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Introduction

1. Introduction

Face a la tendance globale d’accroissement de la population mon@iateilliards d’individus a I'’horizon
2050, associée a l'intensification de I'urbanisatidle I'industrialisation et de I'agriculture, les besoins en eau
a I'échelle mondiale se font de plus en plus pressants. Or les rejetsg®Esy industriels et agricoles induisent
des taux de pollutiome I'air et des milieux aquatiques accrus ainsi que I'’émergence de nouvellesopg/lut
comme la pollution radioactivegui présentent une toxicité pour 'homme et les gstéemegq1-3]. Malgré les
réglementations européennes (Directive Cadre EAU et Directive 2008 / 5@s3ystémes d’assainissement
et de purification efficacepeinent en effet & proposer des solutions de traitement efficaces et écona@giq
répondant aux exigencese développement durableCes systemese fondent par exemple pour la
purification de I'eau,sur des méthodes physiques (filtration, adsorption sur charbon actif), chémiqu
(chloration) ou bien microbiologique (utilisation de bactéries) qu'il faut parémmbiner pour atteindre un
degré de purification acceptabld]. Cela nécessite du temps et plusieurs étapes de traitement ce qui implique

également des codts supplémentaires.

Au cours de ces dix derniéres anndes,technologies d’oxydation avancg@€OT)se sont montrées efficaces
pour la destruction de polluants&ant gazeux qu’aqueuxCes techniques sont basées sur la génération de
radicaux tres réactifs wiavis de la dégradation d’'une large gamme de polluafi La photocatalyse
hétérogéne en particulier, qui permet de dégrader des poltsguar irradiation d'un seratonducteur,
apparait comme une technique prometteuse, d’autant phigressante que la plupart des pays souffrant de

problémes d’approvisionnement en eau sont les pays lesquissleillés du mondgs].

La photocatalyse a été découverte au début di"28iécle, par Eibneet al qui ont mis en évidence en 1911
I'action de I'oxyde de zinc ZnO sous irradiation surpleistures et le bleu de prusg#,8]. Renzet al ont
ensuite découvert en 1921 le bleuissemeht dioxyde de titan€liQ, sous lumiére soleé en présence de
glycérol, suggérant la réduction partielle dens-conducteur sous irradiatiof®]. En 1972, Fujishima &tonda
réalisent des travaux déterminants dans la promotion du processus phiaigtique et de ses potentialités. Ils
rapportent dansle journalNature la production de dihydrogéne a partir d’eau sue photoanode en TiO
irradiée sous UY10]. Depuis la photocatalyse a connu un essor considérabddord pour la production de
dihydrogéne pendant la crise pétroliere de 1973 puis pouddgradation de polluants aqueux comme les
mono- et di-chlorobiphényleg11]. L'avantage de la photocatalyse réside dans son action sur une large gamme
de polluants, a des concentrations faibles et dans deslitions de tenpératures et de pressions ambiantes,

et dans l'utilisation d’une énergie abondantegratuite, le soleil.

Cette technique a trouvé rapidement de multiples applications industriek¢sdes systemegour la
purification de l'air, I'élimination des odeuyrainsi que desevétements autonettoyants de surface (vitrage,

sol, mur, toiture)sont déja commercialisgfigurel).
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Figurel: Applications industrielles de la photocatalysea) purificateur d’air PhotoPur®; b) Vitrage autonettoyant Saint Gobain
BioClea®; c) Mur antibruit et anti-pollution Noxe®(Porte des Lilas, Paris)

D’autres secteurs restent cependant a déveleppen particulier dans la limitation de la prolifération
bactérienne en milieu médical, et la purificatiempotabilisation de I'eau. Les applications de la purification de
'eau sont encore aujourd’hui au stade de prototype mais de nombreux epsates notamment a la
plateforme solaire d’Almeria en Espagne ont montré I'efficacité du pracéeg tests obtenus en laboratoire

avec TiQ peuventainsi étre extrapolés a des réacteude 500 Lrecevant des photons de tout le spectre
solaire Les progmmmes AQUACAT en Afrique du Nord et SOLWATER en Amérique latine ont permis de
réaliser des prototypes produisant 1 °nd’eau potable grace a la photocatalys@igure 2) [12].
L'industrialisation de cette technologie reste cependant conditionnée & dacteurs I'optimisation de la
récolte de la lumiere solaire et I'optimisation du contact entre le polluant etHetqratalyseur tout en

facilitant la récupéation du photocatalyseur aprées traitemefit3].

Figure2: Systeme de purification de I'eau par photocatalyse solaire dévelopm® des projets AQUACAT et SOLWATERpres
[12).

Le marché de la photatalysedemeure cependantun marché de nicheil ne représente qu’'un milliard
d'euros a I'échelle mondiale et est considéré comme une technologie E@Etgour le développement
économique de la France selon le ministere tallistrie de IEnergie etde I'EconomieNumériqueen 2011
[14].

Pour toutes les applications commerciales, le photocatalyseur utilisé estdii@® est éondant, peu codteux,

non toxique et themiquementet chimiquementstable. Il présente également un tres fort pouvoir oxydant
9
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sous irradiatiorlJV. Cela nous amergeconsidérer plus en détails le processus photocatalytique afin de mettre
en avant les caraétistiques que doit présenter un photocatalyseur pour offrir de bonnedopmances

photocatalytiques.

2. Mécanisme de la photocatalyse

La photocatalyseepose sur I'activation d’'un serabnducteur par une irradiation et la réaction catalytique

proprement dite(Figure3).

Activation du photocatalyseur

Bande de conduction h T

E
A ht SO~ 0
A
. l b2 C
Bande de valence| © Don+ Don+
/ g DP° D
on
C A« C pon
Acc a
Acc bl
Acc a

Réaction catalytique
Figure3: Schéma de l'activation du photocatalyseur au cours de la photocamlyDon et Acc sont des réactifs respectivement
donneur et accepteur d'électronsDon’ et Acc sont les produits issus respectivement de I'oxydation de Dordetla réduction de
Acc.Les fleches rouges symbolisent la diffusion des réactifs et des produitsodution.

La structure électronique d’'un serodnducteur est composée d'une bande de valence et d’'une bande de
conduction séparées par une bande interditmrsque le semdonducteur est irradié a des longueurs d’ondes
au moins égales a la largeur de sa bande interdite, les photons adsorbés provteypessage d'un électron

de la bande de valence a la bande de conductizeux types de charges sont aigginérés des électrons
dans la bande de conduction et des lacunes électroniques, appelées trous, denglade valenced]. Les
paires électrortrou photoinduites dans le photocatalyseuont ensuite soit se recombindgB), soit, si leur
durée de vied permet, migrer a la surface du photocatalyseur et participer a la réaction catal{@DelLes
charges peuvent également étre piégées en surface ou dans le volume avant de seimecayubd’étre
libérées B). La recombinaison est le processus limitant de la photocatalyse car elle eenpétilisation des

porteurs de charge en surface pour la réaction catalytique.

Laréaction catalytiquese déroule ercing étapeqd15]. Les réactifs sont tout d’abord transférés de la phase
fluide au solide par convection et diffusion et s’adsorbent a la surface du photpsedial ). La réaction
catalytiguea ensuite lieu en phase adsorb@® et vise atransformer totalementles polluants en C@et en

H,O. Cetteréaction estune réaction d'oxydoréductioravec les charges photogénérées ayant atteint la

10
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surface: les électrons sont transférés a des accepteurs d’électrons de poténféeleur & celui du haut de la
bande de conductionbfl) et les trous sont comblés par des donneurs d’électrons adsorbés a la surface

présentant un potentiel supérieur au potentiel du bas de la bande de vale@ygigures).

a) OXydation b) Réduction
BC BC

RO’ QO_
R, Q
RO, ()20_

R, OH R Q

R%*, HO

R, OH

R%*, HO

photocatalyseur photocatalyseur
E (V) vs ENH E (V) vENH

Figure4 : Position des couples redox d’'une molécule a) par rapport a la bande dencalelu photocatalyseur pour I'oxydatiort b)
par rapport a la bande de conduction du photocatalyseur pour la réton.

Les accepteurs de charges peuvent également étre I'eau ou le dioxygéne qui générerdeslaadicaux
libres, respectivemente radical hydroxyléiO' et le radical superoxyd®,t, trés réactifset peu sélectifset qui
peuvent agir dans ldégradation de la plupart des molécules organiq[i8]. Le radicalO,® peut également

donner lieu & la formation de radicatO' selon la suite de réactiofd 7];

of+H ——> HO!

2HQ! ——> HO,+ 0O
H0, + Q1" ———> HO'+ QG+ HO
HO,+ht —> 2HJ

Les réactions de dégradation des molécules organiques leoptus souvent des réactions d’'oxydatiom. L
présence d'accepteurs d'électrons esltors importante pour la séparation des charges photogénérées

permettant ainsi de diminuer considérablemdatrecombinaisorlectronstrous[18,19]

Une fois la réaction réalisée, les produits de réaction se désorbent puis s&Htoide I'interfice (c). Certains

produits de réaction peuventependantrester adsorbés a la surface et bloqudisiccés de la surface aux
nouvelles molécules de réactif ce qui diminue Il'activité du photocs¢aiy De plus, la complexité du
mécanisme réactionnel rend possible la formation de nombreux intermédidiibges considérés comme des

sousproduits de dégradation. lls peuvent étre toxiques, voire plus toxiquedegieomposeés initiaux
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Si TiQprésente d’excellentes performances photocatalytiques grace a debwénes propriétés d’absorption
des photons et d’adsorption des réactifs, il a cependant lI'inconvéniem’alesorber que dans I'UV, a des
longueurs d’onde inférieures a 380 r{sa largeur de bande interdite est de 3,2 eV). Cette gamme de longueur
d'onde ne représente qu’'environ 3% du spectre solaifigure 9 et il possede donc une activité

photocatalytique faible voire nulle a I'intérieur des batimte oule rayonnement UV est faible.

Energie du photon (eV)

Tio,

Energie de la radiation
(KW.nr2.nm)

Longueur d’onde (um)
Figure5 : Spectre solaire percu au niveau des océans et énergie absorbée pa(eri®@leu) d'apreq20].

L'utilisation de photocatalyseurs actifs sous irradiation visible permettrait altybtahir une meilleure
efficacité photocatalytique a I'extérieur en exploitant une plus grande partie dctep solaire et de
développer des applications photocatalytiques en intérigqaar exemple pour la dépollution de I'adu les

vitrages autenettoyants

3. La photocatalyse sous lumiere visible

Pour répondre awéfi dudéveloppementdesphotocatalyseurs actifs sous lumiére visibleud stratégies ont
été proposées.La premiére consiste & modifier Fi@our étendre son dmaine d’absorption au visiblda
seconde, développéelus tardivement s’intéressea des seni-conducteurs autres que Ti(résentant des

propriétés d’absorption dans le visible.

3.1.Modification de TiO »

La majorité des études portant sur I'élaboration de photocatalyseurs dans ldevisibté consacrée a la
modification de Ti@Q Elles peuvent étre regroupées en trois catégoridsitilisation de sensibileeur

moléculaire le dopageet la formation d’hétérostructures

12



Introduction

h > 400 nm
a)

Bande de

conduction Semiconducteur 4> 400 nm

v/\ TiO, ou métal

c! ht
T :

Bande de
conduction

NY-/ M# =

Elément dopant ht T/\v

h > 400 nm

Bande de
conduction

b)

(©)

ht L
—_— N/ M%*

Figure6: Schéma des stratégies utilisées pour étendre I'absorption de, B@visible: a) Adsorption d’'un photosensibilisateur a la
surface de TiQ; b) dopage par des anions ou des cations)couplage aveain semiconducteur absorbantdans le visible ou un
métal.

L'utilisation d’'un sensibilisateurexploite les propriétés d’absorptiomptique de molécules (colorants
organiques, complexes métalliques)sorbés da surface de TiO Ces molécules passent dans un état excité
par absorption de la lumiéreisibleet il en résulte un transfert de charge vers J({Bigure6 a ). Ces charges
agissent ensuite comme des charges propres aéfi@articipent aux réactions de surfadea régénération du
sensibilisateur est asswréar des donneurs d'életrons dans le miligucomme l'isopropano]21,22] Cette
méthode présente geendant I'inconvénient d'étre sensible a la compétition d’adsorption en saréntre le
sensibilisatur et les moléculest dégrader Le sensibilisateur peut également étre affecté par le processus

photocatalytique[23].

Le dopage du sergonducteur, de loin la voie la plus étudig&igure6 b), consiste a substituer detomesde
titane par des cations métalliques de transition(\V**, Mo>*, RH*, Fé*, WP*..[24,25) ou bien & substituer des
atomes doxygene par Gutresanions (C[26], N [27], S[28]). Un ou plusieurglopants peuvent étre utilisés
[29] et la quantité de dopant peut aller jusqu'an pourcentage atomique de 20§25]. G dopage permet
d’étendre I'absorption de Ti{au visible en créant dasveaux d’énergie dans la bande interdite de,ti®en
décalant de facon adéquate la bande de valence ou la bande de conduction,d80[iQe dopage de TiO
peut avoir des effets a la fois positj,25,31,32Ft négatifs sur I'activité photocatalytiq83-35]. En effet,
bien gu’il permette une absorption dans le visible, le contrdle de la concentratienladrépartition et de

l'insertion du dopant dans les particuld4,36-40] est difficile et peut générer dans certains cas une
13
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diminution du pouvoir oxydant des trous et une augmentatéla reombinaison électrostrou par rapport a
TiG non dopé[41].

