Ti(O,N).
Température % m/m
Echantillon derecuit(°C)| O C N Pd
Ti(O,N)-A 25 19 7 11
295 25 1 9
325 36 0 5
345 39 0 2
360 36 0 1 0
0,4 Pd-Ti(O,N)-A 25 18 10 9
200 18 3 8
300 28 3 8
340 33 0 3 0,44
0,8 Pd-Ti(O,N)-C 25 19 7 13
295 26 1 8
400 34 0 1 0,73

Les teneurs en Pd des échantillons 0,4 Pd-Ti(O,N)-A recuit a 340°C et 0,8 Pd-Ti(O,N)-C recuit a 400°C
sont en accord avec les teneurs en Pd introduites dans le précurseur. De fagon similaire aux résultats
obtenus pour les échantillons Pd-TiO, (chapitre 2), on retrouve des rendements de dopage de Pd

supérieur a 70%.

*Suite a un décalage du four, les températures de recuit pour les séries PdTi(O,N) ont été normalisées en
utilisant comme référence I'évolution de la composition cristalline par rapport a la température de recuit de
Ti(O,N). Vous pouvez trouver la procédure détaille dans I'annexe 4.
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Figure 4-4 Evolution des taux massique de (a) O, (b) C et (c) N en fonction de la température de recuit pour les

Indépendemment des conditions de synthése, I’évolution globale d’O, C et N est similaire pour tous

les échantillons. Aussi des comparaisons de leurs propriétés pourront étre réalisées.

La valeur initiale du taux massique de carbone peut atteindre 10%, cette valeur diminue
progressivement avec la température de recuit et devient proche de 0% pour les recuits a 360°C. Le

recuit entre 290 et 300°C élimine une bonne partie du C, a cette température le taux de carbone est
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inférieure a 2,6%. La diminution du taux de carbone est expliquée par I'oxydation de la matiére
carbonée sous forme de CO et CO, en présence de I'air et de la température. La diminution du taux

de carbone se manifeste aussi par le changement de la couleur des échantillons.

Le taux massique d’oxygene attendu dans TiO est de 25% et celui de TiO, est de 40%, la substitution

des atomes d’O par des atomes d’N peut entrainer une diminution du taux d’O dans les échantillons.

Le taux massique d’oxygene initial se trouve autour de 18 %. A partir de 200-250°C il augmente
progressivement jusqu’a 39% au cours des recuits. Ces valeurs inférieures a celles attendues pour TiO
et TiO, indiquent la substitution de I'O par de I'N, et leur évolution pendant le recuit est corrélé a

I’oxydation de Ti(O,N).

La teneur d’azote initiale dans les échantillons est située entre 9 et 13 %. Une légére perte d’azote
est observée lors du recuit a 300°C, cette perte est plus évidente pour les échantillons recuits a 325°C
ou la concentration initiale de d’azote diminue de moitié. Méme pour les recuits a 360°C et 400°C le
taux d’azote reste environ de 1%, cet azote est a I'origine de la coloration jaune des échantillons
(dopage a I'N). Il n’existe pas de corrélation entre la perte d’azote et de carbone ce qui suggére que

I’azote et plutot lié au TiO qu’a la matiere carbonée.

4.2.2.2 ANALYSE DRX DES ECHANTILLONS TI(O,N)

360°C
345°C

byt 325°C
T2 LI 02070 P77 TP uieis

A DS s i 295°C

i "~ Apivis NP 00°C
25°C

| Rutile 21-1276
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Figure 4-5 Evolution de la composition cristalline en fonction de la température de recuit pour I’échantillon Ti(O,N)-A.
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Ti(O,N)-A.- la figure 4-5 présente I'évolution de la composition cristalline en fonction de la
température de recuit pour I'échantillon Ti(O,N)-A. Entre 25°C et 295°C, TiO est la phase cristalline
majoritaire présente dans I'échantillon. En augmentant la température, les pics de TiO diminuent en
intensité et se déplacent vers des angles plus grands, parallelement se forme un fond continu autour
de 28° attribuable a une phase amorphe due au passage du TiO cubique vers TiO, hexagonal. Des
295°C, la structure TiO, anatase apparait et augmente avec la température de recuit tandis que les
pics de TiO diminuent en intensité et se décalent vers des angles plus grands. Finalement a 360°C, la
structure rutile apparait et TiO n’est plus discernable par DRX. Les pourcentages des phases ainsi que

les tailles de cristallites obtenus a partir des données de DRX sont résumés dans le tableau 4-7.

Tableau 4-7 Evolution de la composition cristalline en fonction de la température de recuit pour I’échantillon Ti(O,N)-A.

Température % Taille (nm)
de recuit (°C) TiO Anatase Rutile TiO Anatase Rutile
25 100 0 0 9,0 -- --

200 100 0 0 9,2 - --
295 93,1 6,9* 0 8,4 2,5% -
325 22,5% 77,5*% 0 5,8*% 4,3% -
345 1,7* 98,3 0 7,9% 5,7 --
360 0 96,8 3,1 -- 8,7 8,8

* Estimé a partir de faibles intensités.

A partir des résultats de DRX on établit que la température de transition de TiO vers TiO, en phase
anatase se trouve entre 295°C et 325°C et celle de I'anatase vers rutile entre 345°C et 360°C. La
température de transition de I'anatase vers le rutile dans un matériau massif est de 610°C. Cette
température peut étre inférieure dans le cas de nanoparticules ou la transformation est observée a
390°C[4]. Dans notre cas, la diminution de la température de transition peut étre liée a la présence
d’une phase amorphe. La transformation se ferait a partir de -TiO vers 'amorphe puis anatase- idem
pour le rutile. Cette hypothése est corroborée par I'augmentation progressive de la taille de
cristallites de TiO, anatase expliqué par la nucléation et croissance a partir de I'amorphe. (en méme

temps que TiO diminue sa taille)

Le décalage de pics de TiO entre 25°C et 345°C se traduit par le paramétre de maille a, de la maille
CFC de TiO en utilisant I’équation de Bragg. L’évolution du parameétre de maille en fonction de Ila

température de recuit est présentée sur la figure 4-6.
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Figure 4-6 Evolution du paramétre de maille a de la maille CFC de Ti(O,N)-A, 0,4-PdTi(O,N)-A et 0,8-PdTi(O,N)-C en

fonction de la température de recuit.

Entre 25°C et 300°C le paramétre de maille diminue légérement de 4,18 A 3 25°C vers 4,17 A 4 295°C,
puis au-dela de 300°C il diminue fortement et atteint sa valeur minimale de 4,07 A & 345°C. La
modification du parameétre de maille entre 4,197 A et 4,17 A a été reportée par Anderson[135] et

correspond a la distorsion de la maille due a la présence des lacunes ou d’un exces d’oxygene dans le

TiO, (0,64 < x < 1,25).

4.2.2.3 ANALYSE DRX DES ECHANTILLONS PD-TI(O,N)
0,4-TiPd(O,N)-A.- la figure 4-7 présente |'évolution des phases cristallines de 0,4-TiPd(O,N)-A au
cours de recuits sous air, les résultats obtenus a partir des diffractogrammes sont résumés dans le

tableau 4-8.

Pd
l 340°C

300°C

25°C
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| Pl 46-1043
| | . . . Rutile 21-1276
| L Anatase 21,1272
| | TiO 01-77-2170
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Intensité (u.a.)

Figure 4-7 Evolution de la composition cristalline en fonction de la température de recuit pour I’échantillon
0,4-PdTi(O,N)-A.
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Tableau 4-8 Evolution de la composition cristalline en fonction de la température de recuit pour I'échantillon 0,4-

TiPd(O,N)-A.
Température % Taille (nm)
de recuit (°C) TiO Anatase Rutile TiO Anatase Rutile
25 76,9 22,5% 0,7* 8,0 8,6* 7,2*
300 65,9 34,1 - 6,9 7,5% --
340 3,1* 96,9 - 5,9* 6,6 --

* Estimé a partir de faibles intensités.

