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Introduction générale 

 

L'eau est un élément indispensable à la vie et à la plupart des activités humaines, telles 

qu'activités agricoles, industrielles et domestiques (alimentation en eau potable).  

Bien que l’eau soit très présente sur terre, l’eau douce ne présente que 1 % du total des 

ressources, le reste étant de l'eau salée ou bloquée sous forme de glace. Mise à part la 

rareté de cette eau douce, sa répartition géographique n’est pas du tout uniforme sur la 

terre. A titre d’exemple, les pays les plus riches en eau sur le pourtour méditerranéen 

détiennent les deux tiers des ressources, alors que d'autres pays du sud sont en dessous du 

seuil de pénurie.  

En effet, la question de pénurie d’eau douce est devenue un problème mondial. Les 

données alarmantes concernant les changements climatiques (sécheresses, inondations…) et 

l’épuisement des nappes phréatiques rendent mêmes les pays riches en eau, vulnérables à 

un tel problème, surtout avec le développement de leur activité économique et industrielle. 

La gestion des eaux usées est alors devenue une nécessité, et le sujet d’épuration et de 

recyclage des eaux s’est posé, de plus en plus, ces dernières années. 

Les stations d’épuration urbaines qui utilisent en général un traitement biologique, ne 

permettent pas de traiter les effluents industriels contenant des composés organiques non 

biodégradables ou bactéricides très récalcitrants. Des opérations spécifiques sont alors 

nécessaires pour éliminer ces polluants toxiques, telles que les procédés chimiques ou 

physiques de dépollution des eaux, qui sont généralement des techniques difficiles à mettre 

en œuvre et très onéreuses. 

De nouvelles technologies sont alors apparues ces dernières années, parmi lesquelles les 

procédés d'oxydation avancés (POA). Il s’agit de technologies basées sur la production 

d’espèces oxydantes très réactives comme le radical hydroxyle, pour dégrader les polluants 

organiques récalcitrants. 

La photocatalyse hétérogène est l’un de ces POA qui a déjà démontré sa capacité à traiter 

un grand nombre de polluants. Propulsée par l’avancée des technologies dites photoniques, 

cette technique à gagné du terrain ces dernières années et s’est révélée très efficace pour 

éliminer les composés toxiques dans l’eau de façon économique et propre, car elle utilise 

une source d’énergie renouvelable et des matériaux semi-conducteurs à coût limité comme 

le dioxyde de titane. Mais cette technique a tout de suite montré ses limites surtout dans les 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Vie
http://fr.wikipedia.org/wiki/Agriculture
http://fr.wikipedia.org/wiki/Industrie
http://fr.wikipedia.org/wiki/Eau_potable
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applications réelles sous lumière solaire à cause de la limite d’absorbance du TiO2 (≤380nm) 

et de la recombinaison des paires électrons/trous. 

Le principal enjeu de la recherche dans ce domaine est devenu donc la mise au point de 

photocatalyseurs à base de TiO2 capables d’absorber la lumière visible, afin de pouvoir 

utiliser efficacement les propriétés de la photocatalyse pour des applications solaires. 

Plusieurs solutions ont été proposées, parmi lesquelles on trouve, la modification de la 

surface avec des métaux ou d’autres semi-conducteurs, et ce afin de rendre l’énergie de la 

bande interdite plus faible, et/ou de ralentir la recombinaison des charges électrons/trous.  

La solution de couplage de deux semi-conducteurs reste l’une des plus étudiées et porte 

beaucoup d’espoirs car elle permet d’utiliser la différence entre les gaps relatifs à chacun 

pour empêcher la recombinaison des électrons de la couche de conduction avec les trous de 

la couche de valence. 

Dans ce travail nous nous sommes intéressés la préparation et la caractérisation de 

nouveaux photocatalyseurs (TiO2 couplé avec d’autres semi-conducteurs), dans le but 

d’étendre la zone du spectre d’absorption de ce dernier vers le visible et de ralentir la 

recombinaison des charges photogénérées, phénomène qui limite fortement l’activité 

photocatalytique.  

Nous avons choisi de synthétiser des catalyseurs à base de TiO2 couplés avec les semi-

conducteurs WO3 et Fe2O3 (séparément), en utilisant plusieurs méthodes comme le 

couplage par voie humide (imprégnation de TiO2) ou l’addition des précurseurs du dopant 

pendant la phase de synthèse du TiO2 par la méthode sol-gel. La fixation des 

photocatalyseurs sur des supports en verre ordinaire ou en verre conducteur a été 

privilégiée. Deux méthodes ont été adoptées, le simple dépôt des photocatalyseurs et le 

dépôt par rotation rapide du support (couramment appelé «Spincoating»), suivis par une 

calcination. L’efficacité photocalytique des différents échantillons a été évaluée pour la 

dégradation du polluant organique l’acide salicylique. 

Cette thèse est articulée en quatre chapitres. Le premier chapitre présente une mise au 

point bibliographique qui commence par un rappel du principe de la photocatalyse, une 

présentation des travaux et des connaissances acquises à ce jour sur le couplage de TiO2 

avec WO3 et Fe2O3, avant de terminer par l’aspect et le comportement photo-

électrochimique de l’interface TiO2/eau. 
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Dans le deuxième chapitre, nous présentons une synthèse des méthodes expérimentales 

de préparation et de caractérisation des photocatalyseurs ainsi que l’appareillage utilisé. 

Dans le troisième chapitre, nous présentons une étude détaillée sur la préparation, la 

caractérisation et l’activité photocatalytique des films TiO2-WO3 déposés sur le verre 

ordinaire, suivie par une caractérisation électrochimique réalisée sur des électrodes en verre 

conducteur revêtues par le dépôt photocatalytique TiO2-WO3 et la dégradation 

photocatalytique d’un colorant azoïque « black amido ». 

Enfin le quatrième chapitre concerne une étude sur la préparation, la caractérisation et 

l’activité photocatalytique des films TiO2-Fe2O3.  
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1. Photocatalyse hétérogène 

L’utilisation du pouvoir oxydant par la photosensibilisation d’un semi-conducteur est un 

processus très intéressant dans le domaine de traitement de l’eau et de l’air. 

Depuis plusieurs années, la chimie de l’environnement s’est intéressée à la photocatalyse 

afin de dégrader les contaminants organiques dans l’eau. Ce procédé a montré son efficacité 

et un coût relativement bas car il utilise une énergie renouvelable abondante, surtout dans 

les pays du sud, qui est l’énergie solaire et des semi-conducteurs à coût limité comme le 

dioxyde de Titane. Le procédé ne consomme pas ainsi d’énergie fossile et peut ne pas 

nécessiter un prétraitement de l’effluent organique.  

 

1.1. Le photocatalyseur : Semi-conducteurs  

Les semi-conducteurs sont des matériaux solides à plusieurs usages et ils sont utilisés 

surtout dans la fabrication des composants électroniques tels que les diodes à jonction, les 

transistors bipolaires et les circuits intégrés. Leurs propriétés ont été aussi exploitées dans la 

photodegradation. 

On peut citer quelques types de semi-conducteurs : le silicium (Si) qui est pratiquement le 

plus utilisé, le germanium (Ge), l’arséniure de gallium (AsGa), le phosphure d’indium (InP), le 

dioxyde de Titane (TiO2)... 

 

1.1.1. Terminologie 

Un semi-conducteur est un matériau avec des propriétés électriques intermédiaires entre 

celles de l’isolant et du métal. C’est un solide cristallin isolant à basse température et sa 

résistivité décroît quand la température augmente, elle varie généralement entre de 10−4 

Ω.m et 102 Ω.m en fonction de la température. 

Ce comportement est lié à ses propriétés de conduction électrique qui sont déterminées 

par deux bandes d'énergie particulières : d'une part, la bande de valence, qui correspond 

aux électrons impliqués dans les liaisons covalentes ; d'autre part, la bande de conduction, 

comprenant les électrons dans un état excité, qui peuvent se déplacer dans le cristal. 

Ces deux bandes sont séparées par un gap, une bande interdite que les électrons ne 

peuvent franchir que grâce à une excitation extérieure (par exemple, l'absorption d'un 

photon). La bande interdite correspond à une barrière d'énergie, dont l'ordre de grandeur 

est l'électron-volt. Le gap ou l’énergie Eg caractérise les matériaux semi-conducteurs. Si Eg 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Physique_du_solide
http://fr.wikipedia.org/wiki/Cristal
http://fr.wikipedia.org/wiki/Bande_d%27%C3%A9nergie
http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89lectron
http://fr.wikipedia.org/wiki/Liaison_covalente
http://fr.wikipedia.org/wiki/Photon
http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89lectron-volt
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augmente, l’énergie nécessaire pour exciter le réseau et libérer des électrons de la bande de 

valence augmente (cette énergie peut être thermique ou par irradiation). 