La demiere voie exploréeconsistea créer une jonction entreTiO, et un composé g§emiconducteur ou
conducteun absorbant dans le visiblgFigure6 c) Sur le méme principe que le sensibilisateurgcdenposé
absorbe lirradiationvisible et trandére sescharges (électrons ou trousselon la positiorrelative des bandes
des semiconducteus) aTiQ, [42,43] Dans le but d'utiliser le fort pouvoir oxydant des trous de, p@ur la
réaction photocatalytique, le couplage avec un composé possedae bande de valence plus basse en
énergie que Tiest privilégiée afin de rendre possible le transfert des trous vers la bande de vderce.
Par la formation de la jonction, les chargamt physiquement séparées dtabsorption dans le visible est
associée a un taux de recombinaison plus faillependant le transfert de charge peut &fimité par la
présence de défauts au niveau de la jonction ou par un tropdyreambre de jonctionsge qui favorise la
recombinaisori43]. Sur le méme principeelcouplage de Tiavec des métaux nobles comme I'argdidr ou
le platinea été utilisé afin d’exploiter la résonan@éasmon de surface et la capacité a piéger les électiess

métauxnobles mais le mécanisme générant une activité sous irradiation visible est plus cafle47].

La modification de TiOconduit & des matériaux généralement peu efficaces sous lumiere vidibke
composés obtenus absorbent dans le visible mais cette absorptiopagkiis faible et ne permet pas de
contrebalancer I'accentuation de la recombinaison électrertrous. C’est pourquoi les chercheurs se sont
intéressés a d'autres sernonducteurs absorbant directement dansvisible, et de composition et structure

compktement différentesde TiQ.

3.2.Photocatalyseurs autres que TiO ».

L'intérét pourles matériaux photocatalytiques actifs sous irradiation vigitdecessdle croitre ces dernieres
années.En 2.3, les recherches a leur sujet représentaidit% des travaux pliés contre 25 % en 2008

(sourceweb of sciencavec les mots clésphotocatalysis», «photocatalysiwisible light»).

D’aprés le mécanisme du processus photocatalytiqueidglers haut, un seratonducteur prometteur pour la

photocatalysedans le visible doit répondre a certains criteres

- Une bande interdite comprise entre@let 3,1 eV afin d’absorber dans le visibtez400—800 nm) Les
oxydes des métaux de transiti@ont parmi les photocatalyseurs les plus performants sous iriadiat
visible [48]. Il a en effetété montré que leurorbitale ng pouvait s’hybrider avec l'orbitale 2p de
'oxygéne au niveau de la bande de valence, ce qui augmentrdi@du haut de la bande de valence
et diminuela largeur de la bande interdit®e plus ce recouvrement conduit a une bande de valence

trés disperse, impliquant une meilleure mobilité des tr¢48,50]
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- Une position des bandes de valence et de conduction pernmettaoxydation et la réduction d'un

grand nombre de molécutel’'un des défiici est de trouver un bon compromis entre I'absorption

dans le visible et la perte de pouvoir oxydant et réducteur quiltésde la fdble largeur de bande

interdite.

- Une bonne cristallinité et une petite taille afin d'assurer une bonne mobilité dearges. La

cristallinité permet de diminuer le nombre de défauts qonsdes centres de recombinais¢bl]. La

taille des particules régit le temps de parcours des charges dans le matérialceRlici est court,

plus la probabilité de recombinaison dimint2].

Y

- De bonnes propriétés d’adsorption des réactifs grace a urandgr surface spécifigue et une

morphologe facilitant la diffusion des réactifs et des produits de la réaction catalytique.

- Une bonne stabilité sous irradiation, une inertie chimigaeune non toxcité permettant d’envisager

leur industrialisationCe critere élimingpar exempleles oxydes de lpmb ou de cadmiuntoxiques,

ainsi que les composés non oxygénés comme CdS ou CdSe du fait de |eiorc@oas irradiation

[53-56].

Les oxydes dbeismuth répondent particulierement bien aux différents critéreseqgnousvenors d’énoncer lls

peuvent étre classés en 4 fahad : I'oxyde simpl8i0;, les oxydes mixteavec les alcalinterreux, avec les

métaux de transition(la plus étudiéeket enfin avec les halogenes. Le bismuth peut également former des

oxydes avec certains atomes du bloc p conkensoufre ou le siliciuniBvS;, Bi,SiQq, BbSIQ[57 - 58]), mais

ceuxci restent trées peu étudiésLe Tableaul regroupe les matériaux les plus performants pour la

photocatalyse sous irradiation visible pour les différentes familles d’oxydessdeith.

Oxyde simple Oxyde mixte Oxyde mixte Oxyde mixte
avec les alcalinderreux avec les métaux de transitiorn avec les halogénes
BiLOs NaBiQ Bi,TiOy BiOBr
CaBiO, BivQ BiOIl
SkBLO, BLMoOs
BaBiQ BEWGs

Tableau 1 Oxydes de bismuth les plus performants sous irradiation visibles kemarques entre parenthésemettent

en évidence lesnconvéniens de certains matériaux
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Deux oxydes nous orgaru des composés prometteurs pour la photocatalyse dangidible: il s’agit de
BLWQO; et de BiOBrlLeur synthése par chimie doucivre la voie d'obtention de structures complexes
nanométriques.De plus, leurs propriétés photocatalytiques sous irradiation visible ojit & mises en
évidence[58,59]maisle lien existant entre leurstructures et leurspropriétés photocatalytiquesdoit encore

étre établi afin de synthétiser des matériaux performants.

4. Objectif de la thése

Cemanuscit présente les résultats sur la synthése et les propriétés photocatalytiguesatiriaux a base de
BLWGOs et BiOBr Les performances photocatalytiques ont été évaluées pour la dégradation adlamant

organigue en solution, la rhodamine B sous irrafliasd o y 45 nm).0

BLWQO, a déja été étudié au laboratoirau cours @ la thése de Tamar Saison (2011pes plaquettes
nanométriquede différente taille mais présentant la méme cristallinité et la méme largeur decbimelrdite
ont été obtenues par synthese hydrothermale assistée par rmoades.L'influence de la surface spécifique
sur l'activité photocatalytique de BVO; a ainsi pu étre mise en évidendgependant BWGO; présente une
moins bonne efficacité photocatalytique peapport a TiQ sous irradiation UV, qui s’est avéré étié a une
plus faible concentration de radicaux Hg&nérés et a un plus faible nombre de porteurs de charge edu
plus faible mobilité. & faible activité photocatalytique a en particulier ét&rédiuée a I'absence d’accepteurs
d’électrons dans le milieu, BVQO; n'étant pas assez réducteur pour réduirg, @e qui entraine une forte
recombinaison des paires électrdrous. L'introduction d’'un accepteur d’électrons a la surface daMVB:
pourrait alors diminuer la recombinaison en assurant la séparation des charges. Unenjonétal — semk
conducteur a donc été réalisée entre le platine eMBD;. Le premier chapitre de ce manuscrit présente la
synthese et la caractérisation de particules compasRe— ByWQ;. L'effet de la présence de la jonctiear la
séparation des paires électroious photoinduites entre B)WQOs et le platine et ses conséquences

photocatalytiques onété mis en évidence.

L'utilisation de BiOBr comme photocatalyseur sousdiation visible est beaucoup plus récente. Les études
dont il a fait I'objet se sont alorattachées a développer de nouvelles méthodes de synthése de ce semi
conducteur. Peu d’études ont donc été consacrées a I'améliorationpdegermances photocatalytiges de
BiOBr pate contrble de sa taille Le chapitre 2 présente une étude de différentes voies de synthése de BiOBr
par chimie doucesisant a étudier les paramétres de synthése surélduction dela taille des particules de

BiOBret a étudier la réponsphotocatalytiqueen solutionde ces matériaux

Les potentialités des matériaux actifs sous irradiation visible ontiengte testées pouda dégradation
photocatalytiquede composés organiques volatils en phase gazeuse, ouvrant ainsi la lenieudilisation

pour la purification de l'aiintérieur. Ces tests ont été réalisés en collaboration avec Dr. Thévenet du
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département Sciences de I’Atmosphére et Génie de 'Environnement a 'Eca@dlatSupérieure des Mines

de Douakt font I'objet dutroisieme etdernier chapitre.
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Chapitre 1 : Synthéses et propriétés photocatalytiques d’hétérosturets platine—Bi2WO6

1. Introduction

BLbWQs fait partie de la famille des oxydes de type Aurivilius dont la formule générate e
BbAn1)B:Oanis)(avec A = Ca, Sr, Ba, Pb, Bi, Na, K et B = Ti, Nb, Ta, Mo, W, Fe). Ses plopteéttalytiques
sous irradiation visiblent été découvertesen 1999 poura production de dioxygenpar oxydation de 'eau

[1] puis ont été exploitée partir de 2003, pour la minéralisatiale molécules organiques (tdloroforme et
l'acétaldéhydg par Ye etson équipe[2]. Son activité photocatatique a depuis été largement mise a
contribution pourdégrader une large gamme de molécylsesus forme gazeuse ou aqueuse, ou méme des
micro-organismessows irradiation visible[3-8]. BbWQs présnte en effet une structure cristalline et

électroniqueappropriée pour la photocatalyse sous lumiére visible.

BLWG; est de structure orthorhombique, structure cristalline composée délliga de BiO, alternés par des
couches d’'octaédres WQeliés entre eux par les somme(Bigure ). Cet empilement de feuillets chargés
alternativement + et- crée un chamgglectrique parallele au plan (001) dlavorisela mobilité des charges
photogénérées dans le matériau et facilite I'adsorption des molécules arface|y9,10]. Du fait de sa
structure lamellaire, la morphologide B}WO; la plus fréquemment observéest plaquetaire exposant les

faces (010)8,11-13].

a) b)

b
Lz
C

Figurel: a) Structure cristalline de BIVO; et b) plaquettes deBLWO; obtenues par voie hydrothermale (d’aprg4.3])
BLWQ; absorbe dans le visible proche UV, avec une limite dig®n de 440 nni8,14] correspondant a une
largeur de bande interdite de 2,8 eV. Cette absorption dans le visible pradgerthybridation des orbitales
O2p avec les orbitales Bi6s qui conduit & un rehaussement du haut de la banderae (Figure?). Cela rend
également la bande de valence plus large, ce qui favorise la mobilité des treesmale la bande et donc leur
utilisation en photocatalysg]. La transitiorde I'électron photoinduit entre la bande de valence et la bande

de conduction est de nature directe.
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Chapitre 1 : Synthéses et propriétés photocatalytiques d’hétérostrets platine—Bi2WO6

Figure2: Structure électronique de BiVO;. a) diagramme de bande, b) densité d’états occupés et contribution des ahbit acette
densité. La fleche rouge symbolise la transition électronique aprésoapion. D'apres[8]

BLWQ; présente donc des propriétés intéressantes pour la photocatalyse darshbiey

Le but de notre étude est d’introduire waccepteur d’électronsu de trousen surface de BVO; pour former
une hétérostructure Nous verrons dans un premier temps les conséquences de la formation d’'une
hétérostructure sur les propriétés d'un segonduceur comme BWG;, et nous nous intéresserons tout

particulierement au composite métal nobleBL,WG:.

Nous présenterons ensuite les caractérisations expérimentales desosite® platine— BpbWQ; que nous
avons synthétisés selon différentes méthodes. Uhedé plus approfondie des parameétres de dépbt par

réduction par voie humide sera également réalisée.

Les performances photocatalytiques dedgtérostructuresainsi obtengs serontensuite évaluéegpour la
dégradation de la rhodamine B sous lumiére blege qui permettra devalider lescritéres de dépot

améliorant legropriétés photocatalytiques
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Chapitre 1 : Synthéses et propriétés photocatalytiques d’hétérosturets platine—Bi2WO6

2. Formation d’'une hétérostructure avec Bi >WOg

Une stratégiepour éviter la recombinaison des charges photogénéréassein d'un semtonducteur est
d’'assurer une séparation physique efficace de ces charges en transféramtdasrés ou les trous dans un
compose voisin. Il s’agit alors de former une jonction entg&/B} et un composeé qui peut étre uronducteur
ou un autre semiconducteur. Cette jonctionpeut étre réalisée soit par dépdsur BjWGO;, soit par

coprécipitdion avec BIWQ;,. Cela conduit a deux hétérostructures de textudférentesillustréesFigure 3

a)

b)

Figure3 : Hétérostructures a) BiOBfBLWGO; obtenu parcoprécitpitation [16], b) microfleurs de BIWGO; avant dépbt deTiO, (&
gaucte) et aprés dépodt(adroite) [17]

2.1. Conséquences de la formation d’une hétérostructure

La formation d'une hétérostructurgeut indure trois effets une séparation spatiale des charges, une

meilleure absorption de la lumiere et une modification de I'état de surface dursenducteur.