Comme pour Ti(O,N)-A, on observe que pour 0,4-TiPd(O,N)-A I'intensité des pics de TiO diminue avec
le recuit et les pics se décalent vers des angles plus grands. La modification du parametre de maille
est montrée sur la figure 4-6, il est en accord avec les résultats obtenus par Ti(O,N)-A. A 300°C le
pourcentage d’anatase dans la poudre augmente de 22,5% a 34,1%, cette augmentation relative est

liée a une diminution de la phase TiO.

TiO passe en phase amorphe en diminuant sa taille de cristallites. La phase amorphe est présentée
dans le diffractogrames comme un increment du fond continu vers 28°, cette bosse masque la phase
rutile observée dans la poudre non recuit. A 340°C la phase anatase devient la phase majoritaire et
représente 97% des phases cristallines de la poudre. Dans PdTi(O,N) la taille des cristallites d’anatase
diminue avec le recuit, ce résultat ne semble pas en accord avec I’hypothése de la cristallisation de
TiO, a partir de la phase amorphe. Dans ces échantillons nous sommes déja en présence des
cristallites de TiO, anatase avant le traitement de recuit. Les recuits conduisent a ajouter une autre
population de TiO, issue de la recristallisation de la phase amorphe, on mesure donc une moyenne

de deux populations.

Les échantillons recuits ont un pic additionnel de faible intensité a 40,12° attribuable au Pd
métallique, ce pic confirme I'introduction de Pd dans le nanoparticules de Ti(O,N), son apparition
aprés le recuit est expliquée par un mécanisme de migration/agrégation induit par la température, ce

mécanisme a déja été observé dans le cas des nanoparticules de Pd-TiO,. (Chapitre 3)

0,8-TiPd(O,N)-C.- la figure 4-8 présente I'évolution des phases cristallines de 0,8-TiPd(O,N) au cours
de recuits sous air, les résultats obtenus a partir des diffractogrammes sont résumés dans le tableau

4-9.
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Figure 4-8 Evolution de la composition cristalline en fonction de la température de recuit pour I'échantillon 0,8-

TiPd(O,N)-C.
Tableau 4-9 Evolution de la composition cristalline en fonction de la température de recuit pour I'échantillon 0,8-
TiPd(O,N)-C .
Température % Taille (nm)
de recuit (°C) TiO Anatase Rutile TiO Anatase Rutile
25 87,1 12,9* 0,0 8,5 10,2* --
295 60,9 39,1* 0 8,1 6,1* --
400 0 76,8 23,2 8,8 8,8

* Estimé a partir d’intensités faibles.

La composition cristalline pour 0,8-TiPd(O,N)-C suit la méme évolution que celle mise en évidence

pour Ti(O,N)-A et 0,4-TiPd(O,N)-A, donc pour cet échantillon I'analyse des données se limitera au

recuit a 400°C. A 400°C la phase TiO a disparue et I’échantillon se compose uniquement de TiO, en

phase anatase et rutile, aussi que de Pd dont une partie est sous forme PdO (pic vers 33,8°).
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Figure 4-9 Evolution de phases cristallines (a) anatase et (b) rutile des nanoparticules de Ti(O,N) et Pd-Ti(O,N) au cours de

recuits sous air (les lignes sont de simples guides pour le yeux).
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Bilan.- les évolutions des phases cristallines de TiO et anatase pendant les recuits sous air des
nanoparticules de Ti(O,N) et Pd-Ti(O,N) sont représentées sur la figure 4-9. L’analyse de I’échantillon
Ti(O,N)-A est une référence pour I’évolution de la phase Ti(O,N) au cours des recuits. Au-dessous de
300°C Ti(O,N) suit un processus de déformation de sa maille mais il ne se transforme pas en cristaux
de TiO,. La transition de TiO vers TiO, anatase a lieu entre 300°C et 325°C et celle de I'anatase vers le
rutile entre 345°C et 360°C. Les transitions de phases observées dans les échantillons de Pd-Ti(O,N)
et Ti(O,N) au cours du recuit suivent le méme comportement. Aucune modification de ce
comportement n’est induit par I'addition de palladium ni pour la présence de phases cristallines dans

la poudre de départ.

4.2.2.4 PROPRIETES OPTIQUES

4.2.2.4.1 ECHANTILLONS TI(O,N)
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Figure 4-10 Spectre de réflectance des échantillons Ti(O,N)-A recuit sous air.

La figure 4-10 présente les spectres de réflectance des échantillons Ti(O,N)-A recuit entre 200°C et
360°C sous air. L’échantillon recuit a 200°C a un faible pourcentage de réflectance dans tout le
domaine ultraviolet (UV) et visible (Vis), dans cet échantillon entre 85% et 95% de la lumiére est
absorbée par I'échantillon, cette forte absorption est lié au taux de carbone (7% m/m) présent dans
I‘échantillon. L’échantillon recuit a 295°C a un spectre similaire a celui recuit a 200°C, dans cet
échantillon le taux de carbone représente 1% de la masse totale et I'absorption de la lumiére peut
étre, comme précédemment liée a la présence de carbone. Pour ces deux échantillons il n’est pas

possible de mesurer les propriétés optiques de Ti(O,N).
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L’échantillon recuit a 325°C réfléchit entre 10% (UV) et 20% (Vis) de la lumiere. Le spectre de cet
échantillon montre un seuil d’absorption autour de 700 nm, signifiant que des photons avec des
longueurs d’onde au-dessous de 700 nm (plus énergétiques) vont étre absorbés par I’échantillon. Le

seuil d’absorption de cet échantillon est lié a la présence de la phase Ti(O,N)[134].

L’échantillon recuit a 345°C réfléchit entre 10% (UV) et 60% (Vis) de la lumiére. Cet échantillon
présente deux seuils d’absorption, le premier, plus importante, est situé autour de 550 nm le second
vers 380 nm. Le pourcentage de phase Ti(O,N) est pratiquement négligeable aprés le recuit a cette
température, le seuil d’absorption a 550 nm est alors probablement lié au dopage a 'azote et celui a
380°C est lié a TiO, en phase anatase, ces résultats sont en accord avec ceux d’Asahi[63] pour des

nanoparticules de N-TiO, préparés par sputtering.

L'échantillon recuit a 360°C réfléchit entre 10% (UV) et 70% (Vis) de la lumiére, il présente deux seuils

d’absorption situés autour de 500 nm et 380 nm qui sont liés a N-TiO, et TiO,.

On observe que la réflectance dans le visible passe de 20%, 60% puis 70% pendant le recuit, cette
diminution de I'absorption est lié a la transformation de la phase Ti(O,N) et a la perte d’azote de
I’échantillon.

4.2.2.4.2 ECHANTILLONS PD-TI(O,N)
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Figure 4-11 Spectres de réflexion diffuse des échantillons Pd-Ti(O,N) recuits sous air.

La figure 4-11 présente les spectres de réflectance des échantillons Pd-Ti(O,N). Ces échantillons
présentent le méme comportement que les échantillons Ti(O,N). La réflectance dans le visible (400 —
800nm) augmente avec la température de recuit dii aux pertes d’azote. Par contre la réflectance

dans l'ultraviolet, environ 10%, attribuable au TiO, reste constante.

113



Chapitre 4 : Nanoparticules a base de Ti(O,N)

4.2.3 BILAN

Le traitement de recuit aprés synthése a permis d’éliminer le carbone des échantillons. Par contre
I’élimination du carbone par cette voie est accompagnée d’abord par une déformation de la maille
de Ti(O,N) suivi par I'oxydation de Ti(O,N) en TiO, pour des recuits au-dela de 300°C. D’autres voies
de décarbonation comme I'oxydation avec de l'acide nitrique, sous ozone et I'extraction par

flottation ont été testées et sont présentées en annexe 3.