A titre indicatif voici quelques valeurs de Eg (Tableau 1).  

 

Tableau 1 : Valeurs de Eg pour différents matériaux [1] 

Matériau Eg (eV) Propriété 

Diamant (c) 

ZnO 

SiC 

TiO2 

Si 

Ge 

PbS 

Sn 

Pb 

5,33 

3,2 

3 

3,18 

1,14 

0,67 

0,34 

Très faible 

nulle 

Isolant 

Semi-conducteur 

Semi-conducteur 

Semi-conducteur 

Semi-conducteur 

Semi-conducteur 

Semi-conducteur 

Semi-conducteur 

conducteur 

 

Le métal ne possède pas de bande interdite mais une quantité d’électrons disponibles 

pour la conduction qui est toujours très importante (autant d’électrons que d’atomes dans le 

réseau). 

Les électrons présents dans la bande de conduction permettent la conduction du courant. 

La conduction du courant peut être considérée de façon tout à fait équivalente en terme de  

lacunes d'électrons ou trous se déplaçant dans la bande de valence. La densité d'électrons 

(concentration par unité de volume) est notée n, celle des trous p. 

Dans un semi-conducteur intrinsèque, ou pur, il n'y a aucun atome dopant. Tous les 

électrons présents dans la bande de conduction proviennent donc de la bande de valence. Il 

y a donc autant d'électrons que de trous : n = p = ni ; ni est la concentration intrinsèque. 

Tout dopage sert à modifier cet équilibre entre les électrons et les trous, pour favoriser la 

conduction électrique par l'un des deux types de porteurs. 

 

1.1.2. Conduction dans un semi-conducteur 

La conduction (passage d’un courant électrique) du semi-conducteur résulte de 

l’interaction entre les vibrations du réseau cristallin et les électrons présents dans la bande 

de valence. Ces vibrations du réseau cristallin sont le résultat d’une excitation par une 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Trou_d%27%C3%A9lectron
http://fr.wikipedia.org/wiki/Trou_d%27%C3%A9lectron
http://fr.wikipedia.org/wiki/Trou_d%27%C3%A9lectron
http://fr.wikipedia.org/wiki/Semi-conducteur
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énergie thermique (augmentation de la température) ou par une irradiation (par les rayons 

UV par exemple).  

En effet, ce transfert d’énergie du réseau vers les électrons peut entraîner le passage de 

ceux-ci dans la bande de conduction (vide d’électrons) et ce champ électrique produit un 

courant dans le matériau. 

Le terme semi-conducteur intrinsèque s’applique aux matériaux ayant les propriétés ci-

dessus, caractéristiques des matériaux purs.  

Dans le semi-conducteur intrinsèque, le courant peut être véhiculé par deux types de 

porteurs : 

- les électrons injectés dans la bande de conduction contribuent au courant : 

Conduction par électrons. 

- la place vide laissée par le départ de l’électron qui s’appelle trou qui est en fait une 

charge positive (dans la bande de valence) : Conduction par trous. 

Les vibrations du réseau augmentent quand la température croit, certaines liaisons entre les 

atomes sont rompues et libèrent des électrons (qui passent dans la bande de conduction) et 

la valeur de ni augmente très vite avec la température. 

 

1.2. Principe de la Photocatalyse 

1.2.1. Définition et principe d’excitation du photocatalyseur 

La photocatalyse est une technique de dépollution qui se classe parmi les procédés 

d’oxydation avancés (POA),  cela s’agit d’une réaction chimique d’oxydo-réduction initiée par 

l’excitation électronique d’un matériau semi-conducteur suite à l’absorption de photons. 

L'énergie de ces photons doit être au moins égale à celle de la largeur de bande interdite du 

matériau (Eg) pour promouvoir le déplacement d’un électron de la bande de valence (BV) à 

la bande de conduction (BC) et générer ainsi un site oxydant (lacune positive ou trou : h+)  

dans la bande de valence (figure 1). L’électron photogénéré à la bande de conduction 

constitue également un site réducteur (e-). 

La bande interdite (Eg) correspond à l’écart énergétique entre la bande de valence (BV) et sa 

bande de conduction (BC). 
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Figure  1: Réaction d’oxydation et de réduction amorcée par l’excitation lumineuse d’un 

semi-conducteur en milieux aqueux [2] 

 

La présence d'une paire électron-trou au sein du photocatalyseur fait que celui-ci possède 

des propriétés oxydo-réductrices : 

              Semi-conducteur  +  hν                  e- BC  + h+ BV                                                               (1) 

La paire e-/h+ formée par excitation lumineuse du photocatalyseur peut se recombiner pour 

donner de la chaleur ou bien être consommée par une réaction avec des espèces présentes 

à la surface du catalyseur. 

 

Les lacunes positives h+ peuvent être piégées par des donneurs d’électrons adsorbés à la 

surface du photocatalyseur (H2O, OH-, hydroquinone…) *3]. Si cette espèce est une molécule 

d’eau ou un groupe OH-, elle s’oxyde pour former le radical hydroxyle OH• :  

             H2Oads  + h+ BV                                     OH•
 (s) + H+                                                                        (2) 

             OH-
(s)  +  h+ BV                           OH•

 (s)                                                                                                                  (3) 

 

Le pouvoir oxydant des radicaux OH• est utilisé en photocatalyse, ils sont très réactifs et 

majoritairement impliqués dans la dégradation des composés organiques. Ces derniers 

peuvent être attaqués par le radical hydroxyle de différentes manières : 
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 Il peut oxyder directement une molécule organique par attraction d’hydrogène : 

             RH2  +  OH•                             RH• + H2O                                                                       (4) 

 

 Il peut s’approprier des électrons : 

             RX  +  OH•                              RX•+  + OH-                                                                       (5) 

 

1.2.2. Recombinaison et piégeage des charges photo-induites  

Le phénomène de la recombinaison des charges photogénérées (paire e-/h+) est limitant 

pour la réaction de photocatalyse, il diminue fortement les réactions d’oxydation et de 

réduction qui sont à l’origine de la dégradation des polluants. Que ce soit à l’intérieur du 

volume du semi-conducteur ou à sa surface (Figure 2), la recombinaison s’accompagne d’une 

perte d’énergie qui se manifeste en général par un dégagement de chaleur.  

La recombinaison étant un phénomène très rapide de l’ordre de quelques nanosecondes [4], 

sa limitation ne peut être efficace qu’avec une pré-disposition du matériaux à piéger les 

espèces photogénérées. Les défauts de la structure cristalline du photocatalyseur peuvent 

être des pièges pré-associés au catalyseur avant même son excitation. 

 

Figure  2: Recombinaison des charges photo-induites [5] 

 

1.2.2.1. Piégeage dû aux défauts de la structure cristalline 

Dans chaque matériau semi-conducteur utilisé dans la photocatalyse, il existe des 

irrégularités dans son réseau cristallin qui sont crées lors des étapes de synthèse. Ces 

irrégularités peuvent être surfaciques ou à l’intérieur du volume, et sont généralement 
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associées à des états énergétiques différents de ceux du semi-conducteur. Leur niveau 

d’énergie étant situé généralement dans la bande interdite du semi-conducteur, ces  

irrégularités constituent des pièges pour les électrons photogénérés permettant d’éviter la 

recombinaison (Figure 3) [5]. 

Le nombre de sites défectueux est un paramètre difficile à contrôler et généralement lié à la 

méthode de synthèse du matériau, il est de l’ordre de 1018 par cm3 pour les semi-

conducteurs commerciaux [5]. 

 

 

Figure  3: Piégeage des électrons en surface ou en profondeur [5] 

 

1.2.2.2. Piégeage des électrons par un accepteur 

Le potentiel rédox de la bande de conduction du dioxyde de titane étant très proche du 

potentiel de réduction de l’oxygène *6], ce dernier sert souvent de piège à électrons dans les 

réactions photocatalytiques. L’anion superoxyde et le radical hydroperoxyle sont formés [5] : 

                O2(ads) + e -                         O2
•- (ads)                                                                 (6)                                                                       

                 O2
•- (ads) + H+                      HO2

•                                                                                                          (7) 

 

1.2.3. Exemples d’applications en lit fixe pour le traitement de l’eau 

L’application de la photocatalyse avec un photocatalyseur en suspension pourrait être 

gênante de point de vue post traitement (filtration). L’application en lit fixe sur plusieurs 

types de supports est alors privilégiée par les auteurs ces dernières années pour diminuer les 

étapes de dépollution.  