L'effet principal de la création d'une jonction entre deux matériaux émst séparation des
chargesphotoinduites. Lorsque deux matériaux sont en contact, leurs énergies de Fermi s'éenptiléo la
jonction par diffusion des électrons d’'un matériau a I'autre, ce qui fait apparaitre un glectrique interne
a l'interface entre les matériayd 8]. Dans le cas du couplagle BiWQ; avec un métatomme le cuivrgl9]
ou un matériau conducteur comme le graphef@0-22], le fulléréne[23] ou la polyaniline (PAN) [24], ce
dernier joue le role de collecteur d'électrons et ses propriétés conductrices ifsrrla séparatin et la

mobilité des électrongFigure 4a).
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Figure4 : Mouvement des niveaux de Fermi et des charges photoinduites dans le cas @uflage de BWO; et d’'un métal ou
d’un conducteur[19], b) du couplage entre BWO;— Cdg25]et c) B}WGO; —TiO; [26].

Dans le cas du couplagke B}WQO; avec un autresemiconducteur, le transfert a lieu entre lesfides des
différents semiconducteurs les électrons passent de la bande de conduction la plus basse en énergie a la
bande de conduction la plus haute en énergie (Figureed les trousphotoinduits passent de la bande de
valence la plus énergétique a la bande de valence la plus basse en gr@ggie4c). LorsqueBpLWGset le
semi<onducteur absorbet tous deuxl’irradiation, comme dans le cas de I'hétérostructureVBd; — BiL,O;

sous irradiation visiblg27], cela conduit a lenigration simultanéeles charges d’'un matériau a l'autre.

Ce transfert de chargesst en grande partie responsable de [I'amélioration des performances
photocatalytiques de I'hétérostructure formée. En effet, elle limite donent la recombinaison des charges
qui peuvent alors participer aux réactions catalytiques de surf@ette séparation des charges a été mise en
évidence dans le cas de,BiO;— BiOBr par des mesures de photocouradé spectroscopie d’'impédance

électrochimique et de photoluminescenfks].

Le deuxieme effet du couplage est uabsorption de I'hétérostruture plus étendue dans le visiblsi le
matériau auqueBLWQOsest couplé absorbe a des longueurs d’onde plus élevéesouplage de BiOI (largeur
de bande interdite 1,76 eV) et BWG; (largeur de bande interdite 2,88 eV) permet ainsi d'étendre
'absaption de BiWQs; a 63 nm au lieu de 450 nifi28](Figure 5.
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Figure5: Spectre d’absorbance de BVO;, BbWOs-BiOl (13.2 % en masse de BiOl) et Rli@pres[28]

Enfin, le couplagenodifie les propriétés de surfacde B}WG;, en particuliede nombre de sites d’adsorption
de surface.l’introduction de BiOl a la surface de\VBOs permet par exemple d’augmenteta capacité

d’adsorption dd’hétérostructurevis-a~visdu colomant X—3Bgrace a une plus grande surface spécififf].

Cestrois effets ducouplagepeuvent étre avantageux pour les propriétés photocatalytiquds BjWQO.
Cependant une quantité optimale de matériau a introduire est a déterminer, afin d'évitertnap grand
nombre de jonctions qui induisent des défauts @nterfaces (centres de recombinaison ou d’immobilisation
des charges) et un effet d’écrantage ddumiére incidentear le matériau déposé surBIQ; qui induitune

diminution du rendement quantique

Parmi tous les matériaux évoqupsur former des hétérostructures aveGW®BIiO;, les métaux nobles occupent
une place particulierekn effet, ils induisendes effets plus importantsous irradiation visible grace a leur

résonance plasmon de surface

2.2. Formation d’une hétérostructure métal noble —Bi>WOs

Seules cing publications sont consacrées hétérostructures métal noble- BbWGs. Quatre d’entre elles
concernent ABLWGO; [29-32] et une seule publication s’'intéresse aux hétérostructuresBAWG; et Pt
BpWG; [33].

2.2.1. Propriétés des métaux nobles dans I'hétérostructure

Les métaux nobles sont caractérisés par une résonance plasmaurface qui correspond a l'oscillation
cohérente des électrons de conduction confinés pres de la surface des prtitzimétal noble, en résonance
avec la lumiére incidente. Cette résonance provoque une absorptionsetee la lumiere par les métaux
nobles a des fréquences bien définies qui dépend de la nature, de la taille, deéades particules ainsi que
du milieu environnanf34,35] LaFigure6 illustre les propriétés d’absorption dBLWO; et d AgBLWO..

Labsorption particuliere & 430 nm correspond a la résonance plasmon de I'§2$gnt
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Absorbancey.a.)

Longueur d’onde (nm)
Figure6 : Absorbance de a) BNG; et b) AgBLWOs (d’aprés[29])

La résonance plasmon du métal noldeée égalemet un champ électrique local important a proximité des
particules métallique®t sur quelques dizaines de nanometres, ce génére alors des points chaudans
BLWGQ;, c'est a dire des zones ou le champ électrique est accentué du fait denlsineeson de champs
électriques locaux des différentes particul@$]. Ces champs électriques favorisent la formation de paires
électrons— trous dans le sermonducteur, au voisinage immédiat des particules métalliq@gs Ellessont
ainsicréées pres de la surface, et leur probabilité de se recombiner dans le valuamed’atteindre la surface
est donc plus faible Par ailleurs, la présence d'une barriére de Schottky a l'interface métal robdeni

conducteur assure une séparation efficace des porteurs de charges.

Le transfert de chargau sein d’'une hétérostructurenétal noble — seni-conducteurdépend de ldongueur
d'ondede l'irradiation.ll a été résolu dans le cas de Ii®us irradiation UVseul TiQ, absorbe et les électrons
photoinduitssont transférésde la bande de conduction de Fi&u métal noblg38,39] (Figure a). Celuici sert
alors de réservoir d’électrons et legilise ensuitedans & réduction multiélectroniquedu dioxygéne, comme
cela a pu étramis en évidenc@our PtWG; [40]. Laréduction du dioxygenen HO,ou en HO nécessiteen
effet des potentiels d’oxydoéduction moins élevés que la réduction monoélectronique e @°(Q/H,0,) =
0,696 V, E°({H,0)=1,23 Vet E (00,") =- 0,33 WSENH[41,42). Sous irradiation visible en revanchseul

le métal noble absorbe et la résonance plasmon permet aux électrons du métasegar lirradiation
d’atteindre des niveaux d’énergie supérieurs au haut de la bande de conductiorOgec&iqui rend le
transfert électronique du métal au serobndwcteur possible (Figure b7 A) [43]. Ce transfert n’est
envisageablgue sous excitation a la résonance du plasmon du métal noble. Dans le caséférastructure
métal noble— BLWG;, le mécanismeen jeusous irradiationJV etvisiblesans excitation de la bande plasmon
du métal noble devrait étre similair@ celui de’hétérostructure métal noble- TiQ. A la résonance plasmon
en revanche, le mécanisme pourrait étre pnplexedu fait de I'absorption simultanée du métal noble et
du semiconducteur Il n’a pas été résolu a ce jour et seule la séparation de charggsnaige en évidence par

spectroscopie d’'impédance électrochimique ou photoluminesc¢p@gi4,45]
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Figure7 : Transfert de charge entre un seroonducteur et un métal noble a) sous irradiation UV ;A)sous irradiation visible, dans
le cas ou lesemi-conducteurn’absorbe pas l'irradiation visible b) B. Transfert de charge du métal noble a un accepteur d’électrons
dans le milieu sous irradiation visible.

La présence des métaux nobles pernegtfin une adivation photonique et thermique des transformations
chimiques sous irradiation visiblgui n’est pas observée avec d’autres matériaux de couplages de la
résonance plasmares électrons du métal noble restent dans leur état excité pendant-@,%s, ce qui est
suffisant pour que ces électrons ou les trous qui leur sont assopigssent réagirdirectement avec des
molécules adsorbées a proximi€igure7b B.)[46]. Les métaux noblefsvorisent également I'adsorption des
molécules a lasface des hétérostructures grace au champ électrique qu'ils induisent qui prddai
interactions électrostatiques avec des molécules chargées ou bien deadtieis dipdle- dipble avec des
molécules polarisablef47,48] Cette adsorption plus forte, associée aux effets induits par la résonance
plasmon sur la génération des charges dans le photocatalyseur, permgtélibrer le rendement de
dégradation. Il a également été montré par spectroscopie infrareaugansformée de Fourigque la présence
de platine a la surface de TiQaugmente la quantité degroupements hydroxyles en surface du
photocatalyseur, ce qui induit la formation d'un plgeand nombre de radicaux hydroxyles actifs dans la
dégradation de la rhodamine [9]. Enfin, la ésonance plasmon de surface des électrons métallignesg
provoque un échauffement de la solutiore quifacilite la réaction catalytiqusur les molécules adsorbées
Une élévation de 50C d’'une solution aqueuse dB3WO; a ainsi été mesurésousl’irradiation d’'une lampe

Xe 500W, 20C de plus que la solution de\BIO;, et permet daccéérerla dégradationdu phénol[50].

Le couplagede BjWQ; avec un métal nobleinduit donc des effets supplémentairemtéressants pourd
photocatalyse sous irradiation visibleC’est pourquoi nous avons choist type dhétérostructurespour

améliorer I'activité photocatalytique de BVQs. Lemétal noble utilisé est Iplatine, qui a faitl'objet de peu
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d’études pour BWGQ:s. Sa résonancplasmon dépend fortement de sa taille et pour des tailles inférieures a 40

nm se situe dans 'Uf31].

2.2.2. Méthodes de synthése des hétérostructures métal noble —Bi,WOs

La méthode de synthesehoisk est ledépdt de métal noble a la surface deBOs. Les méthodes de synthese
de telles hétérostructures regsent sur la nucléation homogéne des particules métalliques a la surface du

semi<onducteur.

La voie de synthésé plus étudiéeexploite les propriétés photocatalytiques du seronducteur. Sous
irradiation UV etéventuellementen présence d’'un accepteute trou (engénéral le méthanol) pour éviter
'accumulation de charges positives dans le seomducteur, le semétalliqueadsorbéa la surface du semi
conducteurest réduit.Cetteméthode de dépbt permet d’atteindre des rendements relativement importants
Toutes les hétérostructures métal noble (argent, or, platireBpWQO; étudiés dans la littératurent été

réalisées par cette méthode.

Une autre vie de synthése courante est la méthode d’adsorptioedudion. Elle consiste a adsorber un sel
métallique a la surface du sertionducteur par exemple par variation du pH de la suspension de sel
métallique et de semtonducteur,et a le réduire grace a l'introduction d’un réducteur comtaeitrate [52],

le tétraydruroborate de sodiunjb3], I'éthyléne glyco[54] ou I'hydrazine[55]. Untraitement thermique sous

atmosphére réductrice de dihydrogéne gazeux peut égalementeiteetué[56].

La méthode consistant a chimisorber des particules métalliqiéga synthétisées est peu exploitéer dle
nécessite un tempgres long etles particules métalliques peuvent s'agréders de la chimisorptionll est

alorsdifficile d’obtenir une répartition homogene des particules a la surfazes8]

Enfin, des méthodephysiques dedépbt de métal noble sur des films de setbnducteurs peuvent étre
exploitées. On peut par exemple reéa pulvérisation cathodiqub9] ou I'évaporation thermique du métal

suivi de sa aodensation sur le sesgonducteur{60].

Nous nous intéresserons pardaite aux deux premiéres méthodes décrites, le photodépdaesorptiondes

métaux nobles suivi d'une réduction par I'hydrazine oulpatihydrogene gazeux.
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3. Synthese des hétérostructures platine —Bi2WOs

La synthese des nanoplaquettes dg\ViBD; a été réalisée par voie hydrothermale assistée par micrdes
selon le protocole élaboré par Tamar Saifb8] et reporté en annexe. BNO; se présente sous la forme de
plaquettes facettées de 40 a 100 nm de large et de 20 nm d’épaisseurSa surface spédifie est de 26 + 1
m2.g". Il absorbe dans le visible et présente une largeur de banterdite de 295 + 01 eV Figure $. Le

calcul de la largeuwte bande interdite est détailldans lannexe3.
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Figure8: a) Clichés de microscopie électronique a transmission des plaquettesig&'®; obtenues; b) Spectre d’absorbance de

BibWGQ;. L'encart présente la méthode déétermination de la largeur de bande interdite.

Ce matériau a servi de support pour la formation des hétérostructateBL,WG.

3.1. Comparaison des méthodes de dép6t du platine sur BioWOs

Les trois méthodes de dépbt envisagées sont fondées sur la réduflttieel HPtC} adsorbé a la surface de
BLWQs. Cette réduction se fait soit sous irradiation (photoréduction)t par un réducteur fort en solution

(hydrazine) , soit sous atmosphére réductrice (dihydrogéne).

La quantité de platine introduite est de% massique par rapport &BiG;, ce qui est relativement élevé, mais

permet d’assurer une détection du platine a la surface d&/Bi méme en cas de faible rendement de dépbt.