Le recuit entre 290°C et 300°C a permis d’obtenir des nanoparticules de Ti(O,N) avec un faible taux
de carbone. Pour les nanoparticules de 0,4-PdTi(O,N)-A et 0,8-PdTi(O,N)-C, I'obtention de Pd-Ti(O,N)
sans TiO, anatase n’a pas pu étre obtenu. Cependant la quantité d’anatase n’augmente pas pendant
le recuit dans a cette température. Ces échantillons contiennent une quantité notable de phase
amorphe. Au-dela de 340°C le recuit permet d’éliminer complétement le carbone des échantillons
mais la phase Ti(O,N) n’existe pratiquement plus a cette température. Néanmoins cette expérience

nous a permis d’obtenir des nanoparticules de TiO, dopées a |'azote et au palladium.

4.3 ACTIVITE PHOTOCATALYTIQUE

Afin de mesurer I'activité photocatalytique des échantillons de Ti(O,N) et Pd-Ti(O,N) ceux-ci ont été
testés pour la décomposition de bleu de méthyléne et d’acide formique sous irradiation visible. Les
échantillons sélectionnées pour ces tests sont ceux qui ont été recuits entre 290°C et 300°C [Ti(O,N)-
A-R295, 0,4-PdTi(O,N)-A-R300 et 0,8-PdTi(O,N)-C-R295]° ces échantillons ont 'avantage de conserver

une phase Ti(O,N) et un faible taux en carbone.

0,8-PdTi(O,N)R295

0,4-PdTi(O,N)R300

Intensité (u.a.)

1 Ti(O,N)R295

20 25 30 35 40 45 50
Angle (20)

Figure 4-12 Diffraction des rayons X des échantillons Ti(O,N) et PdTi(O,N) utilisés dans les tests de photocatalyse.

5 Le numéro apres la lettre R correspond a la température de recuit, les lettres A et C indicatifs des conditions
de synthéses seront enlevés pour les paragraphes suivants.
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4.3.1 Ti(O,N) eT Pp-Ti(O,N) sous VISIBLE
Les tests sous lumiére visible ont été réalisés en présence d’une source d’irradiation LED émettant a

455 nm = 20 nm.

4.3.1.1 TEST SUR BLEU DE METHYLENE

Les échantillons de Ti(O,N)R295, 0,4-PdTi(O,N)R300 et 0,8-PdTi(O,N)R295 ont été testés pour la
décoloration d’une solution aqueuse de 68 umol/l de bleu de méthyléne, avec un flux photonique de
980 pmol photons/s.m?, mesuré a la base du réacteur. Des tests réalisés sur la poudre TiO, Degussa
P25 et en absence de photocatalyseur (test blanc) ont été réalisés afin de vérifier que la décoloration
du BM n’est pas induite par le transfert d’électron entre le BM et TiO, ni directement par la radiation

visible. La figure 4-13 présente les spectres d’absorption UV-Vis du BM durant les tests.
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Figure 4-13 Spectres UV-Vis de BM durant (a) le test photochimique réalisés sous lumiére visible a 455 nm (sans
photocatalyseur/test blanc), (b) ’adsorption sur Ti(O,N)R295 a I’obscurité et (c) le test de photocatalyse sur Ti(O,N)R295

avec lumiére a 455 nm.

La figure 4-13 présente les spectres d’absorption du BM obtenus durant le test blanc et I'adsorption

et photocatalyse sur Ti(O,N)R295 on observe que la décoloration ne suit pas le méme mécanisme.

Pour le test blanc (4-13a) et le test d’adsorption (4-13b) I'absorbance du BM diminue avec le

temps mais conserve toujours son maximum d’absorption a 664 nm, ce nous indique que la structure
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chimique de BM ne change pas et que la diminution de la concentration est plut6t lié a I'adsorption
du BM sur le photocatalyseur ou sur les parois du réacteur. Par contre pour lors du test
photocatalytique en présence de Ti(O,N)R295, on observe la diminution de I’'absorbance de BM avec
le temps mais dans ce cas ellle est accompagnée d’un décalage du maximum d’absorption vers des
longueurs d’onde plus bases (blueshift). Dans la littérature Matsuo et al. [136] attribue ce décalage a

la perte du groupe méthyl dans la molécule de BM (deméthylation).

La figure 4-14 présente |'évolution de la concentration de BM en fonction du temps d’exposition a la

radiation visible.

70
o—o—_P—a—
¢
—Hl—blanc
>0 ~@—P25
= \e— —A—Ti(O,N)
3 MQ\ ¥ 0,4-PdTi(O,N)
£ ] > —@—0,8-PdTi(O,N)
= 30 0\’
3 —
20 ‘\’
10 H\A“‘ARAR“\ A
T T T ‘0 T T T T T T Y T T T 'I'hl"l-'I T
60 -30 0 30 60 90 120 150 180 210 240
t (min)

Figure 4-14 Evolution de la concentration de BM en fonction du temps d’exposition aux radiations visibles (455nm),

Ep 455nm = 980 pmol photons/s m?’. Echantillons recuits entre 290°C et 300°C.

Sous lumiére visible et en absence de catalyseur (test blanc) une diminution de la concentration du

BM de 1,57 umol/I est observée apres 4 heures d’exposition.

L'adsorption du BM sur le catalyseur TiO, P25 est faible (g,45 égal a 0,8 umol/g). La décoloration

sous lumiére visible en présence de TiO, P25 est lente de I'ordre de 0,01 pumol/I min.

Les valeurs de quq4s €t de vy pour les échantillons Ti(O,N), 0,4-PdTi(O,N) et 0,8-PdT(O,N) sont

présentées dans le tableau 4-10.
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Tableau 4-10 Propriétés et résultats des tests de photocatalyse sur BM sous radiation visible (455nm). Echantillons

recuits entre 290°C et 300°C

Pd* C N % TiO qads v, QY.
Echantillon (at% Pd/Ti) (% m/m) | (% m/m) | départ | (umol/g) | (umol/l.min) (x10°)
Ti(O,N)R295 0 1,1 9,1 100 43 0,06 11
0,4-PdTi(O,N)R300 0,4 2,6 7,6 77 48 0,07 13
0,8-PdTi(O,N)R395 0,8 1,2 8,5 87 17 0,15 28

* Dans le précurseur.

Les adsorptions les plus importantes sont observées pour les échantillons Ti(O,N)R295 et 0,4-
PdTi(O,N)R300 (45 umol/g) et diminue pour 0,8-PdTi(O,N)R295 (17 umol/g). L’adsorption de BM bien
que possible sur le carbone[137], ne semble pas étre uniquement due a sa présence mais au Ti(O,N).
Prenons I'exemple Ti(O,N)R295 et 0,8-PdTi(O,N)R295 qui ont respectivement un teneur en carbone
de 1,1% et 1,2% mais une teneur en Ti(O,N) différente (100% pour Ti(O,N)R295 et 87% pour 0,8-

PdTi(O,N)), I"’échantillon avec plus de Ti(O,N) montre une adsorption notablement plus élevé.

Considerons maintenant Ti(O,N)R295 et 0,4-PdTi(O,N)R300, le taux de carbone de 0,4-PdTi(O,N)R300
est deux fois plus important que celui de Ti(O,N)R295 cependant les adsorptions q,45 sont proches.
D’aprés ces observations on peut établir que le Ti(O,N) a la propriété d’absorber le BM, donc le qg4s
dans les échantillons testés sont fonction de la teneur en carbone et du pourcentage de phase

Ti(O,N).

Aprés 60 minutes d’agitation on peut considérer que I'équilibre d’adsorption a été atteint et que la
variation de la concentration de BM est uniquement induite par photocatalyse. Aprés irradiation
sous lumiere visible quel que soit I’échantillon synthétisé on observe une diminution de la
concentration de BM alors qu’avec TiO, Degussa P25 aucune disparition sous lumiére visible n’est
observée. Ce résultat est en accord avec les observations de Simon[117] qui a trouvé une

décoloration de BM en présence des nanoparticules de Ti(O,N) et de radiation a 430 nm.