Le pyrex a été largement utilisé comme support car il présente des caractéristiques 

optiques intéressantes. Kwon et al. [7] ont déposé manuellement le dioxyde de titane couplé 
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avec un autre semi-conducteur (WO3) sur un support en pyrex,  ils ont obtenu une activité 

photocatalytique élevée pour la dégaradtion photocatalytique du 2-propanol et du benzène 

en phase gazeuse. Le pyrex a aussi été utilisé sous forme de tube par Jin et al. [8], dans 

lequel la solution visqueuse du photocatalyseur à été introduite et étalée par centrifugation. 

Les auteurs ont  ainsi obtenu un système simple à utiliser,  avec de larges surfaces de contact 

avec le polluant et des rendements très importants. 

Le verre en silice possède, comme le pyrex,  de bonnes caractéristiques optiques. Bosc et 

al. [9] l’ont utilisé avec la méthode de dépôt par immersion, couramment appelée 

« dipcoating » . 

Chorfi et al. [10] ont par ailleurs utilisé un substrat en céramique sur lequel le 

photocatalyseur a été déposé par pulvérisation, des activités intéressantes ont aussi été 

trouvées. 

Le dioxyde de titane a aussi été immobilisé sur des supports en quartz et en acier 

inoxydable dans le travail de Fernandez et al. [11].  

Enfin,  le verre ordinaire est présenté par plusieurs auteurs comme un très bon substrat, 

facile à utiliser et résistant aux traitements chimiques servant à améliorer l’adhésion du 

photocatalyseur. Il a été utilisé par Ould-Mame et al. [12] dans leur étude de la dégaradtion 

photocatalytique de l’acide salicylique. 

A travers les diverses applications précedemment citées, il est à l’évidence que 

l’immobilisation du photocatalyseur contribue positivement à l’aspect pratique de 

l’utilisation du procédé de phototcatalyse. 

 

1.3. Choix du semi-conducteur pour la photocatalyse  

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

classés parmi les meilleurs photocatalyseurs. Toutefois, beaucoup d’auteurs présentent le 

dioxyde de titane TiO2 comme la substance la plus efficace pour la dégradation 

photocatalytique [13], et cela grâce à une grande stabilité chimique dans une solution 

aqueuse, une activité photocatalytique importante, un aspect non toxique, un coût 

relativement faible et une disponibilité dans le commerce. Beaucoup d’études ont été faites 

afin de prouver l’efficacité de TiO2. 

Dans l’étude comparative réalisée par Oliveira et al. [14] sur la décomposition du 

dichloro-3phénol (3CP), il a été constaté la supériorité de l’activité du dioxyde de titane par 
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rapport aux photocatalyseurs ZrO2 et MoO3, tous ayant des caractéristiques physiques 

similaires (gap, surface spécifique et limite d’absorption dans l'ultraviolet), (Tableau 2). 

 

Tableau 2: Propriétés et activité photocatalytique des semi-conducteurs [14] 

 Largeur de la bande 

interdite Eg (ev) 

Longueur d'onde 

maximale absorbée (nm) 

Surface spécifique 

(m
2
.g

-1
) 

Vitesse de décomposition 

du 3CP (mmol.h
-1

) 

TiO2* 

ZrO2 

MoO3 

3,1 

3,2 

3,15 

390 

377 

382 

50 

56 

40 

5,2 

0,3 

0,4 

*: TiO2 commercial (Degussa P25) 

 

Muruganandham et al. [15] trouvent aussi que le photocatalyseur TiO2-P25 a une activité 

supérieure à celles de ZnO, CdS, SnO2 et Fe2O3, pour la dégradation photocatalytique du 

colorant azoïque « reactive orange 4 » (RO4). Les auteurs expliquent que le photocatalyseur 

SnO2 de gap 3,87 eV, est difficilement activé par l’énergie solaire et que les photocatalyseurs 

CdS et Fe2O3 de gaps moins importants (respectivement 2,4 et 2,2 eV) ont plus de chance de 

recombinaison électrons-trous. Alors que TiO2-P25 bénéficie d’une large surface spécifique 

et une lente recombinaison des paires électrons-trous [15]. 

Evgenidou et al. [16] confirment par ailleurs l’efficacité du TiO2 comparé au ZnO dans la 

dégradation de l’insecticide « diméthoate ». Enfin, Mills et al. [6] ont fait des tests de 

dégradation photocatalytique du « pentachlorophénol » sur différents semi-conducteurs et 

les ont classé par efficacité photocatalytique selon l’ordre croissant suivant : SnO2, WO3, Cds, 

ZnO, TiO2. 

 

Par conséquent, le choix du semi-conducteur pour la dégradation photocatalytique s’est 

porté généralement sur le dioxyde de titane. Son inconvénient majeur est la largeur de sa 

bande interdite (3,2 eV) qui exige une excitation par une longueur d’onde inférieure à 400 

nm. La quantité de lumière recueillie par TiO2 qui absorbe dans la région des UV ne 

représente qu’une faible partie du spectre solaire, environ 5% [17-18] (Figure 4). 
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Figure  4: Comparaison du spectre solaire et du spectre d’absorption du TiO2 [19] 

 

1.4. Le photocatalyseur TiO2  

 Le dioxyde de titane TiO2 est un composé utilisé dans de nombreuses applications, 

souvent dans le domaine de la dépollution de l'air et de l'eau. 

Incorporé dans les peintures, TiO2 est capable d'éliminer les odeurs caractéristiques de 

celles-ci et procurer des fonctions désodorisante et antibactérienne. Il permet aussi d'auto 

nettoyer des souillures causées par le tabac ou le café à titre d’exemple.  

Dans le domaine automobile, TiO2 peut être incorporé dans la peinture pour éliminer les 

salissures sur les carrosseries de voitures: le lavage d'une voiture nécessite alors moins d'eau 

et de temps. 

Intégré dans les verres de vitres des voitures, de maisons ou encore de lunettes, TiO2 est 

capable de détruire les particules organiques à la surface de ces verres; comme les traces de 

doigts par exemple.  

 

1.4.1. Méthodes d’obtention des cristaux du dioxyde de titane 

D’après Wang et al. [20], il existe une concomitance directe entre la structure des 

photocatalyseurs et leur activité. Il est certain que celle-ci relève de la densité des sites 

actifs, laquelle dépend de la morphologie des cristallites. 

 Il est donc nécessaire de bien contrôler la méthode d'obtention de ces cristaux. Plusieurs 

méthodes peuvent être adoptées, les deux plus importantes sont : 
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 Thermo hydrolyse : 

Elle consiste en une hydrolyse contrôlée de solutions acides de TiIV. La température, le pH 

et la nature des ions sont des paramètres déterminants pour la cristallisation en l’une ou 

l’autre des phases (anatase ou rutile) [21]. Les précurseurs généralement employés sont 

TiOCl2 et TiOSO4 en solution très acide pour éviter leur hydrolyse spontanée. La température 

et le pH sont ajustés selon les caractéristiques souhaitées du produit final. La solution est 

chauffée à la température souhaitée et l’eau (ou la soude, selon le pH désiré) est ajoutée 

progressivement. Le précipité est ensuite lavé à l’eau, filtré et calciné [21]. 

 

 Réacteur à flammes de combustion : 

Cette méthode est très utilisée industriellement pour la fabrication du TiO2; la synthèse 

des nanoparticules est obtenue par oxydation à haute température (flammes) des 

précurseurs gazeux ou liquides de TiO2. TiCl4 gazeux est souvent utilisé dans cette méthode 

[21], il est oxydé par un flux d’oxygène sous une flamme oxhydrique à température de 

l’ordre de 827 °C pour former directement TiO2 sous forme pulvérulente. 

              TiCl4 (g)  +  O2 (g)                        TiO2 (s)  +  2 Cl2 (g)                                            (7) 

 

1.4.2. Propriétés physicochimiques du TiO2 

1.4.2.1. Les variétés allotropiques de TiO2 

Le dioxyde de titane se présente sous trois formes naturelles : l'anatase et le rutile qui 

cristallisent dans le système tétragonal (quadratique), la brookite qui cristallise dans le 

système orthorhombique. Selon la nature de la phase, les propriétés physico-chimiques du 

dioxyde de titane diffèrent car la structure cristalline change. 

D’après plusieurs travaux, l’anatase est la plus photo active des trois formes. 

Ces variétés allotropiques, dites les trimorphes du dioxyde de titane, adoptent une structure 

stable et ont les propriétés suivantes :  

- L’anatase :  

C’est une forme de dioxyde de titane naturel ayant un aspect transparent ou translucide. 