3.1.1. Protocole expérimental

x Photaéduction:
125 mg de BWQ; sont dispersés dans 20 mL d’ezti2,5 mL d’une solution dePtC} (520 mgL™?,
2,5.10° mmol) dans I'eau songjoutés. La solution est mise sous agitation magnétique pendant 30
minutes puis esirradiée soudJ\:C sous agitation pendant 16 ¢,95mW.cm? & 365 nn). La poudre
obtenue est centrifugée et lavée trois fois par de I'eau distjldisirois fois par de I'éthanol.

Le composé ainsi obtenu est nd® (5%, hvBLbWG:. Il est de couleur marron.
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X Rédudion en voie humid€hydrazine)
125 mg de BWGQ; sont dispersés dans 20 mL d’ezti2,5 mL d’une solution de,lPtC} (520 mgL‘l,
2,5.10° mmol) dans I'eausont ajoutés. La solutionobtenue estmise sous agitation magnétique
pendant 30 minutepuis 100 uL d’hydrazine monohydrat@,1 mmol)sont introduits. La solution est
mise a I'étuve a 70C pendant 3. La poudre obtenue est centrifugée puis lavée trois fois par de I'eau
distillée,puis troisfois par de I'éthanol.
Le composé ainsi obtenu est nd®é (5%, BbH,)-BbWGOs. Il est de couleur gris noir. Lors de I'ajout de

I'hydrazine, le pH de la soluti@ugment de 2,6a 95.

X Réductiorsous atmosphere de dihydrogene

Deux synthéses sont étudiées ida premiere est une méthode d’'imprégnation suivie draitement

thermique réducteur. & seconde consiste a réduire a chaud une suspension Me¢CBiet de sel

métallique.
0 2,5 mL d’une solution de,PtC} (520 mgL*, 2,5.10° mmol) dans I'éthanol sont déposés sur
125 mg de BWGQ,. La poudre est séchée a l'air puis chaufléas un four tubulaire a 208C
pendant 4 h (5°C.mift) sousun flux d’'un mélange d’argon et de dihydrogéne %vol de
dihydrogéne, Noxal)4 La poudre obtenue est lavée trois fois par de I'eau distpidistrois fois
par de I'éthanol.

Le composé ainsi obtenu est nd®(5%, H,s)-BiWG;. Il est de couleur gris noir.

0 125 mg de BWG:; sort dispersé dans 20 mL d'eau. 2,5 mL d'une solution get€} (520 mg.

L%, 2,5.10° mmol) dans I'eausont ajoutés. La solution obtenuest transférée dans un creuset et
chauffée dans un four tubulaire200°Cpendant 4h(5°C.mift) sousun flux d’'un mélange d’argon
et de dihydrogéne (5%vol de dihydrogéne, Noxadlal poudre obtenue est lavée trois fois par de
I'eau distillée, puis troifois par de I'éthanol.

Le composé ainsi obtenu est nd®(5%, H,1)-BLbWG:. Il est de couleur gris noir.

3.1.2. Caractérisations des composés obtenus

Les diagrammes de diffraction des rayons X des composénuabtsont présentég-igure 9. Les pics
correspondants a la structure orthorhombique deVBO; (fiche ICDDN° 002-039-0256) sont identifiables pour

tous les composést la structure cristalline dByWQ; ne semble pamodifiée par le traitement réducteur.
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Figure9: Diffractogramme de rayons X des matériaux obtenus a partir des diffiées méthodes de dépbt. Les pics sont indexés a
partir de la fiche de référence ICDD n° 8039-0256. Les * se rapportent a la structure de BiOCI (fiche ICDD n3608)

Dans le cas de P(5%, H,.)-BpbWQs; des pics de diffraction supplémentaires sont présents sur le
difractogmamme, et révelent I'apparition d’'une impureté de BIiOCI (fic®Dn° 0023608) pendant le
traitement réducteur. Cette phase proviendrait de la diffusion des atomeshttre du sel métallique dans la
structure de BMWGQ; pendant le chauffagdd,PtC§ se décompose en effet entre 150 800 °C en PtGl ce qui
libere des ions chlor§gl]. BIOCI n'est pas identifié dans le casRig5%, H,)-BbWOset la présence d'un

milieu liquide permettrait donc de limitdlincorporation du chlore dans 'oxyde

L’étude des diffractogrammede Pt (5%, bH,)-BbWOs et de Pt (5%, H))-BLWGO; dans la gamme d’anglg35°-

509 révéle des pics larges attribués aux plans (111) du platine (fcb®n° 03-065-2868) (Figure 10).
Labsence de pidu platine pour les autres échaltons peut étre liée a une faible quantité de platine en
surface ou a une plus petitiille de ces particules. La présence du platine en surface est confirmée par
spectroscopie de photoélectrons X, et les pics 4f du platine (0) somtifide a 73,4 e70,1 eV Figurel0 b)

[62].
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L'observation des matériaux au microscope é€lectronique a transmissiofirme la conservation de la

morphologieplaquettaire de BWGQs(Figurell). Des particuleplus sombressont observées a laurfacede

ces plaquettes et sont identifiées par la microscopie a haute résolutigrpiums cristallins (111) et (200)

platine (Figurel?2).

Figurell: clichés de microscopie électranie a transmission de &t (5%, hvBLWOs ; b) Pt (5%, MH,)-BLWOs; ¢)Pt (5%, H))-

BLWO; ; d) Pt (5%, H9-BbWOs
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Figurel2: Cliché de microscopie électronique a transmission haute résolutaemtiifiant les plans cristallins des particules de
platine surPt (5%, NH,;)-BbWOs

La taille deces particulesde platineest mesurée a partir des clichés de microscopie. La quargitenétal
déposé sur chaque échantillon est déterminée paalyse dispersive en énergile rayons XEDX)et la
surface spécifique des matériaux est mesurée par isotherme d’adsorptiootel’éBET)Le calcul duaux de
recouvrement des plaquettes par learticules de platine supposées sphériquess détaillédans lannexe4.

Les résultats obtenus sorggroupés dans | ableaul.

Répartition des particules de platine Homogene Homogene Hétérogene Hétérogéne
Rendement de dépbt%) 64+ 1 78+ 1 68+ 5 42+ 6
Diameétre des particules de platinfam) 21+0,5 3515 25+2 3,6 +3
Taux de recouvrement de BNG; (%) 4,1+1,6 3,015 3,7£2,0 1,6+1,3
Surface spécifiquém.g”) 27 +0,5 27 +0,5 27 +0,5 26 +0,5
Couleur de la poudre Marron Noire Noire Noire

Tableaul : Tableau récapitulatif des caractéristiques des matériaux obteipas les différentes méthodes

Seule la réduction en phase aqueusedfpinéduction ou réduction par voie humidg)ermet dobtenir une
répartition homogéne des particules a la surface dgMBL, probablement grace dhomogénéisationdes
especes (sel métalliqgue, espéces réduites, voire réducteur dareslelec I'hydrazineassur@ par le milieu

agueux

Les rendements de réduction, évalués a partir de la quantité de métal gradarsurface de BNVG;, varient

en fonction des méthodes de synthés®is sont tous proches des 5%m visés

Les réductions les plus efficaga®sentent lesconstantes thermodynamiques de réductides plus élevées
(Tableau2) et fontintervenir un réducteur fort indépendant des propriétés photocatalytiques d&/8§. En
effet, dans le cas du photodép6t, le rendement dégddonrtement de I'adsorption du sel métallique sur le
photocatalyseur et du nombre d’électrons photoinduits dans le photocagalyd 'introduction d'un excés de
réducteur dans le cas de Pt (5%,HY)-BLWGQ;s et de Pt (5%, bi)-BbWGQO; permet d’obtenir les neilleurs

rendemens de dépot.
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PtC§ + hv = Pt + 6C+ 4H K=10°
PtC§ + NHs = Pt + 6Ck 5H + N, K=10?
PtC§ + 24 = Pt + 6Ch 4H k=1d"

Tableau 2: Tableau présentant les réactions de réduction associéescliaque échantillon et la constante de réaction
correspondante. La constante de réduction par le dihydémg ne prend pas en compte une éventuelle surtension du deuig,/H”
sur le platine. Les détails des calculs des constantes detiéa sont donnés dansdnnexe5.

Dans le cas de Pt (5%H)-BbWOs, une élévation de pH de 2,6 & 9,5 est observée lors de I'ajout d’hydrazine
et peut s’expliquer par la dismutation de I'hydrazine euton qui produit de I'ammoniac (équation (1)).
Ainsi la quantité d’hydrazine disponible pour la réduction du sel de platine fésieinre a celle introduitece

qui pourrait expliquer le rendement de dépot inférieur & 100% malgré le kaxgés d’hydrazine utilisé.

3 NHh 2= N> (g + 4 NH ag) K=10"" (1)
La différence de phase entre le réducteur et le sel métallique pourrait étre uauiaiiitant de la réduction
du sel métallique par le dihydrogéne gazeux, notamment pou(5®t H,)-BbWO:. Le plus faible rendement
de dépdt est obtenyour Pt (5%, Ks)-BbWOs. Ce résultatpourrait étre attribué a I'apparition de la phase

BiOCpendant la réduction qui peut modifier les interacticgrstre BiWG; et le sel métallique.

Les particulegle platineobtenues paites différentes méthodesonttoutes de taille inférieure a 10 nomDans
le cas de la réductiopar I'hydrazine ou par le dihydrogéne, la nucléation estasipé car le réducteur est en
exces, ce qui conduit a la formation de petites particules. Dans le cas dudgpéto la taille des particules
dépend des électrons photoinduits dans le s@miducteur, ce qui limite la croissance des particules. Celles

sont ainsi de petite taille et leur distribution en taille &stoite.

Compte tenudu faible taux deplatine déposé associéla petite tailledes particulesle taux de recouvrement
des plaquettes est trés faiblet lessurfaces spécifiques des matériauxsonttrés proche de celle de BWG..
Les variationgle taux de recouvremenbbservées sont proportionnelles a la quantité de platine déposée et
inversement proportionnelle a la taille des particules de platine. Undefajbantité de platine déposée en
formant de grosses particules conduit ainsi a un faible taux de recouvrenoemtRi (5%, bk)-BbWGQs. Par
ailleurs, le taux de recouvrement diminue lorsque la quantité de platigeosi&e augmente car les particules

sont alors plus grosses.

L’introduction du platine en surface de,®iO; permet d’élargir I'abgrption a tout le domaine du visible
(Figure 13) mais & largeur de bande interdite de -B/Q; est conservée Une absorptionsupplémentaire
proche de la transition de la bande interdite @égfalementobservée etpourrait étre attribuée a I'absorption

du platine dasle bas de la bande de valence.
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Les échantillons platingzrésententune forte absorption sur tout le visible liée a leur couleur grigir. Pt
(5%, hvABLWOs présenteen revanche une absorption plus faible. 1l est en effet de coutaarronclair, ce qui
pourrait étre lié a la petite taille et a la bonne dispersion des particules de platirgbgvO;[63].

a) b)
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N\\\\//’d o Pt(5% MH)-BLWG

Absorbance
o o
® @
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.
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'.\’
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P .
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Figure 13: a) Spectre d'absorbance de-BiO; et des matériaux obtenus par ledifférentes méthodes de dépdt de platine b)
photographies des poudres A) Pt (5%HY) — BbWG;, B) Pt (5% K) — BbWGOs, C) Pt(5% ) — BbWGO;, D) Pt(5% hvy BpWOs, E)
BibWOs

Unmilieu aqueux s’est donc avéré optinmedur conduire a une nucléation homogéne des particules de platine
sur B}WG;. Les meilleures qualités de dép6t sont obtenues pour la réduction a I'biydrat le photodépdt.
La réalisation du photodépbt en présence d’hydrazine pourrait étre erégspgu améliorer le rendement de
dépdbt, mais des études ont montré que I'hydrazpwurrait étre sujette aune réduction photocatalytique en
présence de TiQO[64,65] Lamodification des parametres expérimentaux pour améliorer le rendement de

dépobt s’avere donplus judicieuse

Le principal facteur ftuencant le plotodép6ét de sel métalliqueest l'intensité de I'irradiation UV. Il a ainsi été
montré dans le cas du dépét d’'or sur Tife la taille des particules d’or diminue lorsque lintensité de la
lampe augmate [66]. Laréduction a I'hydrazinegprésente en revanche plus de paramétres modulables que

nous allons a présent étudier.
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3.2. Etude de la réduction du sel de platine par I'hydrazine

Deux parametres dela synthesede Pt (5%, BMH;) — BiWGQs ont été étudiés: le pH devieillissement de la
solution et la quantité de métal introduitd.esmémescaractérisationgjue précédemment ont été réalisées

pour chaque échantillan

3.2.1. Influence du pH de la solution
Le pH de la solution est ajusté par une solution d’acidégoi 0,5 md.L* ou de soude Imol.L'* pendant la

phase d'adsorption du sel métalliqgue, avant I'ajout duuégur. Le pH sans ajustement est de 2,6. Deux
autres pH ont été étudiégH =1 dont I'échantillon sera notétR5%, NH,;, pH1)— BpWQ;, et pH =13 dont
I'échantillon sera noté Pt (5%,.N;, pH13)— BpWGs. Les caractéristiques des composés sont présmté

Tableas.