La vitesse initiale vy, correspondant a la quantité de BM décolorée pendant les premieres 60

minutes, est présentée dans le tableau 4-10. La vitesse de décoloration suive I'ordre suivant :
0,8-PdTi(O,N)R295 >> 0,4-PdTi(O,N)R300 > Ti(O,N)R295
Aucune corrélation n’est observée entre I'adsorption et la vitesse initiale de décoloration de BM.

L'augmentation de v, augmente avec la teneur en Pd des échantillons. Le réle du Pd dans

I'amélioration de I'activité photocatalytique a déja été observé pour les nanoparticules de Pd-TiO,
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(Chapitre 3). Wang et al. [35] ont montré que la présence de Pd déposé sur les nanoparticules de
TiO, diminue la recombinaison de charges par un mécanisme de capture des électrons par les atomes

de Pd.

Bilan.- La caractérisation des propriétés optiques de Ti(O,N) montre que le catalyseur absorbé des
photons de longueur d’onde inférieure a 550 nm capables d’initier le processus de décoloration du
BM par photocatalyse hétérogéne. De plus une amélioration importante de I'activité est obtenue par

I’addition de palladium.

Bien que la décoloration du bleu de méthyléne soit confirmée par la modification de sa composition
chimique, les valeurs des vitesses de décoloration sont entachées d’incertitude provenant de la forte
adsorption de bleu de méthyléne sur les poudres car v, est reliée a la concentration initiale de BM.
D’autre part, les tests de photocatalyse sous lumiéere visible sur de BM sont sujet a controverse car
pendant ces tests le processus de blanchissement du BM par transfert des électrons vers le TiO, peut
avoir lieu. Notre objectif a donc été de tester ce type de matériaux en utilisant un autre composé

organique (I’acide formique).

4.3.1.2 TEST SUR ACIDE FORMIQUE
Les échantillons de Ti(O,N)R295, 0,4-PdTi(O,N)R300 et O,8-PdTi(O,N)R295** ont été testés dans la
décomposition d’une solution aqueuse de 2,17 mmol/l d’acide formique en présence des photons a

455 nm avec un flux de 980 umol photons/s.m? mesuré 3 la base du réacteur.

*k
Le numéro apreés la lettre R correspond a la température de recuit.
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Figure 4-15 Evolution de la concentration d’acide formique en fonction du temps d’exposition aux radiations visibles

(455nm), E} 4550m = 980 umol photons/s m?Z. Echantillons recuits entre 290°C et 300°C.

La figure 4-15 représente I'évolution de la concentration d’acide formique lors des tests de
photocatalyse sous lumiere visible réalisés sur les échantillons recuits entre 290°C et 300°C. Les qg45

ainsi que les vitesses initiales de réaction sont résumées dans le tableau 4-11.

Tableau 4-11 Résultats de tests de photocatalyse sur AF sous radiation visible. Echantillons recuit ente 290°C et 300°C.

Pd C N % TiO Gads v, Q.y.

Echantillon (at% Pd/Ti) | (% m/m) | (% m/m) départ (umol/g) | (umol/l.min) | (x10°)
Anatase 90 0,12 82
Ti(O,N)R295 0 1,1 9,1 100 n.g. n.g. n.g.
0,4-PdTi(O,N)R300 0,4 2,6 7,6 76,9 22 0,11 21
0,8-PdTi(O,N)R295 0,8 1,2 8,5 87,1 48 0,38 72

n.g. : non quantifiable.

L’adsorption de I’AF sur Ti(O,N)R295 et 0,4-PdTi(O,N)R300 est tres faible et g, 45 n’a pas été quantifié
pour ces échantillons. Pour I’échantillon 0,8-PdTi(O,N)R295 la quantité adsorbée est de I'ordre de 50

pumol/g.

La concentration d’AF diminue trés lentement pendant les tests de photocatalyse sur Ti(O,N)R295 et
0,4-PdTi(O,N)R300 et I'obtention de v, n'est pas possible. La seule courbe exploitable est celle de

0,8-PdTi(O,N)R295.

Les vitesses initiales de décomposition d’AF suivent le méme comportement déja observé avec les

tests du BM. Alors que les échantillons 0,4-PdTi(O,N)R300 et 0,8-PdTi(O,N)R295 ont une composition
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cristalline proche, v, est non quantifiable pour I'échantillon contenant 0,4 at% Pd/Ti tandis que

I’échantillon contenant 0,8 at% Pd/Ti présente une efficacité de 0,38 pumol/I min.

Les résultats des tests de photocatalyse sur BM et AF sont en accord, le Ti(O,N) présente une faible

efficacité en lumiére visible.

4.3.2 EFFET DE LA TEMPERATURE DE RECUIT SUR L'ACTIVITE

Aprés avoir étudié I'efficacité des phases Ti(O,N) et Pd-Ti(O,N), nous allons maintenant nous
intéresser a les comparer avec celles de N-TiO, et PdN-TiO, et aux mélanges de Ti(O,N)/ N-TiO, et
Pd-Ti(O,N)/PdN-TiO,. Des tests de décomposition d’acide formique sous irradiation visible (455nm)

ont été réalisés sur ces échantillons afin de mesurer leur activité photocatalytique.

4.3.2.1 Ti(O,N) ACTIVITE DANS LE VISIBLE.-
Il est possible de former la phase anatase dans des poudres de Ti(O,N) par des recuit au-dela de

300°C. La figure 4-16 montre I'évolution de la phase anatase au cours de recuits entre 295°C et

360°C.
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Figure 4-16 Evolution de la phase anatase en Ti(O,N) au cours de recuits entre 295°C et 360°C.

Des échantillons de Ti(O,N) recuits a 295, 325, 345 et 360°C ont été testés dans la décomposition
d’une solution aqueuse de 2,17 mmol/l d’acide formique en présence des photons a 455 nm avec un

flux de 980 pumol photons/sm? mesuré a la base du réacteur.
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Figure 4-17 Evolution de la concentration d’AF en fonction du temps d’exposition aux photons a 455 nm. E;, 455,m 980

pnmol photons/s mZ. Echantillons de Ti(O,N) recuit entre 295°C et 360°C

La figure 4-17 présente I'évolution de la concentration d’AF en fonction du temps d’exposition sous
lumiere visible (455 nm). La photochimie (test en blanc) et un test de control en présence de TiO,
(anatase synthétisé par pyrolyse laser) sont aussi présentés sur cette figure. Sous irradiation visible a
455 nm la concentration d’acide formique reste constante pendant tout le temps de I'expérience,
indiquant que I'acide formique n’est pas décomposé par les photons a 455 nm. Le test de control
montre que TiO, de structure anatase a un effet négligeable sur la dégradation d’AF. Moins de 26

pmol d’AF a disparu aprés 3h30 d’irradiation visible (v = 0,12 pmol/I min)

Les vitesses initiales de décomposition, ainsi qu’un bilan des propriétés de Ti(O,N) recuit entre 295°C

et 360°C sont présentés dans le tableau 4-12.

Tableau 4-12 Propriétés et activité photocatalytique sous visible des nanoparticules de Ti(O,N) recuits entre 295°C et

360°C.

; C N Anatase Vo Q.Y.
Température .
de recuit (°C) (% m/m) (% m/m) (int)* (kmol/l.min) (x107)

295 1,1 9,1 4,1 n.g. n.g.
325 0,4 4,7 100 0,14 28

345 0 2,2 136 0,83 214
360 0 1,0 149 2,63 1120

* Intensité du pic a 25,3° (DRX) du TiO, anatase
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Les vitesses initiales de décomposition d’AF augmentent avec la température de recuit. Afin
d’expliquer I'évolution de v, on revient aux propriétés cristallines de ces échantillons (figure 4-16).
La transition Ti(O,N)/amorphe/N-TiO, (anatase) débute entre 295°C et 325°C et la phase anatase
augmente pour des recuits au-dela de 325°C. L’évolution de la phase anatase est représentée dans le

o Tt

tableau 4-12 par 'intensité de son pic de diffraction a 25,30° .