Elle présente une vaste gamme de teintes, de quasi incolore à brun, en passant par le 

verdâtre, de masse volumique ρ= 3,8 g.cm-3. Chauffée au-delà de 600-700 °C, l’anatase se 

transforme en rutile [5]. 
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- Le rutile :  

Le rutile est la variété de dioxyde de titane la plus stable à température et pression 

élevées. Se trouvant souvent dans les roches magmatiques et métamorphiques, il a un 

aspect translucide ou opaque et une couleur rouge brun, avec plus que 90 % de dioxyde de 

titane et des traces de fer. De masse volumique ρ= 4,25 g.cm-3 [5]. 

- La brookite :  

C’est une variété de dioxyde de titane avec des traces de fer, tantale et de niobium, elle a 

un aspect transparent ou translucide et une couleur brun-jaune ou brun-rouge. De masse 

volumique ρ= 4,12 g.cm-3.  

Il existe d’autres variétés allotropiques ayant une structure métastable telles que la 

hollandite (TiO2 (H)), le ramsdellite (TiO2 (R)), etc. 

Les formes allotropiques anatase et rutile, souvent trouvées dans TiO2 commercial, sont 

caractérisées du point de vue structurel d’un empilement d’octaèdres de TiO6, un cation de 

Ti4+ étant au centre d’un octaèdre de six atomes d’oxygène (Figure 5). 

Les distances Ti - O étant plus grandes dans la forme rutile que dans la structure anatase, 

le rutile adsorbe moins l’oxygène que l’anatase. Le piégeage des électrons par l’oxygène est 

alors moins efficace et le nombre de recombinaisons électron-trou augmente [5,22]. Cette 

différence de structure peut expliquer le fait que l’efficacité photocatalytique du rutile est 

plus faible que celle de l’anatase *23]. 

Il est aussi à noter que la largeur de la bande interdite du rutile est de 3 eV [24], inférieure 

à celle de l’anatase (3,2 eV). Le rutile peut alors être activé par un rayonnement à des 

longueurs d’ondes inférieures à 412 nm et couvrant une partie du visible. 

 

Figure  5 : Schéma de mailles de TiO2 sous ses formes anatase et rutile [5] 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Fer
http://fr.wikipedia.org/wiki/Tantale_(chimie)
http://fr.wikipedia.org/wiki/Niobium


26 
 

1.4.2.2. La surface spécifique du TiO2 

La surface spécifique du dioxyde de titane est une caractéristique physique qui influe 

directement sur la capacité du photocatalyseur à adsorber les molécules organiques et la 

photo-dégradation par la suite [25]. 

Plusieurs auteurs ont étudié l’influence de la surface spécifique des photocatalyseurs sur 

leur pouvoir d’adsorption et d’oxydation. Ismail et al. *25] ont étudié plusieurs types de TiO2 

commerciaux ayant des surfaces spécifiques différentes et ont essayé d’établir un lien avec 

la cinétique de photocatalyse du colorant anthraquinone « Reactive Blue 2 ». Les constantes 

cinétiques de décoloration étaient d’autant plus grandes que la quantité adsorbée augmente 

à pH 2,5. Cette dernière est étroitement liée à la surface spécifique (proportionnelle). 

Toutefois, il a été montré dans la même étude qu’une large surface spécifique peut avoir 

dans certains cas un effet négatif sur la photodégradation.  

Oliveira et al. [14] ont aussi étudié de prés l’influence de la surface spécifique du TiO2 

anatase sur la décomposition du dichloro-3phénol (3CP). Les auteurs ont établi une relation 

qui lie l'activité spécifique de décomposition notée (Rs) à la surface spécifique: 

 

                                                                                     [14] 

 

Avec  R0 = vitesse initiale de décomposition du 3CP 

                m = masse de TiO2 utilisé, S = Surface spécifique 

 
Selon cette étude, l’activité spécifique des photocatlyseurs varie faiblement pour des 

surfaces spécifiques comprises entre 9 et 152 m2.g-1, puis diminue considérablement à des 

surfaces spécifiques importantes (210-318 m2.g-1). 

Une surface spécifique large pourrait accroitre la densité de défauts, favorisant alors la 

recombinaison des paires électron-trou [14,20,25].  

 

2. Dopage d’un semi-conducteur pour les applications photocatalytiques 

2.1. Principe 

Lorsqu’on introduit des impuretés dans un semi-conducteur, ses propriétés sont 

profondément modifiées. Le semi-conducteur est alors dit dopé. 

m.S
R Rs 0
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Dans la majorité des cas, quand on parle de semi-conducteurs, il s’agit  de semi-

conducteurs extrinsèques, les plus répandus au niveau des applications, dont les propriétés 

particulières sont dues à la présence d’impuretés ou à des écarts de composition des divers 

constituants. 

Un dopant, dans le domaine des semi-conducteurs, est une impureté ajoutée en petites 

quantités à une substance pure afin de modifier ses propriétés de conductivité. 

Les propriétés des semi-conducteurs sont en grande partie régies par la quantité de 

porteurs de charge qu'ils contiennent. Ces porteurs sont les électrons ou les trous. Le 

dopage d'un matériau consiste à introduire, dans sa matrice, des atomes d'un autre 

matériau. Ces atomes vont se substituer à certains atomes initiaux et ainsi introduire 

davantage d'électrons ou de trous. Les atomes de matériau dopant sont également appelés 

impuretés, et sont en phase diluée : leur concentration reste négligeable devant celle des 

atomes du matériau initial. 

 

2.2. Différents types de dopage  

Il existe deux types de dopage, le dopage de type N qui consiste à produire un excès 

d'électrons qui sont négativement chargés, et le dopage de type P qui consiste à produire un 

déficit d'électrons, donc un excès de trous, considérés comme positivement chargés. 

L'atome d'impureté (dopant) apporte au semi-conducteur des charges électriques qui 

dépendent de la colonne qu'il occupe dans le tableau de Mendeleïev. 

Si l'atome dopant appartient à la même colonne que l'atome qu'il remplace, ils sont 

isovalents (ou isoélectriques). Les électrons de valence de l'atome d'impureté remplacent 

exactement les électrons de l'atome initial. Les propriétés de conduction électrique du 

matériau ne sont pas modifiées. 

Si l'atome dopant appartient à la colonne précédente, il manque alors un électron 

périphérique pour rétablir l'ensemble des liaisons covalentes initiales. Il apparaît alors une 

carence en électron, autrement dit un trou. L'atome inséré est dit accepteur (d'électron), car 

il est capable de recevoir un électron supplémentaire, provenant de la bande de valence. 

C'est un dopage P. 

Si l'atome dopant appartient à la colonne suivante, il possède un électron supplémentaire 

par rapport à l'atome initial. Les liaisons covalentes initiales sont restaurées, mais un des 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Semi-conducteur
http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89lectron
http://fr.wikipedia.org/wiki/Trou_d%27%C3%A9lectron
http://fr.wikipedia.org/wiki/Mat%C3%A9riau
http://fr.wikipedia.org/wiki/Atome
http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89lectron
http://fr.wikipedia.org/wiki/Charge_%C3%A9lectrique
http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89lectron
http://fr.wikipedia.org/wiki/Trou_d%27%C3%A9lectron
http://fr.wikipedia.org/wiki/Charge_%C3%A9lectrique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Dmitri_Mendele%C3%AFev
http://fr.wikipedia.org/wiki/Conductivit%C3%A9_%C3%A9lectrique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Liaison_covalente
http://fr.wikipedia.org/wiki/Trou_d%27%C3%A9lectron
http://fr.wikipedia.org/wiki/Bande_de_valence
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électrons n'est pas utilisé dans ces liaisons. Il est donc sur un état libre du système. L'atome 

inséré est dit donneur (d'électron). C'est un dopage N. 

 

2.3. Méthodes et composés  

Plusieurs alternatives ont étés testées  par les auteurs afin d’améliorer le rendement 

photocatalytique des semi-conducteurs sous la lumière visible. Nous citons parmi ces 

solutions: 

2.3.1. Modification des semi-conducteurs  

La modification de la morphologie ou de la couleur des semi-conducteurs peut être une 

solution pour mieux absorber la lumière visible. Ikeda et al. [26] décrivent une méthode de 

modification de la couleur du photocatalyseur par l’addition de produits tels que le 1,1 

binaphthalene 2,2 diol (bn(OH)2) entrainant la formation de complexes colorés à la surface 

du photocatalyseur qui absorbent la lumière visible, cette solution peut être efficace dans la 

mesure où elle permet l’absorption du maximum de rayonnement visible de l’énergie solaire 

et le transférer vers TiO2. 