Répartition des particules de platine Hétérogene Homogéne Homogéene
Rendement de dépot (%) 36+3 78+ 1 100+ 1
Diamétre des particules de platine nm) 28+25 35+15 3,4+0,5
Taux de recouvrement de BNO; (%) 1,7+15 30+15 4,1+0,5
Surface spécifiquémz2.g”) 26 +0,5 27 +0,5 28 +0,5
Couleur de la poudre Noire Noire Noire

Tableau3 : tableau récapitulatif des caractéristiques des matériaux obtenpar dépot de platine a différents pH par la méthode de
réduction a I'hydrazine

Plus le pH augmente, plus le rendement de dépbt augmente eendement de 100% est obtenu a pH 8.
meilleur rendement peuétre attribué a deux facteurd’adsorption du sel métallique a la surface et le pouvoir

réducteur de I'hydraziné pH basique.

Des études portant sur le dép6t d’or sur des oxydes pécipitation ont mis en évidence qu’un pH basique
favorise I'adsorption du sel d’'or HAyCinalgré les interactions électrostatiques défavorables qui peuvent
alors exister entre le sel métallique et la surface de I'oxyde tous deugé&haégativement. La substitution
des ions Clpar les groupements hydroxyles de la surface des oxydes permettrait ehdeffformer un
complexeTi—O—Au(OH) a la surface de I'oxyde avant sa réduct[6i,68] Tout comme HAug IH,PtC} est

un acide fot qui se retrouve sous forme Pt€len solution acide et’Bydrolyseen milieu basique pour
conduirea la formation d’espéces PtQIOH)* [69]. De plus, la surface de,BiO; est chargée négativemet &
partir de pH g70,71] Par analogie avec HAyGQladsorption du sel de platine sur un oxygleurrait donc étre

favorisée en milieu basique

Par allleurs, I'hydrazine présente un pouvoir réducteur plus fort en miliegirasnalgré sa dismutatior.e
diagrammeE — pH est donnéFigure14 & 25°C pour une concentration totale en espéce de 1 rifolla

réduction du sel de platine a pHL3 est donc favorisée.
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Figurel4: diagrammeE—pHde I'hydrazine. Le potentiel d’oxydeoeduction du couple K(g) / H,O (I) est donné en rouge.

Plus le rendement de dép6t augmente, pladdille des particules de platirmigmente.De plus les particules
sont relativement monodisperses a pH basique, ce qui pourrait étre attribuge aucléation explosive grace
au pouvoir réducteur plus fort de I'hydrazinke recouvrement de la surface, calculé en supposant une
répartition homogenedes particules sur BNVG;, augmente avec le pH, mais reste suffisamment faible pour ne

pas modifier la surface spécifique de\BO:.

Enfin, I'absorption dans le visible des composés augmente avec le pH, & goihvérent avec la quantité de

platine déposé(Figurelb).

ool \

0,4 Pt (5% BH, pH1)-B,L,WO;

-

Absorbance

BLWO;

300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)
Figurel5: Sectre d’absorbance des matériaux obtenus a différents pH

En milieu de synthesbasique pemet ainsid’obtenir un rendement de dépdt de 100 % grace a un pouvoir
réducteur exacerbé de I'hydrazin€ependant,d qualité du dépodt dépend également de la répartition, de la
guantité et de la taille des nanoparticules de platine déposées. Noussadmmt fait varier la quantité de

platine afin d’évaluer son influence sur ces parametiesi que sur I'activité photocatalytique des matériaux

obtenus
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3.2.2. Influence de la quantité de platine introduite

Le protocole de dép6t de différentes quantités de platine est identique au praa®Iréférence, seules les
concentrations de platine varient selon les échantilldress composés sont notéx (06, NH,) — BWOs(x =
0,5; 1; 3; 5).x représente la fraction massiq de Pt introduiteLe pH des solutiongrésente une variation
maximale de 0,5 unité de pH selon la quantité de sel introdit pourra donc considérer le pH constant entre
les différentes synthésetes conditions d’adsorption et de réductidn sel de platine soralorsidentiques.
Un saut de pH est observé dans tous les cas aprés ajoutyded4ine, efl est maximal pouPt(0,5%, MH,) —
BbWQO, ~4 %, A Cettedplos grande variation de pH peut étre attribuée a unes fbrte dismutation de
I'hydrazine, consommeen plus faible proportion dans la réduction du sel de platires caractéristiques des

matériaux sontésuméesians leTableal4.

Répartition des particules de platine Hétérogene Homogene Homogéne Homogéne
Rendement de dépot (%) 100+ 1 100+ 1 76 +1 78+ 1
Diamétre des particules dplatine nm) 21+05 3,5+0,9 25+2 35+15
Taux de recouvrement de BNG; (%) 0,4+0,1 1,3+0,4 23+1,6 30+15
Surface spécifiquémz2.g™) 26 +0,5 26 +0,5 27 +0,5 27 +0,5
Couleur de la poudre Marron Noire Noire Noire

Tableau4 : Tableau récapitulatif des composés obtenus par réductioa platine par I'’hydrazine pour différentes quantités de
platine introduit.

L’analyse des rendements de dép6t conduit a la conclusienl'yydrazine disponible aprés diatation est
suffisante pour réduire une quantité de platifesqu’al % massique. Il reste donc au mos.10° mmol
d’hydrazine disponible sur les 3,1 mmol initiales pour réduire le platieerendement de dép6t diminue
lorsque la quantité de platinesé supérieure a 1%m et la quantité réelle déposée est alors comprise Z8tre

et 3,9 %m.

Par ailleurs, une quantité minimale de&2d massique est nécessaire pour avoir une répartitiondgane des
particules sur la surface de,®IGs;. On pourrait alors conglérer que 1%massiquede platine introduit permet
de saturer tous les sites de surface deWBD; et d’assurer ainsi une nucléatidnen répartie suf’ensemble
des particules de platineCela correspondrait & une densité d’atome de platine de 1,3 atanted] est
cependant difficile de déterminer la quantité de groupenmem®@H de surface dans les 3 m2 de surface de

BLWQ; pour confirmer la saturation des sites.

La taille des particules de platine augmente avec une quantité de sel métallijaduite supérieue & 1%,ce

qui pourrait étre lié & une plus forte croissance des particules, notamment pégatipn.

Comme précédemment, le taux de recouvrement’absorptiondans levisibleaugmentent avecla quantité

de métal déposeé (Figurelb).
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Figurel6: Spectres d’absorbance des matériaux obtenus avec différentes quant&éplatine introduites
Le pH de vieillissemerde la solution et la quantité de platine introduite permettent donc d’'ajuster le
rendement de dépét, et la quantité de platine déposé suyi\Bk. Lavariation de la taille des particules ne

semble cependant pgzrésenter de tendance particuliére avec laagtité de platine déposéérigurel?).
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Figurel7: Evolution de la taille des particules en fonction de la quantité de plateffectivementdéposée sur B)WO; par réduction
a I'hydrazine

Une fois ces matériaux synthétisés, nous avons ensuite évalué Ie¢witéagphotocatalytique par la

dégradation de la rhodamine B sous lumiere bleue
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4. Evaluation de l'activité photocatalytique de Pt - Bio,WOg

4.1. Présentation du test photocatalytique
La rhodamie B est un colorant rose caractéristique des effluents text8es. spectre d’absorbance est donné

Figurel8.
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Figurel8: a) Formuletopologique de la rhodamine Bb) Cliché photographique d'une solution aqueuse de rhodamine BAa10
mol.L'*; c) Spectre d’absorption d’une solution aqueuse de rhodamine B

Cest un diacide, présent sous sa forme cationiqgue a un<@2. Audela de ce pH, elle est gs®forme

Zwittérionique etsa lactonisation peut avoir lieu en milieu basiqeey(re19)[72].

Forme cationique Formezwitterionique Lactone

3,2

Figurel9: lllustration des différentes formes de la rhodamine B en solution aquesséon le pH.

4.1.1. Mécanisme de dégradation

Deux voies de dégradation photocatalytique de la rhodamimmmtBété mises en évidenoen présence @in

photocatalyseuFigure20) [73].
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Rhodamine B
(1)
(2)
CQ
H,0
Minéralisation
3
(4)
N-dééthylation

Destruction de la structure
chromophore
Figure20: Mécanisme de dégradation photocatalytique de la rhodamine B (d'api&3)

La premiére consiste nela destruction de la structureonjuguée duchromophore et se traduit en
spectroscopie U¥isible par une diminution du pic d’absorbance de la rhodamine B a 55Figor€21 a). La
deuxiéme, qui peut se produire simultanémentété mise en évidence par RM#M parFu et al etconsiste en
une N dééthylation successive de la rhodamiri8]BLes espéces dééthylées n'ayans s mémes longueurs
d’onde maximaled’absoiption (Tableau }, ce type de dégradation est identifiable en spectroscopievisisle
par un décalage de la longueur d’onde du maximum d’absorbance de la sdqkitgome 21b). Cependantds
coefficients d’extinction molaire de ces espéces ségalementdifférents, etles maxima d’absorbance ne

sont pas directement comparables
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Rhodamine B 555 11,5.16
N,N,N’ rhodaming1) 539 55.10
N,N’ rhodaming?) 522 7,2.16
N rhodamine(3) 510 6,1.14
Rhodamine4) 498 8,4.14

Tableau 5 Tableau des longueurs d’'onde d’absorbance et des coefficients d’extinctiotaire des différentes especes
éthylées de la rhodamineles chiffres se rapportent aux moléculdstaillées dans la figure@

Figure21: Evolufon de I'absorbance d'une solution de rhodamine B sous irradiation visiblgyax)destruction de la structure
chromophore, b)en présence d'un processus dédééthylation. La fleche modélise I'évolution du maximum d’absorbaneecours
du temps.

Wang etson équipeont montré que la dégradation par-tieéthylation de la rhodamine B a lieu sur JiO
lorsque la rhodamine B est adsorbée par son groupement amine alordagdestruction de la structure
conjuguéeest observée lorsque I'adsorption est réalisée leigyoupement carboxylat¢74,75] Fuet al ont
également remarqué que laN-dééthylation est la voie de dégradation préférentielle issue de la
photosensibilisation[76]. Au cours de ce processus, courant pour les tests photocatalytiques sousdumié

visible avec des colorants, la rhodamine Babe une partie du rayonnement eitteint un état excite.
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L'électron excité est alors injectians la bande de conduction gitnotocatalygur et peut intervenirdans la

dégradation @s polluants.

4.1.2. Protocole expérimental
Le protocole décrit eapres a perns d’obtenir I'intégralité des résultafsauf mention contraire).

Protocole expérimental

0,050 g de photocatalyseur sont dispersés dans 100 mL de la solution de rhodathjsie ®° mol.L*; A=18)
dans un bécher ouvert. La suspension est équilibrée sous agitation magnétigue et a lahrivdere pendant
1 h. Un premier prélevement de 2 mL est alors effeetwdrrespondra au tempsg.t

La suspension sous agitatiest ensuite irradiépar des DELS bleueSyax =445 nm). Un prélevement de 2 mL
est effectué aux temps notg k représentant le temps d’irradiation en minutes.

Les prélevementsontensuite centrifugéa 57000g pendant20 minutespour éliminer le photocatalyseuces
spectres d’'absorption des surnageants sont alors enregipté spectroscopie UVisiblesur la gamme de

longueur d’onde 406 650 nm.

Tous les tests photocatalytiques ont été réalisésoemasseen photocatalyseur. En effet, en photocatalyse, le
premier phénoméne qui a lieu est I'absorption de la lumiérg dépeml principalement de la masse de
photocatalyseur, méme si d'autres paramétres comme la taille des padipelevent avoir une influendé7].
De plus, en vue’une application industrielle, la masse de matériau plus que sa surface specifiq le
paramétreéconomiquemenpertinent & prendre en comptéddans le cas de BVG; et Pt— B)WGQ; cependant,

la surface spécifique est identique et les tests ansssesont également a issurface spécifique.

L’irradiation utilisée pour les expériences est issue desBibhochromatique dont le spectred’émissionest
donné Figure22. Ce type d’irradiation est tres peu utilisé dans la littérature et on lui prééérgénéral des
sources d'UWisible (lampes au xénon, au tungstene, a vapeur de mercureha@logéne) munies
éventuellement de filtres pour sélganner I'irradiation visibleg[4,8,78,79] L'utilisation des DELldeuesest
intéressanteici car elle grmet de se placer au maximum d’absorptiau photocatalyseur et ddimiter le
phénoméne de photosensibilisation tout en excitant le seomnducteur. Toutes les expériences ont été
effectuées avec la méme intensité lumineuse afin de s’affranchir des ivasate vitesse de dégradation en

fonction de I'intensité de la lamp@0-82].
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Figure22: Spectre des DELSs bleues utilisées pour les tests photogiigalks, superposée au spectre d’absorbance de la rhodamine
B et de BiWG:.

Le test est réalisé a température ambiante et une variation maximale d€ H@ la température de la solution
est mesurée pendant le test photocatalytique. Cette variation de températar@éctessite pas un réacteur

thermostaté et n'influence pas I'activité photocatalytique dans cettengee de températurd80].