Entre 295°C et 325°C vy augmente d’une valeur non quantifiable a 0,14 umol/lI min ce qui est corrélé
a la formation de N-TiO, (anatase). Au-dela de 325°C, la vitesse de dégradation de I’AF augmente

avec 'augmentation de la phase anatase.

Regardons maintenant I’évolution de la teneur en azote, celle-ci diminue au cours du recuit. Si I'on
considére que l'activité de I'anatase dans le visible a comme origine son dopage avec |'azote, la
diminution de l'azote devrait entrainer une réduction de I'activité photocatalytique. Alors que la

concentration d’azote diminue aprés le recuit a 360°C, v, augmente.

4.3.2.2 PD-TI(O,N) ACTIVITE DANS LE VISIBLE
L'effet de la structure anatase dans des nanoparticules a base de Pd-Ti(O,N) avec une teneur de Pd
de 0,8 at.% Pd/Ti recuits entre 295°C et 400°C a été étudié. Les diffractogrammes des échantillons

sélectionnés pour cette étude sont présentés sur la figure 4-18.

0,8-PdTi(O,N)-C-R400

0,8-PdTi(O,N)-B-R340
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Figure 4-18 Difractogrammes des échantillons de la série 0,8-PdTi(O,N) recuits entre 290°C et 400°C.

"la comparaison des intensités de pics est faisable parce que les diffractogrammes ont été obtenus avec le
méme temps d’acquisition.
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Les échantillons des séries 0,8-PdTi(O,N) ont été testés dans la décomposition d’une solution
aqueuse de 2,17 mmol/l d’acide formique sous des photons a 455 nm avec un flux de photons de

980 umol photons/sm” mesuré a la base du réacteur.
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Figure 4-19 Evolution de la concentration d’AF par rapport au temps d’exposition aux photons a 455 nm. E;, 455,m = 980

umol photons/s m’. Echantillons a base de Pd-Ti(O,N) avec 0,8 at.% Ti/Pd.

La figure 4-19 présente I'évolution de la concentration d’AF en fonction du temps d’exposition aux
radiations visibles. Les valeurs de vitesse initiale de décomposition d’AF, ainsi qu’un bilan des

propriétés des échantillons sont présentées dans le tableau 4-13.

Tableau 4-13 Propriétés et activité photocatalytique sous visible des nanoparticules de la série 0,8-PdTi(O,N) recuit entre

290°C et 400°C.
) Température C N % Anatase 2 Q.y.
Echantillon . 10 6
de recuit (°C) | (% m/m) | (% m/m) | Anatase (int)* | (umol/l.min)| (x107)
0,8-PdTi(O,N)-C-R295 295 1,2 8,5 39 29 0,38 72
0,8-PdTi(O,N)-B-R295 295 0,7 7,2 64 75 0,84 159
0,8-PdTi(O,N)-B-R340 340 0,3 2,1 66 108 2,66 697
0,8-PdTi(O,N)-C-R400 400 0 1,4 76 177 1,53 652

* Intensité du pic a 25,3° (DRX) du TiO, anatase

La vitesse de décomposition d’AF est améliorée lorsque la phase anatase de I'échantillon augmente.
Cependant alors que la phase anatase est plus importante dans I’échantillon 0,8-PdTi(O,N)-C-R400 la
vitesse initiale est moins importante. Cette réduction de I'activité est expliquée par le faible taux

d’azote présent dans I"échantillon 0,8-PdTi(O,N)-C-R400. Le dopage a l'azote est a l'origine de la
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capacité de TiO, a absorber des photons dans le domaine visible donc une diminution d’N se traduit

par une diminution de I'activité.

Par rapport au Ti(O,N)R360 et 0,8-PdTi(O,N)R340 et R400 tous le trois formés principalement de TiO,
anatase, I'ajout de Pd naméliore pas de facon évidente I'activité photocatalytique dans le visible. Ce
comportement est probablement d( a la présence de Pd sous forme PdO qui ne présente pas de
synergie dans le domaine UV (Chapitre 3). Cependant Kuvarega et al.[138] montre que dans le visible
PdO améliore I'activité photocatalytique de N-TiO,. Aussi on peut suggérer que l'activité dans le
visible est principalement due au taux d’azote actif présent dans I'échantillon. Zhang et al.[70] ont en
effet constaté une diminution de I'activité sous irradiation solaire simulé induite par la perte d’N et

donc a la capacité a absorber photons dans le visible.

4.3.3 AcTiviTe DE TI(O,N)/N-T10, DANS L'UV

L'activité photocatalytique dans le UV a été également mesurée pour la série Ti(O,N). Les
échantillons Ti(O,N) recuits a 295, 325, 345 et 360°C ont été testés dans la décomposition d’une
solution aqueuse de 2,17 mmol/l d’acide formique en présence de radiation UV a 365 nm, le flux de

photons a 365 nm mesuré a la base du réacteur était de 100 pmol photons/s.m>.
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Figure 4-20 Evolution de la concentration d’AF en fonction du temps d’exposition aux photons a 365 nm. E,, 365,m = 100
umol photons/s m?Z. Echantillon Ti(O,N) recuit entre 295°C et 360°C

La figure 4-20 présente I'évolution de la concentration d’AF en fonction du temps d’exposition sous
radiation UV. Les vitesses initiales de décomposition, ainsi que le bilan des propriétés de Ti(O,N)

recuit entre 295°C et 360°C sont présentés dans le tableau 4-14.
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Tableau 4-14 Propriétés et activité photocatalytique sous irradiation ultraviolette (365nm) des nanoparticules de Ti(O,N)

recuits entre 295°C et 360°C.

Echantillon Tempér.ature .Anatase N 2 . Q. 1(3'

de recuit (°C) | (int. 25,3°) (% m/m) | (umol/l.min) (x10

Ti(O,N)R295 295 4,1 9,1 0,63 1,1
Ti(O,N)R325 325 100 4,7 0,68 1,2
Ti(O,N)R345 345 136 2,2 5,10 9,5
Ti(O,N)R360 360 149 1,0 15,7 29,1

De facon similaire aux tests sous visible, les vitesses initiales de décomposition d’AF augmentent avec
la température de recuit. Cette amélioration de I'activité est corrélée a I'accroissement de la phase
anatase. L’échantillon recuit a 360°C est le plus active, vy de cet échantillon est similaire a celle
obtenue pour N-TiO, (16 pumol/l min, chapitre 3), en effet les deux échantillons se composent de
TiO, en phase anatase dopée a l'azote avec la différence que la phase anatase de N-TiO, a été

synthétisée directement par pyrolyse laser et non par oxydation de Ti(O,N).

Pour des échantillons recuits a la méme température, les v, obtenus sous UV sont bien plus
importants que ceux obtenus sous Visible. Puisque le flux de photons utilisées pendant les tests sous
UV et Visible sont différents, et que I'absorption des photons pour chaque échantillon n’est pas la
méme, la comparaison directe de v, n’est pas correcte. Donc afin de comparer [l'efficacité

photocatalytique sous UV et Visible, il faut calculer le rendement quantique (Q.Y.).

Le (Q.Y.) correspondant au nombre des molécules d’AF dégradés par le nombre de photons
absorbés par les photocatalyseurs. Par exemple dans le cas de I'échantillon Ti(O,N)R360 dans I'UV
(tableau 4-14) pour 1000 photons (365 nm) absorbés par I’échantillon 29 molécules d’AF seront
détruites. D’aprés le (Q.Y.) on constate que le processus photocatalytique est au moins 25 fois plus
efficace avec les photons a 365nm (UV) qu’avec les photons visibles (455nm, voir tableau 4-12). En
effet les échantillons absorbent les photons du visible mais soit seule une partie du spectre génere
des espéces réactives, soit la plupart des paires électron-trou issues de cette absorption ne sont pas

efficace pour dégrader I’AF.
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4.3.4 CONCLUSION DU CHAPITRE
La technique de pyrolyse laser a permis d’obtenir des nanoparticules de Ti(O,N) et PdTi(O,N). En
présence de Pd un pourcentage de TiO, anatase est toujours présent. En modifiant les conditions de

synthése la proportion Ti(O,N)/TiO, peut étre modifié mais TiO, n’a pas pu étre éliminé.