La modification de la surface des semi-conducteurs a aussi été testée pour améliorer le 

rendement photocatalytique sous la lumière visible. Il s’agit d’ajouter des complexes 

métalliques (semi-conducteurs) ayant une largeur de la bande interdite inférieure à celle du 

photocatalyseur à doper, à titre d’exemple le complexe cobalt phthalocyanine (CoPc) ou le 

complexe cuivre phthalocyanine (CuPc) [18]. Ces complexes sont illuminés par des 

rayonnements à longueurs d’onde du visible incapables d’exciter le photocatalyseur de base. 

Le transfert d’électrons de la couche de conduction du complexe métallique vers la couche 

de conduction du photocatalyseur amène à une accumulation d’électrons sur cette dernière, 

une séparation avec les trous de la bande de valence du complexe métallique et une 

surproduction des radicaux superoxydes (O2
•−) sur les deux couches de conductions.  

 

2.3.2. Addition de métaux de transition  

L’addition de cations métalliques crée des niveaux d’énergie dans la bande interdite de 

TiO2, des échanges de charges ont alors lieu entre ces niveaux et les bandes de conduction 

et/ou de valence du photocatalyseur [27].  

Beaucoup de métaux ont été testés par les auteurs comme le palladium, le cuivre ou le 

platine qui ont été couplés simultanément ou séparément avec TiO2 [8]. Une augmentation 
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remarquable de l’activité photocatalytique de ces systèmes a été observée pour la 

dégradation du 2,4-dinitrophénol (DNP) et du formaldéhyde (HCHO) [8]. L’addition de 

métaux de transition pourrait empêcher la recombinaison électrons/trous photogénérés. Les 

cations métalliques réagissent avec les électrons, les remplacent par des charges positives et 

repoussent ainsi les trous.  

Le cuivre a par ailleurs été utilisé par Di Paola et al. [28-29] pour le dopage du TiO2, les 

auteurs observent un effet négatif de l’introduction de 1% de ce métal sur la 

photodégradation des acides méthanoïque, éthanoïque et benzoïque. Di Paola et al. [29] 

soulignent aussi l’effet négatif de l’addition du molybdène et du vanadium. Les auteurs 

attribuent l’inhibition de l’activité photocatalytique à l’augmentation de l’acidité de surface 

des photocatalyseurs suite a l’introduction de ces métaux [28]. Cependant, la même étude 

montre que l’introduction du tungstène a augmenté considérablement la photodégradation 

de l’acide benzoïque. 

Le chrome a aussi été étudié et associé au photocatalyseur TiO2. Il aurait selon Hermann 

et al. [30] un effet négatif sur les performances de TiO2 qui est confirmé par les auteurs Di 

Paola et al. [29] et Dvoranová et al. [31].  

Chun et al. [32] ont trouvé un effet positif de l’introduction du fer sur la dégradation des 

colorants « reactive brilliant red K-2G (K-2G) » et « cationic blue X-GRL (CBX) », résultat non 

partagé par Di Paola dans l’étude précédemment citée [29].  

 

L’effet des dopants métalliques sur l’activité photocatalytique du dioxyde de titane reste 

variable fonction de plusieurs paramètres. Les résultats sont difficiles à corréler car les 

paramètres électroniques et physicochimiques à prendre en compte sont nombreux. 

 

Choi et al. [27] ont réalisé une étude de l’effet du dopage de nanoparticules de TiO2 par 

21 métaux. Ainsi, les dopages par Fe3+, V4+ et Mo5+ à des concentrations de 0,1 à 0,5 % 

augmentent significativement la vitesse d’oxydation de CHCl3 et de réduction de CCl4. Au 

contraire, Co3+ et Al3+ ont un effet néfaste. Il est suggéré dans cette étude qu’un dopant est 

d’autant plus efficace qu’il possède le pouvoir de piéger à la fois les trous et les électrons. 

Dans le cas contraire, les espèces chargées piégées se recombinent rapidement avec les 

charges opposées. Le degré d’oxydation du cation introduit est donc important: par 
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exemple, V4+ piège aussi bien les électrons que les trous alors que V5+ ne piège que les 

électrons (voir équations ci-dessous).  

 

V4+ + h+                      V5+ 

V4+ + e-                       V3+ 

 

V4+ + h+                   V5+ 

V5+ + e-                      V4+ 

 

La nature de l’ion métallique étant un paramètre influant parmi beaucoup d’autres 

(méthode de préparation, concentration du dopant, type de polluant…), les nombreuses 

études sur le dopage de TiO2 par une espèce métallique donnée peuvent être 

contradictoires. 

 

2.3.3. Couplage de deux semi-conducteurs  

Le principe de cette méthode est de juxtaposer deux semi-conducteurs de gaps 

différents, l’un ayant une couche de valence et de conduction à potentiel plus cathodique 

que l’autre ou inversement, deux cas de figure peuvent se présenter selon la lumière 

imposée: 

- L’illumination peut exciter les deux photocatalyseurs. Dans ce cas, les électrons excités de 

la couche de conduction de l’un rejoignent la couche de conduction de l’autre au niveau 

énergétique inférieur et les trous font le passage inverse. Les charges seront dans ce cas 

séparées. 

- L’illumination n’excite qu’un seul photocatalyseur. Il y a seulement une accumulation 

d’électrons sur l’une des bandes de conduction, moins de paires électrons/trous sont alors 

produites avec une séparation des charges dans le photocatalyseur excité. 

 

Le couplage des semi-conducteurs  pour une utilisation photocatalytique a deux 

principaux objectifs : le premier étant de diminuer le taux de recombinaison des électrons 

avec les trous, le second est de décaler la limite d’absorption de la lumière par le 

photocatalyseur vers les longueurs d’onde dans le domaine du visible et ceci afin d’absorber 

le maximum de lumière visible et d’utiliser au mieux l’énergie solaire. L’étude faite par D.A. 

Piégeage 
 

Centre de 
recombinaison 
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Tryk et al. [33] illustre très bien le déplacement de la limite d’absorbance avec l’implantation 

d’ions d’un métal de transition comme le chrome pour atteindre le maximum du spectre 

solaire (Figure 6). 

 

Figure 6 : Spectre solaire au sol et Spectres d’absorption UV-Visible de TiO2 (a) pur, (b-d) TiO2 

avec un ion de chrome implanté [33] 

 

Les semi-conducteurs les plus utilisés comme photocatalyseurs de base à coupler sont 

TiO2, WO3 et SnO2. La largeur de leur bande interdite (Eg) (TiO2, Eg = 3,2 eV; WO3, Eg = 2,8 

eV; SnO2, Eg = 3,6 eV [10,18,34]) rend le processus d’oxydation photocatalytique actif sous la 

lumière de la région UV, ce processus ne se déroule pas efficacement sous la lumière solaire 

car seulement 4% du rayonnement solaire est dans la région de l’ultraviolet *17-18+. D’où la 

nécessité de les coupler avec d’autres semi-conducteurs pour les activer plus sous la lumière 

visible. 

Plusieurs facteurs peuvent entrer en jeu lors de la juxtaposition des deux semi-

conducteurs et influencer l’efficacité de ce procédé comme la densité de l’élément introduit, 

sa dispersion, la taille des grains du dopant et leur répartition par rapport à celle du 

photocatalyseur initial et le taux de cristallinité. La méthode de préparation de ces 

photocatalyseurs couplés ainsi que les précurseurs utilisés sont par conséquent très 

importants et peuvent modifier les résultats d’une étude à une autre pour un même 

polluant ainsi que le pourcentage optimal du photocatalyseur dopant. 

 

2.4. Exemples de semi-conducteurs couplés avec TiO2 
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Plusieurs études ont été récemment portées sur le couplage des semi-conducteurs avec 

le dioxyde de titane afin d’améliorer la dégradation photocatalytique des polluants 

organiques dans le visible. Quelques exemples de couplage de TiO2 avec d’autres semi-

conducteurs peuvent être cités; 

Serpone et al. [35] ont testés le sulphide de cadmium CdS comme semi-conducteur 

couplé à TiO2 pour la dégradation du phénol, 2-chlorophénol et du pentachlorophénol sous 

plusieurs types de lumières : une lumière en xénon qui simule la lumière solaire, une lumière 

UV-visible à longueur d’onde supérieure à 320 nm et une autre à 406nm au visible. Le 

résultat trouvé montre une nette amélioration de la photodégardation des produits testés 

sous la lumière à 406nm avec le système TiO2 / CdS (50%-50% molaires) par rapport à TiO2 et 

CdS tous seuls, tandis que la dégradation est stable sous la lumière supérieure à 320 nm. Les 

résultats ont été confirmés par Doong et al. [36].  