L’exploitation des résultats de spectropi® U\Avisible permet de déterminer uneonstante cinétique de
dégradation. La cinétique de dégradation de la rhodamine B suit le mécanisme deuirakigmshelwood

selon lequel la vitesse de réaction est proportionnelle au taux de recownrede la surfae:
R= Ga

. G- %
T 1+KC

ou k est la constante cinétique de dégradation, K la constante d'atil3or@ I'équilibre, et C la concentration

instantanée en polluant.

Dans le cas de solutiodduées en polluant, comme dans le néti€C est négligeabbievant 1, ce qui conduit

a une loi cinétique d’'ordre apparent 1.
R= G- %

Le tracé dén(%;) = R P, C étant la concentration de rhodamine B a un instant t,éa Giéme concentration

a linstant §, permet alors de calculer uneonstante cinétiqueapparente @ la dégradatiork,y, = k xK. Les
volumes prélevés pendant le test permettent de négliger les variations deeptration entre ¢ et tjoet C
peut étre déduit de I'absorbance de la rhodamine B a 555 nmghi de Beer Lamberous avons en effet

fait le choix de suivre la variation de I'absorbance a 555 nm pour étudier lageieéte mécanisme de
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dégradation étant complexd.étude cinétique est réalisée pendant les premieres 20 minutes d’irradiafin

de s’affranchir aumaximum de la contribution des espéceslé&thylées dans le signal

Lirradiation de la rhodamine B seufgermet de déterminerle taux de dégradation de la rhodamine B par
photolyse. Celuci est négligeabldFigure23). La dégradation de la rhodamine B sous irradiation sera donc liée

a la présence du photocatalyseur.

1,8
1,61
1,4]

§ 1’2_: "““‘/“ |

8 101 /’

2 0,8 “ \

2] x
0,6- t0

' . —130

04 / . ——160
0,2- - ——190
00— . N U0

400 450 500 550 600 650
Longueur d'onde (nm)

Figure23: Variation d’absorbance d’'une solution de rhodamine B irradiée sous DEL hpenelant 2 heures.

4.2. Reésultats de la dégradation de la rhodamine B
4.2.1. Dégradation de la rhodamine B par Bi 2WOs

Le test de dégradation de la rhodamine B a tout d’abord été réalisé aweOBIL'évolution de I'absorbance
de la solution dans le noémtre 0 et 180 minutes Kreprésente le temps dans le noir en minutessous

irradiation est présenté&igure24.

a) b)

1,8+
1,64
1,44

g) 1,2—_

_‘é‘ 1,04

2 el TO

% 0,8-

2] T30
0,6 T60

] —T90
0’4F_ —T120
0,2+ —T150
0, ol . . — T18Q
400 500 600
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Figure24: Courbes de I'évolution de I'absorbance de la solution de rhodamine B en présele BiWGO; au cours du temps a) dans
le noir; b) sous irradiation blea.
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Le test réalisé en présence du photocatalyseur dans le noir montre usnéaitile variation d’absorbance de la
solution au cours du tempg-igure24 a). BiWGQO; ne présente donc pas d’activité catalytique vis a vis de la
rhodamine B et c’est I'effet photocatalytique qui permet d’expliquer la vanati’absorbance sous irradiation

de laFigure24b.

L’absorbance initiale de la solution est inférieure a celle de la solution de rhoelaniprimitive, ce qui
témoigne de I'adsorption de la rhodamine B sulVBDs. En effet, le pH de la solution de rhodime B et de
photocatalyseur est de 4,5, et la rhodamine B est donc sous formeerdaitique a I'état initial. Cette forme

permet l'interaction avec la surface deW®iO; chargée positivement a ce pH.

L’absorbance de la solution diminue ensuite au courtecips d’irradiation et cette diminution s’accompagne
d’'un décalage vers le bleu du maximum d’absorbance. Un psosede Mlééthylation a donc lieu, et conduit
au bout de 120 minutes d’irradiation a I'espece dééthyldéedamine. La déconvolution du pid;g, conduit &
l'identification des espéces responsables de I'absorplitigure25). La déconvolution est effectuée avec des
fonctions de Gauss Voigt (G/L = ®7) de largeur & mihauteur D nm. Ces paramétres sont déterminés par

déconvolution de I'absorbance dedalution initiale derhodamine BLe signal original est enuge le résultat

de la déconvolution etleu et la contribution des différentes especes dééthylées sont indiquées en vert. Le

signal issu de la déconvolution ne suit pas parfaitement le signal exp#damEn effet, un épaulement a 520
nm est présent dans le spectre de la rhodamine B ini{eti@lans ceux des especes N dééthylé&tsy'est pas
pris en compte dans la déconvolution. Cependant, la mémthade et donc le méme biais sera appliqué pour
tous les échantillons et donne ainsi une premiére approximation de la contnbdiis différentes especes

dééthylées dans le signal expérimental.

La concentration totale en espéce N dééthylést donc del,47.10° mol.L, ce qui est inférieur a la
concentation initiale de rhodamine B introduitel §7.10° mol.LY). Ainsi, la structure chromophore de la

rhodamine B est également dégradgendant le test photocatalytique
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a)

b)

Rhodamine B 555 0,06 0,52.10
N,N,N’ rhodamine | 539 0,18 3,27.10°
N,N’ rhodamine | 522 0,28 3,89.10°
N rhodamine 510 0,13 2,13.10°
Rhodamine 498 041 4,88.10°
Total 1,47.10

Figure25: Déconvolution de I'absorbance de la rhodamine B a) initiale aki),oobtenue avecBib,WO; . Tableau des résultats en
concentration des différentes especes de la rhodaminerBsentes a {,qavec BiWGO;.

La constante cinétique apparente de la dégradation, déduite du tradé(d% = R PPest de 0,024 min®

(Figure26).
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Figure26: Détermination graphique de la constante cinétique apparente de la dégramatie la rhodamine B par BNO:.

4.2.2. Dégradation de la rhodamine B par Pt -Bi,WOs

4.2.2.1. Comparaison des différentes méthodes de dépét de platine

Les courbes de I'évolution de I'absorbance pour les matérialdeW®O; obtenus par les différems méthodes
sont présentées-igure27. Les principales caractéristiques chimiques et photocatalytiques désriaux sont

résumées dans [€ablealb. Les résultats obtenus aveg\BIO; sont rappelés a titre de comparaison.

a) b)
18 18
| 0 R , )
16] Pt (5%) —BLWO, 16] Pt (5% BH,)—BLWQ,
L4 14
@ 12] t0
22 5 g 1.2] e
g 10 g ¢
_g 0 ﬁg % 1,04 t10
—115
é 0'8_. — 120 § 0.8 120
0,6 ——t40 0,6 —t40
] \ —160 ——160
04 —— 180 04 — 180
0,2 — 100 0,2 ——1100
0 ()_E#" > 1120 00— 120
"400 ' 500 ' 600 ' 400 450 500 550 600 650
Longueur d'onde (hm) Longueur d'onde (nm)
18, c) 1.8
: _ 0 Y
16] Pt (5% H) —BLWO, 16| Pt (5% H)—BLWO;
14 14
© 1,24 t0 ol 1,2 0]
e 5 = 5
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Figure27: Evolution de I'absorbance en fonction du temps d’irradiation poyrRt (5%, hv)}-BiLbWOs; b) Pt (5%, NH,) — BbWOs ; €)
Pt (5%, H) — BbWGOs ; d) Pt (5%, HJ —BLWO;s
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% adsorption rhodamine B 15 32 23 31 27
Taux de recouvrement (%) 0 4,1 3 3,7 1,6
Quantité de platine déposé (m%) 0 3,2 3,9 3,4 2,1
k (min'l) 0,014 0,028 0,006 0,010 0,011
R?=0,993 R2=0,9961 R?=0,9768 R2=0,995 R2=0,9893

Tableau6 : Caractéristiques des composés et résultats des tests photocatalgsgu

Tous les échantillons dégradent la rhodamine B sous itfadialeue et un phénomeéne de-tE&éthylation est
présent Cette Ndééthylation est beaucoup moins importante dans le casRl (5%, BH;) — BpWG:. Le test
réalisé dans le noir met en évidence une faible diminution de I'absorbance, dease stabilisea partir de
Tso, C€ quisouligneune activité catalytique du platineégligeablevis-avis de la rhodamine.B.exemple dePt

(5%, NH,) — BpWQ, est donnéFigure28.

Absorbance
o
N

TO
0,6 T30
] T60
0,34 —T90
] —T120
Ol O T T T T T T T T T T150|
400 450 500 550 600 650

Longueur d'onde (nm)
Figure28: Evolution de I'absorbance de la rhodamine B en présenc&t&%, NH,) — BbWGO; dans le noir.

Les variations d’absorbancde la solutionsous irradation en présence du photocatalyseur sont donc

attribuables a la photocatalyse.

L’analyse de I'absorbance @gniontre que I'adsorption de la rhodamine B est plus impontaeh présence du
platine et cette adsorption augmente avec la quantité de platine dépoaérésence du platine favorisinc
'adsorption de la rhdamine Bmais a partir d’'une certaine quantité déposée, son effet sur I'adsorption
diminue. C’est ce qui est observé pour Pt (5%1,)N- BiWGO; qui présente le plus fort taux de platine en
surface. Il est probable que le platine bloque alors I'acces aux sites d’adsadptia rhodamine B a la surface

du photocatalyseur comme cela a pu étre mis en évidence dacas de Ad TiG, [83].

La dégradation de rhodamine B pard&éthylation est d’autant plus marquédans le cas des échantillons
platinés que l'adsorption initiale de la rhodamine B est importante, ce qui confirme lassé&éed’une

proximité entre la rhodamine B et le photocatalyseur poertgpe de dégradationLes tests réalisés en
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présence de 100 pl1,05 mmo) de tertbutanol, un fege a radicaux HJ84], ne conduisent pas & une
modification de la vitesse de réion. Les radicaux H®e semblent donc pas intervenir dans la dégradation
de la rhodamine B et c’est le transfert direct de trous dutpbatalyseur vers la rhodamine B qui serait en jeu.
Ce transfert de trous nécessite donc une forte proximité entre le photocatalyetela rhodamine B. Cette
hypothése pourrait étre confirmée par l'introduction d’'un piége a troosime la triéthanolamine lors du test
photocatalytique[85]. Cependant, dans le cas de Pt (5%{N- BpWGO;, si 'adsorption de la rhodamine B est

plus importante que dans le cas de\BO;, la dégradation par Mdééthylation est moins marquée.

La déconvolution des pics d'absorbaréd;,, permet cependant de déterminer la participation de chaq
espéce de la rhodamine B a I'absorbance de la soluliabléau?) et révele qued N-dééthylation est lavoie
majoritaire de dégradationLa Ndééthylation est plus marquée pour les échantillons pnéaet une plus
forte adsorption. Tous les matériaux plads présentent des quantités totales dmdamine B et erespéces
dééthylées inférieures a celle obtenue dans le cas g&'@y, ce qui ttmoigne d’'une plus grande dégradation

de la rhodamine B en espece non dééthylée.

0 1,91.10'! 0 004.10!

Rhodamine B

N,N,N’ rhodamine | 0 3,81.10° 2,18 .10° 145 .10°
N,N’ rhodamine 0 2,22.10° 3,47.10° 2,78.10°
N rhodamine 0,05.10° 0,82.10° 2,13 .10° 1,31.10°
Rhodamine 0,8.10° 1,19.10° 3,33.10° 2,98.10°
Total 0,85.10° 9,95.10° 11,1.10° 8,56.10°

Tableau? : Contribution des différentes especeféthyléesde la rhodamine B au pic d’absorbance de la solution g t

Pt (5%,hv) — BpWGQ; atteint les meilleures performances photocatityues parmi les matériaux étudiés
c’est le seul matériau platiné présentant une constarntettique plus grande que BVQ; seul. liconduit & une

dééthylation totale de la rhodamine B au bout de 120 minutes d’irradiation

Pt (5%, hv} BpWGO; se distingue dét (5%, BH;) — BYWGO; par un taux de recouvrement plus important qui
conduirait donc a une interface plus grande entre le platine et le photocataly®ur le transfert de charges,
mais également entre le platine et le milieu extérieur pour I'évacuaties dharges accumulées dans le
platine. De plus, la quantité de platine déposée a sa surfacples faible. Une quantité trop importante de
platine paurrait alors écranter la lumiére incidente, ce qui limite I'excitation du photogatalr, oupourrait
jouer le r6le de centre de recombinaison et non de séparateur de charges.udnét§ optimale de platine
est donc a déposer a la surface deVBD; pour bénéficier du role positif du platind_'état de surface dét
(5%, NH,) — BpWGQ; peut égalemenétre modifiée par I'utilisation de I'hydrazine qui peut s’adsorber en

surface.

Un autre parametre est en jeu dans le casRig(5%, bl) — BpWG;, qui, st adsorbe la méme quantité de

rhodamine B que Pt (5%, hv)BbWGQ; a sa surface, a une constante cinétique plus faible. L’nomogénéité de la
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distribution du platine a la surface du photocatalyseur semble donc primordialafifrcide bénéficier de
I'action synergique du platine sur I'activité photocatalytique et en pargcidur la création et la dynamique
des charges et non sur l'interaction avec la rhodamine B. Le platine isgb&rmet alors pas d’améliorer

I'activité photocatalytique de BIVQ:.