Ces échantillons contenant des taux en carbone élevés ont été soumis a des traitements d’oxydation
a des températures entre 200°C et 400°C. Le traitement s’est révélé efficace pour I'élimination de
carbone mais il entraine la formation d’'une phase amorphe puis la formation de TiO,. Le recuit entre
290°C et 300°C montre un bon compromis entre I'élimination de carbone, la conservation de phase

Ti(O,N) et la formation de phase amorphe.

Les nanoparticules recuites entre 290°C et 300°C ont des activités dans le visible trés faibles a tel

point que dans les conditions du test il n’a pas été possible de les quantifier avec certitude.

Des nanoparticules de TiO, et Pd-TiO, contenant de I'azote ont été obtenues par oxydation de
Ti(O,N) et PdTi(O,N), elles ont une bonne absorption dans le domaine visible. Leur activité
photocatalytique dans le visible est intéressante, cependant I'addition de palladium ne semble pas

améliorer leur activité.

Les nanoparticules de TiO, avec azote (Ti(O,N)R360) possédent aussi une activité notable dans I'UV.
Sous UV (365 nm) elles présentent une activité similaire a celle de TiO, P25 et elle posséde aussi une
activité significative dans le domaine visible (455 nm). Leur activité dans le domaine UV et visible font
de ces nanoparticules I'un des meilleurs candidats pour des applications en présence de radiation

solaire.
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Cette thése a été centrée dans la synthése par pyrolyse laser des nanoparticules a base d’oxyde

titane ayant comme application la photocatalyse hétérogene.

La technique de pyrolyse laser a permis de synthétiser de fagcon souple des nanoparticules a base de

TiO, et TiO avec de propriétés différentes.

Dans un premier temps des nanoparticules de TiO, en phase anatase (active en photocatalyse) et des
nanoparticules de TiO, avec des propriétés similaires a celle du produit commercial Degussa P25 de

chez Evonik (mais avec une surface spécifique plus importante) ont été synthétisées.

Dans un deuxiéme temps la technique de laser pyrolyse a permis la synthése des nanoparticules de
TiO, modifiées avec des atomes métalliques (Fe, Cu, Pd), du silicium ou de I'azote. L'introduction des
atomes dans le TiO, s’est montré un processus tres efficace, méme pour des concentrations élevées.

Dans le cas du Pd, le rendement de ce processus est supérieur a ceux trouvés dans littérature.

Des traitements apres synthése ont permis d’avantage changer les propriétés des nanoparticules, par

exemple la structure et I’état d’oxydation du Pd contenus dans des nanoparticules de TiO, (Pd-TiO,).

Finalement la pyrolyse laser a permis la synthése de nanoparticules d’oxynitrures de titane, Ti(O,N),
et de leur modification par introduction des atomes de Pd, Pd-Ti(O,N). Le traitement thermique apres
synthéses de ces nanoparticules a permit I'obtention de TiO, dopé a I'azote et de TiO, co-dopé a
I'azote et au palladium. La caractérisation optique a montré que les nanoparticules TiO, contenant

de I'N et les oxynitrures de titane absorbent des photons dans le domaine visible.

Coté propriétés photocatalytiques :

Dans un premier temps les nanoparticules de TiO, anatase et TiO, (similaire au TiO, P25) ont montré
des excellents propriétés photocatalytiques dans le domaine ultraviolet, ils sont plus actifs que le
produit commercial P25 vis-a-vis de la dégradation d’acide formique. Le TiO, anatase est également
actif vis-a-vis de la décoloration de bleu de méthyléene et du phénol, cependant pour ces deux types
de polluants il s’est montré moins actif que le TiO, P25. La raison du changement de I'activité
photocatalytique envers différents polluants n’a pas été clarifiée mais met en évidence que la

synthése d’un photocatalyseur efficace doit tenir en compte la nature du polluant.

Dans un deuxieme temps les nanoparticules de TiO, modifiés avec Cu et Pd ont montré également
des excellentes propriétés photocatalytiques dans le domaine ultraviolet, leur activité dans la

dégradation d’acide formique est améliorée par rapport au TiO, (laser pyrolyse) et TiO, P25.
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Une étude approfondie réalisé avec le TiO, contenant différents teneurs en Pd a mis en évidence la
complexité des phénomeénes correspondant a I'amélioration des propriétés photocatalytiques. Elle
est liée a la nature de I'atome métallique, sa concentration et son état d’oxydation dans le TiO,.
L’addition de Pd sous la forme PdO dans le TiO,, anatase diminue I'activité vis-a-vis de la
décomposition de l'acide formique et du bleu de méthylene. Par contre I'addition de Pd sous la
forme métallique dans le TiO,, amélioré leur activité vis-a-vis de la dégradation d’acide formique, du

bleu de méthyléne et du phénol.

Concernant la concentration de palladium dans le TiO, anatase, si le Pd se trouve sous la forme PdO
une tres légere amélioration de I'activité vis-a-vis de la dégradation de I'acide formique et du bleu de
méthyléene est observée en augmentant la concentration de palladium des nanoparticules. Par contre
si le palladium est sous la forme métallique, I'augmentation de leur concentration dans le TiO,
anatase, entraine une amélioration tres significative de I'activité vis-a-vis de la dégradation de I'acide
formique, bleu de méthylene et du phénol. Cette amélioration est observée dans des nanoparticules
de TiO, contenant entre 0,04 et 0,75 % at. de Pd. Elle est conservée aprés quatre cycles de
photocatalyse illustrant une bonne stabilité des catalyseurs. Cette étude explique les paramétres
mise en jeux dans |'amélioration de TiO, par Pd et a permis la fabrication d’'un photocatalyseur

amélioré avec une efficacité photocatalytique vis-a-vis des différents modeles de polluants.

Finalement les propriétés photocatalytiques dans le domaine visible, des oxynitrures de titane et du
TiO, avec azote ont été étudies. L’activité des nanoparticules d’oxynitrure de titane dans la
dégradation de I'acide formique et dans la décoloration du bleu de méthyléne sous irradiation visible
est faible, elle semble étre améliorée par I'addition de palladium. Toutefois il faut noter que la
présence de carbone et la formation d’une phase amorphe dans les nanoparticules d’oxynitrure de

titane empéche la bonne caractérisation de ses propriétés photocatalytiques.

La présence d’une phase amorphe, qui peut étre considérée comme un « piege » et conduisant a la
recombinaison des charges, n’est pas favorable a une bonne activité photocatalytique malgré une

absorption significative dans le visible.

Des nanoparticules de TiO, contenant de 'azote obtenues apres oxydation des oxynitrures de titane
ont montré d’excellentes propriétés photocatalytiques, elles sont actives vis-a-vis de la dégradation
de l'acide formique sous irradiation visible (455 nm) zone ou le TiO, n’est pas actif. En plus ces
nanoparticules présentent des propriétés photocatalytiques intéressantes dans I'UV ouU leur activité
dans la dégradation d’acide formique est similaire a celles observées avec la référence TiO, P25 et le
N-TiO, synthétisé directement par pyrolyse laser. Ainsi nous avons des nanoparticules de TiO,

contenant de I'azote, actives dans le domaine ultraviolet et visible.
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L'addition du palladium dans les nanoparticules de TiO, contenant de l'azote ne semble pas
améliorer leurs propriétés photocatalytiques dans le domaine visible, I'activité dans ce domaine est

imputable par I'azote qui est a I'origine de I'absorption des photons.