Serpone et al. [35] expliquent cette amélioration par le transfert rapide de charges et plus 

précisément des électrons photogénérés de la bande de conduction de CdS vers celle de 

TiO2 non excité à 406 nm, ce qui crée un excès de trous sur la bande de valence de CdS et 

rend le système très actif. Un comportement similaire avec le ZnO couplé à TiO2 est 

envisageable la même étude. Serpone et al. [35] ajoutent que pour le cas ou tous les deux 

semi-conducteurs sont excités, il y a un double échange de charges d’électrons de la bande 

de conduction de CdS vers celle de TiO2 et de trous dans le sens inverse (entre les bandes de 

valence). Cet échange de charges à double sens n’est pas forcement plus bénéfique à la 

photocatalyse que celui à un seul sens. 

SnO2 a aussi été couplé avec TiO2  pour obtenir des rendements photocatalytiques plus 

intéressants. Dans ce cas, le rôle de TiO2 est inversé et l’accumulation des électrons 

photogénérés se fait plutôt sur le SnO2 ce qui engendre un excès de trous sur la bande de 

valence de TiO2 [37].  

D’autres semi-conducteurs ont été testes tels que ZnO [38] et WO3 [7,9,17,34,39-42]. Ce 

dernier a suscité un intérêt particulier et l’étude du son comportement avec TiO2 va être 

développée par la suite. 

 

2.5. Couplage de TiO2 avec WO3 

Le couplage de TiO2 par WO3 a été étudié par plusieurs auteurs, son amélioration du 

rendement photocatalytique de TiO2 a été prouvée dans plusieurs travaux. Il suscite 
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cependant beaucoup de contradictions par rapport au pourcentage optimal de couplage et 

le type de lumière  UV ou visible sous lesquels le rendement est amélioré. Ces différences 

sont compréhensibles vu la diversité des produits chimiques utilisés en tant que précurseurs 

de TiO2 et de  WO3 et les conditions opératoires amenant à la cristallisation de ces derniers. 

Le tableau 1 de l’annexe I résume les résultats de quelques travaux faits ces dernières 

années sur le dopage avec WO3 et les conditions opératoires de dopage comme les 

précurseurs utilisés, les substrats, les températures de calcination et le type de lumière 

utilisée. 

La tendance générale trouvée dans les études citées dans le tableau 1 de l’annexe I est 

l’amélioration du rendement photocatalytique sous la lumière visible, tandis que sous une 

lumière UV, l’ajout de WO3 peut dans certains cas inhiber la photocatalyse. 

 

2.5.1. TiO2 couplé avec WO3 sous lumière visible  

Lin et al. [41] ont montré dans leur étude que la photodégradation du composé organique 

4-chlorophénol est beaucoup plus efficace avec le système TiO2 / WO3 à 3% molaire de WO3 

qu’avec TiO2 ou WO3 seuls et cela sous une irradiation à une longueur d’onde de 435 nm 

dans le domaine du visible. Ils obtiennent par ailleurs un gap du système TiO2 / WO3 égal à 

2,61 eV, moins important que le gap de TiO2 (3,18 eV) et que celui de WO3 (2,76 eV) mesurés 

dans la même étude. La limite d’absorbance du photocatalyseur couplé a été déplacée vers 

les longueurs d’ondes du visible jusqu’à atteindre 475 nm.  Lin et al. [41]  expliquent dans 

leur étude que l’énergie issue de la longueur d’onde utilisée à 435 nm ne peut exciter que les 

particules de WO3 qui auront des électrons photogénérés dans la bande de conduction et 

peuvent par la suite être transférés vers les particules de TiO2 non illuminé. Les trous 

peuvent ou bien rester dans la couche de valence de WO3 ou bien être transférés vers TiO2. Il 

y a par conséquent une meilleure séparation de charge et une meilleure efficacité 

photocatalytique. 

Pour la méthode de couplage, Lin et al. [41]  procèdent par une simple imprégnation de TiO2 

commercial avec une solution d’acide Tungstique H2WO4 mélangé avec l’ammonium. Ils se 

sont basé dans leur choix du pourcentage molaire en WO3 (3%) sur les études de Kwon et al. 

[7] et Do et al. [42] qui ont testé des pourcentages de dopant relativement faibles (1 à 5% 

molaire et 1 à 7% molaire, respectivement) et ont trouvé que 3% molaire était le 

pourcentage optimal.  
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Cette dernière étude confirme les résultats de plusieurs travaux qui montrent une 

amélioration de l’efficacité photocatalytique dans le visible avec les systèmes TiO2/WO3 (voir 

tableau de l’annexe I). 

Li et al. [39] observent une autre fois une amélioration de l’activité avec le système TiO2 / 

WO3 sous une lumière visible, le dosage optimum trouvé de WO3 étant aussi de 3% molaire. 

Leur méthode de couplage est très différente de celle adoptée par Lin et al. [41], il s’agit du 

couplage lors de la synthèse des photocatalyseurs par sol gel à partir des précurseurs Ti(O-

Bu)4 (pour TiO2) et le paratungstate d’ammonium (NH4)10 H2 W12 O42 4H2O (pour WO3). 

Il y a concordance entre les résultats de Lin et al. [41] et Li et al. [39].  

 

Concernant le pourcentage optimal de dopage en WO3, Il y a une grande différence entre 

les valeurs présentées par les auteurs. Cela est du essentiellement à la diversité des réactifs 

chimiques utilisés et des conditions opératoires.   

Même si 3% molaire en WO3 semble être le pourcentage optimal présenté par certains 

auteurs [7,39,42], il paraît clairement à partir du tableau 1 de l’annexe I que les 

pourcentages molaires relativement faibles (entre 1 et 5% molaires en WO3) sont favorisés. 

 

2.5.2. TiO2 couplé avec WO3 sous lumière UV  

Dans la même étude de Lin et al. [41] précédemment citée, le comportement du système 

TiO2/WO3 est différent sous une lumière UV à 369 nm, le couplage avec WO3 inhibe dans ce 

cas la photocatalyse. Ce résultat est difficile à expliquer surtout qu’à cette longueur d’onde 

les deux semi-conducteurs sont excités et un transfert d’électrons du TiO2 vers WO3 et de 

trous dans le sens inverse est envisageable.   

Dans d’autres travaux tels que la dégradation du phénol à pH 3 et à 355 nm [35], 

l’oxydation gazeuse de CH3CHO et la dégradation en phase liquide du 2-naphtol [43], 

montrent une diminution de la dégradation avec le couplage. Certains auteurs expliquent 

cette inhibition par la diminution du taux de transfert d’électrons des semi-conducteurs vers 

le O2 en présence de WO3 [44] ou par l’effet inverse d’un grand pourcentage de dopage en 

WO3 qui augmenterait les centres de recombinaisons électrons/ trous [41]. 

Les travaux précédemment cités sont en contradiction avec beaucoup d’autres études 

[9,17,34,40,44],  qui trouvent une amélioration de l’activité même sous UV (voir tableau 1 

de l’annexe I). 
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Une grande ambiguïté reste à élucider quand à l’effet du dopage en WO3 sous une 

lumière UV, mais comme pour l’irradiation sous lumière visible, les faibles pourcentages de 

dopage sont privilégiés lors de l’amélioration du rendement photocatalytique (voir tableau 1 

de l’annexe I). 

 

2.6. Couplage de TiO2 avec Fe2O3 

L’oxyde de fer Fe2O3 est un semi-conducteur connu dans la littérature pour avoir un gap 

d’environ 2,22 eV [35,53], il est donc facilement excité par une large gamme de lumière à 

des longueurs d’ondes inférieures à 558 nm qui couvre une bonne partie du visible. Aussi la 

bande de conduction du Fe2O3 est idéalement placée à un niveau d’énergie plus bas que 

celui de la bande de conduction du TiO2 [35] (voir figure 7-b), ce qui lui procure la qualité 

d’accepteur d’électrons capable de piéger les électrons photogénérés sur la bande de 

conduction du TiO2 suite à une excitation de ce dernier.  

L’oxyde de fer Fe2O3 se trouve souvent dans le degré d’oxydation (III), les ions Fe3+ sont 

donc les éléments actifs dans le système couplé, ces ions ont par ailleurs une 

propriété intéressante. Ils occupent un volume à rayon 0,79 Å presque égal à celui du Ti4+ 

(0,75 Å), ils peuvent ainsi être incorporés dans la matrice du TiO2 [45]. 