La pré&sence de la phase BiG&isociée a une répartition hétérogene du platdens Pt (5%, ) — BbWG; ne
conduit pas a une plus faible activité photocatalytique. L'impureté BiOCemble donc pas agir comme
centre de recombinaison, ce qui pourrait étre lié a sa tres faible quantité danatériau. De plus, cet effet
pourrait étre contrebalancé par I'action locale du platine. Par ailleurs, un transfert des photogénérés
dans BIWGQ; vers BiOClrendu possible par la position respective des bandesaténge et de conduction des
deux semiconducteurs, pourrait étre envisag@6] mais semble peu probable compte tenu de la quantité de

BiOCI présent danle matériau

L’activité photocatalytique semble ici inversement proportionnelle a I'gitsmn des matériaux dans le
visible: Pt (5%, hv)} BpWQ; absorbe le moins dans le visible mais présente la plus grafiiacité
photocatalytique. Cesont donc pus les caractéristiques du dépét (taille des particules de platine, distribution
en surface, taux de recouvremerglli seragnt responsable de I'amélioration de l'activité photocatalytique.
De plus une plus forte absorption génére plus de charges danatkriau. Si ces charges n’ont pas une bonne

mobilité, le taux de recombinaisa¥levéne permet pas de les valoriser en photocatalyse.

Des études sur Tgont en effet montrél'influence de la méthode de dépdt de métal noble sur I'activité
photocatalytiqe de lhétérostructure en comparant les performances photocatalytiques @#8rbstructures
obtenues par photodép6t, dépdt chimique et imprégnatif87,88] En effet, les parametres influencant
I'activité photocatalytique mis en évidence, la taille, la dispersion ainsi quealatittide métal noble déposé,
dépendent fortement de la méthode de dépdta méthode de dépbt chimique par réduction d'un sel

métalliquea dans ce casonduit au photocatalyseur le plus performant.

Ces premiers résultats montrent I'influence de la méthode épdd sur I'activité photocatalytique de BVQ:;.
Le platine ne conduit alors pas forcément a une amélioration de I'activitéophtalytique, et nous pouvons
dés aprésentrelever certains paramétres importants. La répartition homogene dedqoéets a la wrface de
BLbWQO; semble étre primordiale, afin de conjuguer les effets des particules de platipesdé De méme un
fort taux de recouvrement semble favoriser I'activité photocatalytique. Cdpeh le recouvrement est
proportionnel a la quantité de platingépasé et inversement proportionnél la taille des particules de platine.
La taille et la quantité de platine déposé sont donc a optimiser. La taille désupes de platine est inférieure
a 10 nm et la méthode de réduction laisse peu de manceuvresparametre.Sisoninfluence n'a pu étre

mise en évidence, celle de la quantité de platine déposé a pu étre évaluée.
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42.2.2. Influence de la quantité de platine déposée sur I'activité photocatalytiq  ue de Bi;WOs

Comme nous l'avons remarqué pendant la synthéseatation de pH induit majoritairement une différence
de quantité de platine dép@e. Les courbes d’évolution de I'absorbance des matériaux synthétisés a
différents pH et pour différentes quantités de platine introduites sont oegesFigure29 par ordre croissant

de métal déposé tel que rapporté dalesTablealB.

a) b)
161 Pt (0,5%, bH,) — BIZWO6 1.6, Pt (1%, BH,) — BIZWOG
141 14]
3 1,21 :(5) . 1,2 .
fe C
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g 0,8 ——115 % 0,8 —t15
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Figure29: variation de I'absorbance de la solution de rhodamine B sous irradiation eéspnce de aPt(05%, NH;) — BbWOs;
b) Pt(1%, NH,) — BbWO;; ) Pt(pH1, NoH,) — BEWO; d) Pt(3%6, NH,) — BLbWOs; e) Pt(F%, NH,) — BLbWOs; ) PtH13,N,H,) — BbWO;,
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Quantité de platine déposé 0,5 1 1,8 2,3 3,9 5
(M%)
% adsorption rhodamine B 18,5 34 24 25 23 19,5
Taux de recouvrement (%) 0,4 1,3 1,7 2,4 3,0 4,1
k (min™) 0,035 0,061 0,034 0,009 0,006 0,002
R2=0,9972 R2=0,9954 R2=0,991 R2=1 R2=0,9768 R2=0,9943

Tableau8 : Caractéristiques des composés présentant différentes qtieéds de platine en surface

L'adsorption de la rhodamine B augmente avec la quantité angl introduite en surface de BVG;, gracea
l'action favorable du platine suralisorgion de la rhodamine BCependant audelda de 1% massique de
platine déposé, I'adsorption décroit. Ce phénomeéne ne pourraixgiquer pamun taux de recouvrement trop
important de la surface par le platine, qui blogai les sites d’adsorption de la rhodamine IBsemblerait
donc que l'effet du platine soit moins efficace-dela de 1% de platine déposé. Il est en effet probable que le
réle synergique du platinait lieu pour une quantité particuliereCertaines études sur Ti@velentque cette
quantité optimalevarie en fonction de la nature de I'oxyde (Hombik#f 1®, DegussaP25et Millenium
TiIONA PC5(pB9] et I'optimisation doit donc étre réalisée pour chague matériau considéde quantité
minimale de platie est nécessaire pour assurer le role bénéfique et conptéstparticules de platine, et une
guantité optimale est & déterminer afin d’éviter I'écrantage de la lumiere @émtil ou bien la recombinaison
des charges photoinduites par les particules deipta(Figure30). 1% massique de platine déposé apparait ici
comme la quantité optimale de platindt (1%, NH,) — B)\WQO; dégrade presque 6 fois plwite la rhodamine

B que BWOQ,. Audela de la quantité optimale de platine & déposer, les caractéristiques infjuesedes
particules de platingpourraient égalemenfouer un rble et en particuliedeur taille, leur distributiona la
surfacede BjWGQ;et la modification de surface liée a la nature de la réductien effet, Pt (5%, hw)BLWGOs

qui présente une quantité de platine en surface internaédi entre Pt(3%, MH;) — BiWGO; et Pt(5%, bH,) —
BLWQO; présente cependant une constante cinétique beaucoup musnde, qui pourraitétre liée a la
distribution du platine sur BVO; : du fait du mode de dépét, le platine est positionné a dedreits ou les
électrons photogénérés atteignent la surface du magdr, ce qui pourrait optimiser le rbéle d’acdepr
d’électrons du platine Des parameétres plus complexes sont donc a prendre en compte dans l'activité

photocalytique et ces parametres sont difficiles a évaluer indépendamment
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Figure30: Evolution de la constante cinétique de dégradation @gerhodamine Bet de la taille des particules de platinen fonction
de la quantité de platine déposée.

Une quantité optimale de platine déposée susVBD; permet ainside maximiser l'activité photatalytique
des matériaux obtenus par réduction a I'hydrazine. Cepatdanteraction complexe de nombreux facteurs
pouvant influencer I'activité photocatalytique rend difficile I'interprétatioe I'évolution des performances

photocatalytiques.

En partculier I'effet de la taille des particules de platine pourrait étre mis en évidence en ffaisdtie des
particules de platine déja formées en surface par nucléation hétérogéne, &itguda platine total déposé
constant |l s’agirait ainsi d'introduire 5%m de platine en surface par fraction de 1%m ou2fsétm.De
méme, lintroduction d’'un excés plus important d’hydrazine polreermettre une nucléation explosive et
limiter la croissance des particules. Un stabilisatdarsurface des particules de platine semble en revanche
une méthode peu avantageuse, I'hydrazine jouant déja le réle de stabilispée adsorption sur les particules
de platine.De pus, le stabilisateur pourrait également se dégrader sous irradiation. Enfin, I'utitisaitio
solvant plus visqueux que I'eau pourrait permettre de diner la diffusion du sel métallique en solution et
d’homogénéiser les tailles de particules. Un solvant comme ['éthylénel gipcorait étre envisagé, mais il

présente égeement des propriétés réductricd80].

La recyclabilité de Pt (1%HY) - BLbWG; a été étudiée. Le photocatalyseur est donc récupéré apres le test et
lavé a I'éthanol puis a I'eau. Afin de parfaire le lavage, une dispersion de la poudréedandistillée est
placée sous UXZ ,95mW.cm?a 8 cm de la lampependant 24h. La poudre est ensuite lavée & I'éthanol et &
'eau et séchée a l'aiavant d’étre réutilisée pour un nouveau tese test photocatalytique réalisé avec la
poudre lavée présente une constante cinétique de dégradatie 0,035 min, ce qui révéle une baisse de 50

% de la performance photocatalytique B&(1%, NH;) — BpWG:.
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Pourtant, & diagramme de diffraction de rayons X de la poudre obtemeienontre pas de changement de

phase ou de structure cristallindu photocatalyseurLe spectre infrarougeeadla poudrelavée est présenté

Figure31.
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Figure31: Yoectre infrarouge dePt (1%, NH,) — BLWOsavant le test photocatalytique (noir) et apres lavages (rouge)

Deux pics & 1B et 1153cm™ apparaissent aprés les lavages révélent la présence d’'une impureté en
surface. Ces bandes de vibration pourrdiétre attribuésa desvibrations de liaisons € Ode type éther
Cependant il est peu probable que ces pics correspondent a I'éthaflisé your le lavage, les mémes lavages
ayant été effectués pour le matériau avant les tests photocatalytiques. llsepiangient plutét des sous
produits de & dégradationde la rhodamine BUne étude plus poussée devrait étre menée pour identifier
précigment les espéces en surfacka non recyclabilité dét (1%, NH;) — BLbWGO;s résulte donc trés

probablement ded désactivatiorde sa surface par la rhodamine B et ses produits de dégradation.

4.3. Confirmation de I'activité photocatalytique de Pt —Bi>WOs

Canme nous l'avons précisé en introduction, les tests photocatalyiqéelisés sous irradiation visible avec
des colorants présentd le biais d’une photosensibilisation possible. Un autre test photocatalgtest donc
nécessaire pour confirmer les propriétés photocatalytiques du matérldous avons ainsi réalisé la
dégradation du phénol sous irradiation blepar ByWGQ; et Pt (1%, NH;) — BbWG;. Le phénol est une
molécule organique incolore connue pour sa faible adsorption sur les phtetgseurset sa dégradation
indirecte via les radicaux hydroxylel®1]. La cinétigue de sa dégradation est généralement beaugbup

lente que dans le cas de la rhodamine B.
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Protocole expérimental

0,05 g de photocatalyseur sont dispersés daf® mL de la solution dehénol(19 mg.L*, 2.10° mol.L") dans
un bécher ouvert. La suspension est équilibrée sous agitation magnétique et a I'adurdgta pendant h.
Un premier prélevement de 2 mL est alors effeetuéorrespondra au temps.tLa suspension sous agitation
est ensuite irradiégar . >e¢ 0 M4 ¢ ~, Aprélévémentude 2 Bilsonteréalisés toutes les
heures pendant 6 h.

Les prélevementsont ensuite centrifugé a 57000g pendant20 minutes. Les spectres d’absdopt des
surnageants sont alors enregissrpar spectroscopie UMsiblesur la gamme de longueur d’'on@40 — 350
nm.

Aucune variation d’absorbance de la solution de phénol n’est enregistnédape les 6 h d’irradiatiorfFigure

32).
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Figure32: Evolution de I'absorbance de la solution de phénol en pnése de Pt (1%, M) — BbWGOs a ty et toso
La cinétique pourrait étre en effet beaucoup plus lente,lwen les photocatdyseurs sont tres peactifs sous
irradiation bleue.Nous avons mis en évidence dans le cas de la dégraddgola rhodamine B que le
mécanisme a I'ceuvre dans la réaction photocatalytique est un transfert diedtous di photocatalyseur
vers la rhodamine B;e qui nécessite une adsorption de la molécule a la surfacphdtocatalyseurUne
faible production de H&par les photocatalyseurs pourrait donc expliquer I'abgede dégradation du phénol.

Ces photocatalyseurs rseraient donc actifs que vis a vis des molécules adsorbées a leur surface.