Suite a cette étude, différentes perspectives sont envisagées ;

D’abord il serait intéressant d’optimiser les parametres de synthéses afin de produire des
nanoparticules sans carbone qui permettra éliminer I’étape de recuit. Certainement le recuit ne
modifie pas les nanoparticules de TiO,. Par contre dans le cas des nanoparticules dopés, la migration
des atomes métalliques vers la surface ainsi que la perte d’azote est observé, I'élimination du recuit
permettra d’étudier tout une nouvelle série des nanoparticules ol les dopants seront distribués de
facon homogene dans le volume des nanoparticules ou avec des teneurs en azote contrblées et
élevés. La synthése de cette type des nanoparticules est difficile par des autres techniques de

synthése ce qui est un atout pour la pyrolyse laser.

La synthése des nanoparticules d’oxynitures de titane ou de TiO sans carbone a partir de TTIP
représente des défis tres intéressants car leur formation commence avec la rupture de la liaison Ti-O
du TTiP, ce qui demande beaucoup d’énergie, qui sera d’abord consommé par les liaisons C-O, C-C ou
C-H et qui donnera lieu a la formation du carbone. Afin de synthétiser des nanoparticules
d’oxynitrure de titane ou TiO sans carbone il faudra envisager I'utilisation des précurseurs sans
carbone tel que le TiCl,, le bon choix des paramétres de synthése devra permettre la synthése de

cette type des nanoparticules.

Toujours avec la synthése par pyrolyse laser, les propriétés mises en jeux dans photocatalyse par
I'introduction d’azote dans le TiO, n’est pas tres claire, le type et la teneur optimale d’azote dans le
TiO, n’est pas connu. En fait il est difficile de produire, par des techniques classiques, des
nanoparticules de TiO, avec des propriétés similaires mais avec des teneurs différents en azote.
Encore une fois la modification des paramétres de laser pyrolyse pour la synthese de N-TiO, peut

produire des nanoparticules de TiO, avec propriétés contrélée dont la teneur en azote.

Du co6té de la caractérisation, I’hypothese de la migration et peut étre I'agglomération des atomes de
palladium vers la surface de TiO, pendant les traitements thermiques a été fondée sur des
observations du XPS et du DRX. Afin de valider cette hypothese il faudrait réaliser des analyses

HRTEM ou de cartographie par EELS sur des nanoparticules de Pd-TiO,.

La technique d’analyse XPS a été tres utile dans la caractérisation des nanoparticules de TiO, dopées,
les réponses obtenues par cette technique sont sensibles au environnement chimique et a |'état

d’oxydation des atomes, il serait intéressant d’analyser les spectres XPS des nanoparticules a base de
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TiO, lors de leur irradiation sous UV ou visible et de corréler ces observation a leur activité

photocatalytique.
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6.1 CALCUL DES PHASES A PARTIR DES DONNEES DE DRX

Le traitement du diffractogramme d’un échantillon permet non seulement d’identifier les phases

cristallines également a les quantifier.

Dans le cas des échantillons composés de mélanges de TiO, sous forme anatase et rutile, I'équation

développé par Spurr[139] pour la quantification de la fraction anatase, est couramment employée :

ou f représente la fraction de la phase anatase dans I’échantillon, I est I'intensité du pic rutile (110)
et I, I'intensité du pic anatase (101). Cette équation a été obtenue a partir du traitement de données
cristallographiques de plusieurs échantillons contentant des mélanges d’anatase et rutile dont les

proportions étaient connues.

Dans le cas de mélanges plus complexes ou I’échantillon contient d’autres phases cristallines en
dehors de I'anatase et du rutile, I'indice I/Icor* présent dans la plupart des références de I'ICDD
peut étre employé afin de quantifier le rapport entre les phases. Dans un échantillon contentant N

phases cristallines, la fraction de la phase i (f;), est obtenue a partir de I’équation :

_Li/[/Icor);
LTXN 1L/ Icor);

ou [; est intensité de la réflexion la plus intense de la phaseiet (I/Icor); représente son I/Icor

associé.

Le numéro de fiche ICDD et les valeurs d’ I /Icor associées des références utilisées pour calculer les

proportions des phases dans ce manuscrit sont présentés dans le tableau 6-1.

.
I/Icor représente le rapport entre le raies plus intenses pour une mélange équimassique de la phase I et du
corindon.
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Tableau 6-1 Références des fiches ICDD et données d’ I/Icor utilisées pour identifier et quantifier les phases cristallines

dans ce manuscrit. * 204, est la valeur d’angle 20 pour la raie la plus intense (100%).

Phase Fiche ICDD 20100 I/Icor
Anatase 00-021-1272 25,3 3,3
Rutile 00-021-1276 27,47 3,4
TiO 01-077-2170 43,24 4,32
Pd 00-046-1043 40,12 4,1
PdO 00-041-1107 33,84
PdO, 00-034-1101 54,55

La figure 6-1 présente les fractions de phase anatase obtenues a partir de la méthode I /Icor et Spurr

pour des mélanges anatase/rutile de plusieurs proportions.

1,04
o lcor B
0,84 O Spurr 8
?
< .
T 0.6 o
< o)
S 041
© o}
@ o
o
0,2
0,0¢
0 200 400 600 800 1000

Intensité du pic (101) d'anatase

Figure 6-1 Fraction anatase calculée par la méthode I/Icor et Spurr pour des mélanges anatase/rutile.

La différence entre » Les fractions d’anatase obtenues par la méthode I /Icor et Spurr sont de I'ordre

de 6%.

136



Annexes : Calcul des phases a partir des données de DRX
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Figure 6-2 Diffractogramme de 0,4-PdTi(O,N) avec fit des pics d’anatase et TiO.

Un exemple d’application de la méthode I /Icor est présenté sur la figure 6-2 qui représente le
diffractogramem de I'échantillon 0,4-PdTi(O,N) recuit a 290°C. Les intensités des pics anatase et TiO
ont été calculées a partir du fit des données. La fraction de TiO a été calculé a partir de

ITio
(/Icor)rio

1 Tio + IAnatase
(I/ICOT') Tio (I/Icor)Anatase

frio =

et donne une fraction de TiO de 0,65 (65%) dans cet échantillon.

Il est possible aussi d’analyser les phases cristallines des mélanges complexes a partir du traitement
Rietveld[140]. L’acquisition et traitement correcte des données peut apporter des informations
additionnelles sur les défauts de structure du TiO, [141]. Dans mon cas un simple rapport de mélange
était cherché, la technique décrite dans la page 135 et testé sur de mélanges connus, donne des

résultats satisfaisants.
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6.2 CALCUL DU RENDEMENT QUANTIQUE/ « QUANTUM YIELD »

Le rendement quantique (Q.Y.) correspond au nombre des molécules dégradés ou formés (n,) par

nombre de photons absorbés (n;) par le photocatalyseur,

Ny
Y.=—
Q "

Le Q.Y. peut-étre estimé a partir de la vitesse initiale v, et du nombre de photons incidents E, ;.

Vo

Q.V.=—2>
fAl X Ep.l

A; représente 'absorption a une longueur d’onde A. En sachant que la somme de I'absorption (4),

transmission (T) et réflexion (R) est égal a I'unité,
A+T+R=1

et en assumant que T est négligeable dans nos conditions, 4, devient
Ay =(10-Ry)

R, peut-étre obtenu a partir de donnes de réflexion diffuse.