Le fer sous sa forme d’oxyde Fe2O3 présente ainsi un bon candidat pour le couplage avec 

TiO2 pour diminuer le phénomène de recombinaison électrons/trous. 

 

2.6.1. Travaux sur le couplage TiO2-Fe2O3 

L’oxyde de fer a été utilisé par beaucoup d’auteurs pour le couplage avec TiO2 [46-51] et 

cela afin d’améliorer son activité photocatalytique, mais les résultats sont parfois 

controversés et l’effet positif souhaité n’est pas toujours trouvé.  

Fe2O3 peut en effet être dans certains cas un centre de recombinaison électrons/trous [46-

47,50-51]. Aussi il peut être sous la forme hématite (α-Fe2O3) ou bien s’allier avec l’oxyde de 

titane et constituer des phases allotropiques séparées qui sont moins photoactives comme 

Fe2TiO5 (appelé le pseudobrookite ou l’oxyde de titane ferrique). La formation de ces phases 

séparées peut diminuer l’activité photocatalytique du TiO2 couplé [47].  

Fe2O3 peut avoir dans d’autres cas un effet positif *45]. En effet, la méthode de préparation 

des photocatalyseurs couplés TiO2-Fe2O3 joue un rôle déterminant dans l’amélioration ou 

l’inhibition de l’activité photocatalytique. 
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 Les auteurs Navio et al. [47,50] et Litter et al. [51] ont essayé la méthode de 

préparation de TiO2-Fe2O3 par imprégnation du TiO2 (P25) par deux sortes de précurseurs du 

fer: une solution de nitrate ferrique (Fe(NO3)3 9H2O) et une solution de Fer(III) 

acétylacétonate (Fe(acac)3 de formule brute C15H21FeO6), suivie d’une calcination à 500°C, le 

taux de fer utilisé a été entre 0,5 et 5%. La distribution de l’élément dopant (Fe3+) à partir du 

nitrate ferrique n’était pas uniforme dans la matrice du TiO2 [51+ mais l’utilisation du 

précurseur Fe(acac)3 (Fe/Ti (a)) amène à une distribution plus homogène du fer sur la surface 

des particules [47].  

Dans les deux cas de figure, les auteurs ont trouvé une activité photocatalytique sous une 

lumière UV (300-400 nm) moins élevée que TiO2 (P25) seul pour la dégradation des acides : 

oxalique (C2H2O4), éthylène diamine tétracétique (C10H16N2O8 appelé EDTA) [47] et 

oligocarboxyliques [51]. Il est à noter que le maximum de dégradation a été observé à 2% de 

fer pour ces semi-conducteurs couplés ([0,5% Fe/Ti- 5% Fe/Ti]). 

Plusieurs raisons peuvent expliquer cette inhibition observée. L’élément dopant peut agir 

plutôt comme un centre de recombinaison électrons/trous que comme un élément 

séparateur de charges. Par ailleurs, l’introduction du fer peut causer la diminution du 

rapport anatase/rutile ou bien la diminution du taux des groupements hydroxyles sur la 

surface du photocatalyseur. Tous ces effets peuvent engendrer une diminution de l’activité 

photocatalytique [46].  

Le taux de couplage est aussi un paramètre important qui peut être à l’origine de cette 

inhibition. D’après Navio et al. [46] qui ont testé un taux de fer entre 0,5% et 5% ; au delà de 

2% il y a possibilité de formation de phases allotropiques séparées (Fe2TiO5 ou α-Fe2O3), qui 

seraient responsables de la diminution de l’activité photocatalytique. Mais même avec les 

pourcentages de couplage inférieurs à 2%, les auteurs ont observé une inhibition de l’activité 

par rapport au TiO2 (P25) seul. 

Une absence d’activité a par ailleurs été observée Navio et al. [47,50] et Litter et al.  [51]  

avec une irradiation au visible (λ > 420 nm). D’après l’étude de Cordischi et al. [52], la 

photogénération des paires électrons/trous, qui n’est pas possible à λ > 420 nm, n’est pas 

(ou très peu) affectée par les ions Fe3+. Aussi Serpone et al. [35+ n’ont enregistré aucune 
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photoconductivité et aucune production de paires e-/h+ pour l’oxyde de titane dopé au fer 

sous une lumière visible. 

 

 Une deuxième procédure de couplage a été élaborée par Navio et al. [46,54] qui 

consiste à synthétiser TiO2 par sol gel à partir de TiCl4 et d’introduire le fer comme élément 

dopant à partir du Fe(acac)3. Des résultats prometteurs ont été trouvés concernant 

l’amélioration des caractéristiques des photocatalyseurs Fe/Ti (sg). Une distribution plus 

homogène du fer à la surface et dans la structure, une absence de phases séparées de 

l’oxyde de fer même pour les pourcentages les plus élevés en fer (5%) et une seule phase 

allotropique (l’anatase) ont été obtenus. Une densité surfacique de groupes hydroxyles plus 

importante a aussi été mesurée. 

Mais malgré cette amélioration des caractéristiques, l’efficacité de ces produits n’est pas 

meilleure que les Fe/Ti préparés par imprégnation du P25. La grande densité de défauts 

obtenue par cette méthode de préparation expliquerait ce résultat.  

L’introduction du fer (entre 0,5 et 5%) dans les photocatalyseurs préparés par sol gel a 

engendré une inhibition de la dégradation de l’EDTA par rapport au TiO2 (non couplé et 

synthétisé par sol gel). La plus importante diminution de l’activité a été enregistrée pour 

2%Fe/Ti. Les auteurs Navio et al. [54]  expliquent cet effet négatif par le fait que le fer peut 

agir comme un centre de recombinaison dans un photocatalyseur déjà à grande densité de 

défauts, ou par la présence d’impuretés de carbone suite à la calcination du Fe(acac)3 [54]. 

 

 L’effet positif du couplage avec le fer a été trouvé dans certains cas. Asiltürk et al. 

[45] ont préparé des dépôts photocatalytiques TiO2-Fe2O3 par la méthode hydrothermale à 

partir du Ti(OPri)4 utilisé comme précurseur du TiO2 et le nitrate ferrique (précurseur du fer). 

ils ont ensuite procédé à la déposition par « spincoating » sur du verre ordinaire. Les 

résultats montrent une nette amélioration des performances photocatalytiques à travers la 

dégradation du colorant textile « Malachite Green » de formule 

([(C23H25N2)(C2HO4)]2·C2H2O4) (MG). Cette amélioration est due à l’augmentation de 

l’absorbance de la lumière dans la zone du visible et aux réactions possibles du Fe3+ avec les 

paires électrons/trous. 

 

3. Aspect et comportement photo-életrochimique de l’interface TiO2/ eau  
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Après l’excitation du semi-conducteur en milieu aqueux, ce dernier se comporte comme 

une cellule électrochimique; des réactions anodiques (transfert d’une lacune h+  par un 

donneur d’électron) et cathodiques (transfert d’un électron vers une espèce adsorbée 

accepteur d’électron) prennent place. 

La paire e-/h+ formée par l’excitation lumineuse du semi-conducteur se trouve à un 

certain niveau d’énergie E>Ec (Ec est la limite inférieure de la bande de conduction) pour e- et 

E<Ev (Ev est la limite supérieure de la bande de valence) pour h+ et leur réactivité vis-à-vis 

d’un électrolyte peut être exprimée en termes de potentiels d’oxydo-réduction. 

Pour qu’un semi-conducteur excité par la lumière puisse déclencher une réaction 

photocatalytique, le potentiel rédox des lacunes h+ photogénérées dans la bande de valence 

doit être suffisamment positif pour conduire à la formation (par oxydation (voir eq. 2 et 3)) 

des radicaux OH• adsorbés. Le potentiel rédox des électrons e- dans la bande de conduction 

doit être suffisamment négatif pour pouvoir réduire l’oxygène adsorbé (voir eq. 6). Le 

schéma de la figure 7 donne les potentiels des bandes d’énergies (bandes de valence (BV) et 

de conduction (BC)) de différents semi-conducteurs par rapport aux potentiels redox des 

couples H2O/OH•
 et O2/HO2

• à pH 0 (figure 7-a) et des couples O2/H2O, OH-/OH•
, H

+/H2 à pH 7 

(figure 7-b). La position des bandes d’énergies de TiO2 place ce dernier parmi les meilleurs 

candidats permettant de former le plus de radicaux OH• et de réduire l’oxygène. 
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Figure 7 : Potentiels redox des bandes de conduction et de valence de différents semi-

conducteurs utilisés dans la photocatalyse et potentiels redox des couples: 

(a): H2O/OH•
 et O2/HO2

• à pH 0 [6], 

(b): O2/H2O, OH-/OH•
, H

+/H2 à pH 7 [35] 

 

3.1. L’interface semi-conducteur – liquide sous irradiation photonique  

L’interface entre le semi-conducteur (TiO2) et la solution est de type solide- liquide. Le 

photocatalyseur sous irradiation constitue une phase à conduction électronique tandis que 

la solution où il est plongé constitue une phase à conduction ionique. 