Des expériences de résonance paramagnétique électronigl&Epnt donc été réalisées afin de quantifier la
production des radicaux H@ous irradiationElles ont été menéesar Pr. V. Brezova de I'Institute of Physical
Chemistry and Chemical Physics of Slovak University of Technology a Bratiklavie@ protocole décrit par
Saisoret al [13]. L’expérienceconsiste a introduire un piégeur de spin, le DMR\Noxyde de 5,8Dimethyt

1-Pyrroline, qui réagit avec les radicaux H@bur former un radical plus stable détectable en RRfhexe6).
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Les HOdétectés sont issus de I'eau ou bien de I'évolution du edt. Les concentrations détectées sont
toutes supérieures a celle détectées en l'absence de photocatalyseur, ceoqgfifme la production de
radicaux HOpar les photocatalyseuréa concentration de H@énérés par BWQ; est de 2,5 + 0,5 umol'L
celle géérée parPt (1%, NH,) — B}WQ; de 1,0 = 0,3 pmol.l. Cependant dans le cas & (1%, NH,) —
BLWG;, le signal RPéhange de forme il est trés instable et diminue rapidement apres I'irradiation, ce qui
pourrait témoigner d’une oxydation de la DMPOete espéce paramagnétiqUMPO- X. La concentration
en DMPO- OH détectée est donc trés probablement sou®stimée car I'espécéDMPO— X pourrait
également étre formé a partir du DMPO- OH. Une autre technique de quantification des radicaux, HO
comme la microscopie électrochimig@ebalayagd92], ou bien I'utilisation de la désoxyribof@3], pourrait

donc étre utilisée

Un autre test photocatalytique &té réalisé dans le cadre de SainGobain Recherche. L'objectif est de
déterminer la potentialité ds photocatalyseurs développés dans ce travail pour les vitrages autoaetsoy
La dégradation de l'acidstéarique, un acide gras représentatif du sébum présentesudbigts a dorc été
étudiée sur filmau sein du service Produits CompositeR®tétenents deSurface de Saint Gobain Recherche.

L’irradiation utilisée est I'irradiation solaifg> 390 nm)

Protocoleexpérimental:

Une solution contenant 0,1 g de photocatalyseur dans 10 mL de tétrahydrurofstdéposée par tournette

sur un substrat carré en verre de 2,5 cm de cotés. 60 uL d’'une solution d’'acidgustéans I'éthanol de
concentration 10 g:t sont ensuite déposés par tournette sur ce substrat. L'échantillon est efrsadi&
pendant4 heures sous lumiere visible. L'appareil Suntest (P = 40BMgun sert de source d’irradiation est
upv] [uv (JoSE hs ~, D 181 vueX > PE *S]woCeo[ %o ESWE]SIIE}* } %o]
en transmission, en intégrant entre 2750 tet 3000 critlaire des pics correspondant aux liaisorsl @e
I'acide stéarique (2923 chpour les bandes d’élongation asymétriques de &HCH; 2853 crit pour les
bandes d’élongation symétrique de #2957 crit pour les bande d’élongation asymétrique de)CH

La cinétique de dégradation de I'acide stéariquesegiposéed’ordre 0, et le tracé de la courbe A = f(t), ou A
est l'aire intégrée des pics infrarouges des liaisordHCpermetainside déterminer la constante cinétique de

dégradation Les résultats obtenus pour,BBIQ; et aPt (1%, NH,;) — BB\WQ, sont présentéd-igure33.
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Figure33: Evolution de l'aire intégrée des pics infrarouges-8 de I'acide stéarique en fonctiodu temps d’irradiation en présence
de BpWO; et de Pt(194\,H,) — BibWO;s

Laconstante cinétique de dégradation de I'acide stéarigasociée B,LWO; est de1,9.10°+ 0,2.10°min™ et

a Pt (1%, NH,) — BbWQsde 3,5.10° + 03.10° min™. Ces résultatsonfirmentdoncl’amélioration de I'activité

photocatalytique de BWQ; par introduction de platine a sa surface.

Nous allons a présent tenter d’élucider le réle du platine dBn§l%, NH,;) — BbWGO; afin de mettre en

évidence les modificdans intrinséques apportées par l'introduction du platine syUk\ED;.

61



Chapitre 1 : Synthéses et propriétés photocatalytiques d’hétérosturets platine—Bi2WO6

5. Réle du platine sur I'activité photocatalytique de Bi 2WOs

La premiére influence du platine sup\BIO; est I'extension de I'absorption a tout le domaine du visible. €elle
ci est obtenue grace a l'absorption propre par les particules de platine, qui saittrewr le spectre
d’absorbance par une absorption supplémentaire dans la région de longueur d’onde protheatesition de
bande interdite. Afin de comprendre l'origine de cette absorption suppléaiee, nous avons utilisé la
spectroscopie photoélectronique X qui permet d’étudier la position du haut de la bdedealence des
photocatalyseursLes exgriences ont été réalisées au Laboratoire de Réactivité de Surface, Univezsiee P
et Marie Curie paM. Méthivier. Cette position est déterminée par I'extrapolation linéaire des bords de la
bande de valenca l'intersection avec la ligne de base. Latba de valence det (1%, NH,;) — BbWGO; débute
ainsi a 1,5 eV, plus basse que celle ggvBk (1,7 eV)(Figure34). L'introduction du platineabaissedonc la
bande de valence de BVG;, ce qui diminue la largeur de bande interdite et augmente I'absorptiatadgeur

de bande interdite de BiVO; est cependant conservéee qui signifie que cette diminution de largeur de
bande ne se fait pas par hybriitan des orbitales du platine avec les orbitales du haut de la bande de valence

mais par introduction de niveaux intermédiaires d’énergie au sein de la bande irtdetti, WQ;.
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Figure34: Spectre photoélectronique X det (1%, NH,) —BLWGO; et de BpWO;

En plus de son influence sur I'absorptioexistence de ces niveaux intermédiaires diminue également la
recombinaison en autorisant des désexcitations non radiatives des@isade la bande de conduction a ces

niveaux intermédiaires et non a la bande de valence.

L'introduction de platine influence donc également la mobilité des chaides.expériences de conductivité
micro-ondes résolue dans le temps ont été réalisées au laboratoire de Chirtigsique de I'Universitéafs

Sud en collaboration avec Rilbeau— Justin. La conductivité miciande résolue en temps est un outil de
caractérisation qui permetl’étudier la dynamique des porteurs de charge a I'échelle de la nanoseconde.
L’expérience consiste a irradier I'échantillon par un pulse laser puis a détermioenductivité des porteurs

de charggélectrons et trousjyénérés par le pulse a I'aide de radiations mionoles.
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Protocole expérimental

Le photocatalyseur est placé sur une lame en quartz et irradié seusl) A A1 vue % & PV %opO°* O

La puissance des mieomdes réfléchies est suindans le temps.

Pour chaque mesure, le signal est soustrait au signal enregistré sans irradiatgign&esst proportionnel au
nombre x la mobilité des portesirde charges photogénérés. Les charges piégées en surface et dans ke volum

ne seront pas considérées du fait de leur faible mobjigd.

Les sigraux détectéssornt présentés Figure35. Aucun signal n’est détecté pour Pt (1%HN— BpWG; et un

trés faible signal est obtenu pour Pt (5%HHN— BpWO:..
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Figure35: Signal de conductivité microndes obtenu pour BWGO;, Pt(1% NH,) —BLWGOs et Pt 6%, NH,) —BibWO; (ces deux
échantillons sont dénommeés Rt B)WO; sur la figure) Le temps 0 rend compte du début de I'impulsion laser.

Le signalTRMCest caractérisé par deux grandeurs, l'intensité maximale et lintensité ampd longs,
grandeurs proportionnelles au nombre et / ou a la mobilité gerteurs de charges. Ces deux grandeurs sont
plus faibles lorsque le platine est introdufe phénomene a déja été observé dans le cas deTiRD, et a
permis d’expliquer 'amélioration de I'activité photocatalytigue en présedua platine au regard du transfert
des porteurs de charges de Ti@ers le plating95,96] Dans notre cas cependannalyse des signaux est
trés difficile car leurs intesités sont trés faibles et ne permettent donc pas d’attebdia diminution de
l'intensité a un transfert de charge entre,BiO; et le platine ou bien & une plus forte recombinaison des
porteurs de chargePour confirmer le transfert de charges deVBDs vers le platinedansPt (1%, BH,) —
BLWGQ;, la formation du peroxyde d’hydrogéne par la réductiontiéldctronique du dioxygene pourrait étre
mise en évidencepar dosagepotentiométrique avec le permanganate de potassiambien par fluorométrie

apresréaction avec un fluorophor®7].

Nous avons ainghis en évidence le rble principal du platine dandBRWG;, c’esta-dire la modification du
diagramme de bande de BIVO, par lintroduction de niveaux d’énergie intermédiaires data bande
interdite. Cela a des conséquences ses propriétés d’absorption de matériaux. Leur influencsur la

dynamique des charges photogénérées n’a en revanche pas@més en évidence.
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0. Conclusion

L’introduction du platine ermet d’améliorer I'activité photocatalytique de BVG;, et nostravauxont mis en

évidence certains critéres a respecter pour conduire a cette amélioration.

- La répartition des particules doit étre homogene car I'action du platine semble ipathie: la
combinaison de l'action des différentes particules exacerbe I'effet du platine.

- Une gquantité optimale de platine doit étre introduiteen effet, il existe une quantité seuil en deca de
laquele 'action duplatine n’est pas significativeen trop grande quantité, le platine peut également
favoriser la recombinaison des chargdsecranter de maniere trop importante l'irradiation incidente
les particules de platine absorbent alors la lumiérg ne peut atteindre le photocatalyseut%
massique de platine introduits’est avéré la quantité optimale pour exacerbdactivité
photocatalytique.

- Tout comme la quantité de platine introduite, la taille semble un critére ingoarear elle régit le tax
de recouvrement de BiVO; et donc l'interface pour ldransfert de charge du photocatalyseur au
platine puis dwplatine vers I'extérieur. Elle conditionne également I'acdés polluants la surface de
BLWQs. Cependant l'influence de la taille n'a pu étre étudiée ici, la réduction par I'hydrawéme
permettant pas le contrdlell semble donc indispensable de faire varier uniquement la taille des
particules, les autres parametres étant constants. La nucléation hétérogenelatieepsur les
particulesdéja présentsen surface pourrait permettre d’atteindre cet objectif

- L'absorption des matériaux n’'est pas un critere pertinelgs matériaux présentant la plus grande
absorptiondans le visibler'ont pasla meilleure activité photocatalytiquell semblerait donc que le

platine agit surtout par la modification de la dynamique des charges.

La photoréduction conduit & de tres bonnes performancestptatalytiques mais pourrait faire I'objet d'une
optimisation surla quantité de platine déposéd.a ré&luction a I'hydrazine présente I'avantage d’avoir des
parameétres modulables conduisant a I'amélioration de [lactivité¢ photgdgue. Pt (1%, BH;) —
BLWQO;, présente les meilleureperformances photocatalytiques. Nous avons en effet enigvidence quée
platine introduit des niveaux intermédiaires d'énergie au sein de la bande inteddi®WQs qui limitent la
recombinaison des charges. Cependant l'utilisationPdg1%, bH;) — BpWQOs esta priori limitée par son
manque de recyclabilité. Une étugdus approfondie en spectroscopie infrarouigesitu pourrait permettre

de comprendre les phénomeénes qui ont lieu a la surface dgd&at qui conduisent a undésactivatiorde la
surface et de mettre en évidence la présence possible de I'hydrazireugfiace Lutilisation dun réducteur
moins fort que I'hydrazinepourrait a présent étre intéressant afin de s’affranchir de la dismutation de

'hydrazine qui diminue le rendement de dép6t et de contrdler la taille. Ds, ptela pourrait favoriser

64



Chapitre 1 : Synthéses et propriétés photocatalytiques d’hétérostures platine—Bi2WO6

l'utilisation industrielle de cette méthode. L'utilisation du tétrahydruroboratke sodium présente
'inconvénient de contenir du bore qui peut s'insémans la structure de I'oxyde. La réduction pacide
ascorlique ou bien par I'éthyléne glycol, qui présertavantage d’avoir une viscosité plus grande que I'eau et

donc un meilleur contréle de la nucléation croissance, pourrait étrdiétu

La réduction sous atmosphére de dihydrogene n’apparait @asoimme la méthode optimale, notamment &
cause de la diffsion des ions chlore dans,®iG;. L'apparition de Iphasede BiOChe nuit pas a l'activité
photocatalytique car elle pourrait conduira une séparation physique des charges encore plus efficace.
Cependant il est nécessaire de maitriser ses propriétéfrifition, taille...) afin d’optimiseson action sur la
dynamique des porteurs de charg€ette stratégie d’amélioratigrreposant sur le couplage de deux semi
conducteurs et d'un métal nobja déja été exploitépour former BiWQO; —Ag— NTiQ et BbWGO;s —Ag—AgO
[98-100] Ces hétérostuctures présentent une meilleure séparation des charges tout enidigmeie
'avantage apporté pales métaux nobles suiactivité photocatalytique sous irradiation visible. La formation
de telles hétérostructurepourrait étre la voie future a une amélioration plus importante des propriétés

photocatalytiques de BiVO:;.

Enfin, les travaux réalisés sur la réduction du platine par I'hydrazine pourraienttétréué a I'or et a I'argent.
Les premiers résultats obtenus au laboratoire montrent que les différemtaux n'ont pas les mémes
comportements visavis de la réduction, différences que I'on pattribuer a des différenced’énergie de
surface et d’affinité pour la surface ddBbWQs. Cela conduit ainsi dans le cas de l'or a une répartition
hétérogéne de grosses particules suVBD; Les tests photocatalytiques réalisés avec ces matériaux rendent
également compte de leurs différences structurales. L'or apparait comme éial prometteur mais des

optimisations restent nécessaires.

Nous allons a présent nous intéresselfaxybromure debismuth, BiOBr. Cet oxyde présente des propriétés

structuralessimilaires a BWGQO; qui en font un oxyde prometteur pour la photocatalyse dénsisible.
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