Afin d’estimer le Q.Y. il nous suffira d’obtenir la vitesse initiale (v,), le spectre de photons incidents

(Ep.2) dans le réacteur et le spectre DRS du photocatalyseur.
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Figure 6-3 (noir) Spectre de photons incident dans le réacteur Pyrex et (---) spectre de réflectance diffuse de Pd-TiO,.
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Prenons par exemple le cas du Pd-TiO, de la section 3.1. La figure 6-3 montre le spectre de photons
incident dans le réacteur Pyrex sans filtres optiques et le spectre DRS du Pd-TiO,. Les valeurs A; sont
obtenues a partir des données de réflectance a chaque longueur d’onde (%R},),

A —(1 %R’l)
A 100

Le nombre de photons absorbés a chaque longueur d’onde par le photocatalyseur (1) est obtenu en
multipliant A; avec le nombre de photons incident (E, ;). Le total des photons absorbés correspond

a l'intégral de tous les photons absorbés, il est représenté comme I’aire rouge dans la figure 6-4.

fAA X Ep.l
80 —— T 1,0
| N\
70 1 \\ R
] \‘ L 0.8
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o ] R % -0,2
10 | \ IR
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Figure 6-4 Spectre de photons (noir) incidents dans le réacteur Pyrex et (zone grisatre) absorbés pour le photocatalyseur.

En trait (---) les valeursA;.

Finalement le Q.Y. est obtenu en divisant la v, entre le nombre de photons absorbés.
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6.3 TESTS DE DECARBONATION SUR DES NANOPARTICULES A BASE DE Ti(O,N)

En plus du test de décarbonations réalisé sous température expliqué dans le paragraphe 4.1. Des

méthodes de décarbonations par attaque acide, flottation et oxydation sous UVC ont été testés.

6.3.1 ATTAQUE ACIDE
Afin d’éliminer le carbone de Ti(O,N), les échantillons ont été soumis a une attaque chimique par

HNO; a chaud, le schéma du protocole du test est présenté sur la figure 6-5.

Ti(O,N) 50 \ HNO,[X]
m 3
Carbone o 12

Y

Décan —>»| Surnagéant |—» {Séchage

tation
Précipité

final
DXNSY

20mI H,0

Figure 6-5 Protocole de test de décarbonations.

L’échantillon est traité dans de I'acide nitrique de concentration 5 N maintenue sous agitation a 40°C

pendant 2 heures, des tests ont été également réalisées avec de concentrations plus faibles.

Aprés 2 heures, une suspension orange est obtenue. Cette solution est centrifugée puis décantée, le

surnageant est séché a 100°C. Un précipité couleur orange est obtenu.
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Intensité (u.a.)

5N

3N

1,5N

NH,NO, 47-0867

Rutile 21-1276

Anatase 21-;[272

| TiO01-77-2170
: : .

20 25 30 35 40

Anale (26)

45 50

Figure 6-6 Diffractogrammes des précipités obtenus a partir de différents concentrations d’acide nitrique.

La figure 6-6 présente le diffractogramme des précipités obtenus a partir de différentes

concentration d’acide. Aprés attaque acide la phase Ti(O,N) n’est pas détectée, les échantillons sont

constitués de TiO, en phase anatase et rutile et de NH;NOs. Le rapport entre les phases anatase et

rutile diminue avec la concentration d’acide nitrique.

”“/\L Recuit 200°C
’('U.‘ _
3
\9 -1
= .
S Sans recuit
£
| ! NH,NO, 47-0867
| Anatase 21-1272
| TiO 01-77-2170
20 25 30 35 40 45 50
Anale (26)

Il est possible d’éliminer NH4;NO; par un recuit a 200°C sous air. La figure 6-7 présente le

difractogramme du précipité final obtenu avec HNO; 1N avant et aprés recuit. Aprés recuit la phase

NH,NO; disparait complétement.
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Cette méthode est adéquate pour I'élimination du carbone mais il produit également la perte de

Ti(O,N).

6.3.2 FLOTTATION
Afin d’éliminer le carbone de Ti(O,N), les échantillons ont été soumis au test d’extraction par

flottation. Le schéma du montage pour I'expérience de flottation est présenté sur la figure 6-8.
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Figure 6-8 Schéma du systeme de flottation.

L’échantillon est suspendu dans un mélange eau/solvant, la suspension est ensuite mise en contact
avec des bulles d’air provenant d’un diffuseur. Les bulles d’air sont entourées par de molécules de
solvant qui devrait permettre la récupération des particules de carbone, pour ensuite les amener

vers la surface ou elles seront collectées comme de la mousse.

Du kéroséne, n-octane et éther de pétrole ont été testés comme solvant tandis que I'huile de pin a
été utilisée comme agent moussant. Des parameétres comme le rapport H,0/solvant, quantité de
bulles, temps d’expérience ont été testés sans avoir de résultats positifs. Apres toutes les

expériences la solution reste de couleur noire indicatif de la présence de carbone.

6.3.3 OXYDATION sous UVC/O3
Afin d’éliminer le carbone de Ti(O,N), les échantillons ont été soumis aux test d’oxydation sous
irradiation UVC. Le schéma du montage pour I'expérience d’oxydation est présenté sur la figure 6-9.
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Figure 6-9 Schéma du montage pour les tests d’oxydation sous UVC.

La poudre Ti(O,N) est placée dans une boite pétrie ou dans une solution aqueuse, I'ensemble est
ensuite exposé aux radiation UVC provenant de 4 lampes ayant chacune une puissance de 8W.

Pendant l'irradiation de I'ozone est généré qui peut réagir avec le carbone organique.
Aprés 24 heures les échantillons restent noire d( a la présence de carbone.

6.3.4 BILAN
Les tests d’attaque acide, flottation et oxydation sous UVC se sont révélés inefficaces pour éliminer le

carbone des poudres Ti(O,N).
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Annexes : Correction des températures de recuit a partir du paramétre de maille a de TiO dans CFC

6.4 CORRECTION DES TEMPERATURES DE RECUIT A PARTIR DU PARAMETRE DE MAILLE @ DE

T10 DANS CFC

Durant les derniers recuits au LFP\CEA, des expériences ont montré une défaillance dans la
température de la consigne du four. La différence entre la température de consigne et la
température réelle est importante dans le cas des échantillons de Ti(O,N) car la composition

cristalline dans ces échantillons varie fortement avec la température de recuit.

Par exemple des échantillons recuits a 325°C sous air restent noir apres recuit, habituellement a
cette température une bonne partie du carbone s’élimine et les échantillons deviennent marron ou
orange. Les échantillons recuits a 365°C sous air deviennent marron aprés recuit, habituellement a
cette température il n’y plus de carbone et les échantillons deviennent jaune ; en plus I'analyse DRX
montre qu’apres recuit les échantillons présentaient de la phase Ti(O,N), habituellement la phase

Ti(O,N) n’est plus détectable apres des recuits au-dela de 360°C.

Les températures de recuit ont alors été corrigées en fonction du paramétre (a) de la maille CFC du

TiO et de sa déformation en fonction de la température.
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Figure 6-10 Paramétre de maille a pour les échantillons Ti(O,N)-A, 0,4-PdTi(O,N)-A et 0,8-PdTi(O,N)-C en fonction de la

température de recuit. Pour un recuit de 3 heures.

La figure 6-10 présente les paramétre des mailles des échantillons Ti(O,N)-A, 0,4-PdTi(O,N)-A et 0,8-
PdTi(O,N)-C recuit sous air pendant 3 heures. Habituellement le paramétre de maille suit un certain
comportement en fonction de la température de recuit. Ce comportement est représenté par le trait

noir sur la figure 6-10, dans les échantillons a base de 0,4-PdTi(O,N)-A et 0,8-PdTi(O,N)-C les
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parameétres de mailles se trouvent décalés par rapport au trait noir. Ce qui était attendu en
considérant la couleur et les analyses DRX, indiquant que les températures de recuit étaient

surestimées.

Pour effectuer la correction de la température, les points sont décalés jusqu’a qu’ils se placent sur le
trait noir (figure 6-10). Puis la « température réelle » est estimée en tragant une ligne qui coupe I'axe

des abscisses (figure 6-11).
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Figure 6-11 Paramétre de maille a corrigés pour les échantillons Ti(O,N)-A, 0,4-PdTi(O,N)-A et 0,8-PdTi(O,N)-C recuits 3

heures

Les températures calculées avec cette méthode sont alors en accord avec les observations de la

couleur, de la teneur en carbone et des DRX.
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