La présence de particules de semi-conducteur provoque une redistribution des ions dans 

la solution: les ions de signes opposés tendent à s’accumuler autour de chaque particule 

pour satisfaire à l’électroneutralité de l’ensemble [55]. 

Cette répartition particulière des ions au voisinage de l’interface et le champ électrique qui 

en résulte influence la répartition électronique des électrons et des trous dans le semi-

conducteur. 

La répartition des ions antagonistes en solution s’effectue suivant une couche d’Helmotz 

parallèle à la surface et à une distance d (Figure 8-b), il se constitue ainsi une sorte de 

condensateur dans le voisinage immédiat de l’interface. Une autre partie est distribuée dans 

une couche diffuse plus éloignée de l’interface et appelée couche de Gouy-Chapman [55]. 

Alors que la répartition des charges dans le semi conducteur au voisinage de l’interface 

s’effectue dans une zone relativement large (quelques dizaines d’angströms) qu’on appelle 

zone de charge de l’espace ou charge d’espace de Garrect- Brattain (Figure 8-a) [55]. 

 

L’électrode métallique est considérée, suivant les conditions de polarisation, une source 

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

une épaisseur beaucoup plus petite que l’épaisseur de la couche d’Helmotz (Figure 8-b) .La 

différence de potentiel qui s’instaure entre l’électrode et l’électrolyte se trouve dans ce cas 

presque exclusivement dans la solution, dans la double couche électrochimique. 
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Figure 8: Représentation schématique de l’interface semi-conducteur/électrolyte (a) et  

métal/électrolyte (b) [55] 

 

3.2. Conduction électrique dans un semi-conducteur et échange des électrons avec 

l’électrolyte 

A l’interface entre un semi-conducteur et un électrolyte, se crée une différence de 

potentiel conduisant à une courbure des bandes énergétiques de valence et de conduction 

au sein du matériau. Selon cette différence de potentiel, le semi-conducteur est dit [55]:  

- à bandes plates : s’il n’y a aucune différence de potentiel entre l’électrode et la solution, ou 

bien l’électrode est polarisée de manière à ce que cette différence de potentiel soit nulle,  Le 

potentiel pour lequel cette situation est observée est nommé potentiel de bande plate 

(figure 9-a). 

- en situation d’appauvrissement : si l’électrode est polarisée anodiquement (resp. 

cathodiquement) pour un semi-conducteur de type n (resp. type p), et les porteurs de 

charges majoritaires (électrons pour un semi conducteur de type n et trous pour un type p) 

sont transférés dans la masse du matériau et ne peuvent pas participer aux réactions 

électrochimiques (figure 9-b). 

- en situation d’accumulation : si l’électrode est polarisée cathodiquement et les porteurs 

majoritaires s’accumulent à la surface du matériau pouvant conduire à un transfert 

d’électrons et la création d’un courant entre l’électrode et l’électrolyte (figure 9-c). 
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La différence entre l’énergie des bords des bandes de conduction ou de valence (Ecs et Evs) et 

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

 

Figure 9: Situations énergétiques possibles d’un semi-conducteur de type n. Situations de 

bande plates(a) ; Situation d’appauvrissement(b) ; Situation d’accumulation(c) [55] 

 

3.3. Caractérisation électrochimique pour des applications photocatalytiques 

Caractérisation électrochimique a été utilisée par les auteurs afin de voir le 

comportement de l’interface TiO2-eau [68]. Les méthodes électrochimiques peuvent être 

classées selon deux groupes distincts : les méthodes stationnaires et les méthodes non-

stationnaires dites transitoires. 

3.3.1. Techniques stationnaires 

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

quasiment à l’équilibre thermodynamique, elles prennent en compte tous les couples redox 

dans la solution. 

3.3.1.1. Suivi du potentiel en circuit ouvert 

Egalement désigné par le potentiel d’abandon ou potentiel libre, il s’agit de la grandeur 

électrochimique la plus immédiatement mesurable. Cette technique simple apporte des 

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

métal/électrolyte : corrosion, passivation…[68].  
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3.3.1.2. Courbes de polarisation 

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

un large domaine de surtension appliquée [68].  

Toutefois, les techniques stationnaires peuvent être insuffisantes pour caractériser des 

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

cinétiques caractéristiques différentes. L’utilisation des techniques transitoires devient dans 

certains cas indispensable. 

 

3.3.2. Techniques transitoires 

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

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

 

3.3.2.1. La chronoampérométrie 

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

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

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

 

3.3.2.2. La méthode à balayage en potentiels: Voltamétrie cyclique 

La mesure de voltamétrie cyclique consiste à effectuer des balayages linéaires en 

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

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

 

3.3.2.3. La spectroscopie d’impédance électrochimique 

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

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

faible amplitude. 

L’avantage de cette technique est de différencier les phénomènes réactionnels par leur 

temps de relaxation. Seuls les processus rapides sont caractérisés à hautes fréquences ; 

lorsque la fréquence appliquée diminue, apparaîtra la contribution des étapes lentes, 

comme les phénomènes de transport ou de diffusion en solution. 
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En pratique, la mesure d’impédance consiste à surimposer, à un point de 

fonctionnement stationnaire, une perturbation sinusoïdale ΔE de faible amplitude notée  

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

E+ΔE avec ΔE = ׀ΔE׀ exp(jωt). Il est en résulte alors un courant sinusoïdal ΔI de même 

pulsation ω, superposé au courant stationnaire I, tel que I(t) = I + ΔI avec ΔI = ׀ΔI׀ exp*j(ωt - 

ф)+, Φ correspondant au déphasage du courant alternatif par rapport au potentiel. 

 

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

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

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

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

éléments les plus couramment utilisés sont : 

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

de la pulsation) ; 

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

 L’inductance d’impédance Z= jLω 

L’interprétation des diagrammes par l’intermédiaire de CEE doit respecter deux 

conditions primordiales : 

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

propriétés physiques du système. 

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

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

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

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

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

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

lié: 

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

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

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

localisés dans la bande interdite. 
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CHAPITRE II: Méthodes expérimentales 
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1. Fixation de TiO2 commercial sur un support  

Il est intéressant de réaliser des photocatalyseurs supportés à partir de TiO2 ayant des 

caractéristiques cristallographiques, morphologiques (diamètre de particules, aire 

spécifique, porosité…) et photocatalytiques connues. Parmi les défis rencontrés lors de la 

réalisation de photocatalyseurs supportés, c’est l’adhésion sur des substrats pour éviter les 

post-traitements comme la filtration à la suite de la dégradation photocatalytique. Il s’agit 

donc de développer une adhésion, qui peut être de nature mécanique, électrostatique ou 

chimique, entre un support et le dioxyde de titane.  

Cette adhésion n’est obtenue que suite à un contact intime entre TiO2 et le support, 

généralement lorsque l’un des matériaux mis en contact est sous forme liquide.  

Parmi les solutions qui assurent une bonne adhésion, l’utilisation d’un adhésif liquide 

pour fixer la poudre sur un support, ou le versement d’une solution du précurseur de TiO2 

qui mouille correctement le support.  

Or TiO2 est insoluble dans la plupart des solvants et ne peut être mis qu’en suspension 

dans un solvant compatible avec le support choisi.  

La solution d’ajouter un agent complexant tel que l’acetylacétone, qui attaque 

partiellement TiO2 pour obtenir un sol colloïdal peut être aussi efficace, mais elle a 

l’inconvénient d’introduire des impuretés dans le dépôt [56]. 

Mettre TiO2 en suspension dans de l’eau déminéralisée et déposer cette suspension en 

film mince sur le support est donc une méthode adéquate, tout en effectuant des 

traitements particuliers sur les substrats pour faciliter l’adhésion. 

Le choix du support, sa nature et la forme de TiO2 sont donc des critères très importants 

pour pouvoir assurer cette adhésion. 

 

2. Choix du support  

La finesse des particules de dioxyde de titane (entre 20 et 30 nm [7,25,41]) permet 

d’envisager la présence de forces électrostatiques entre le dépôt et le support. Il est 

également possible d’avoir des liaisons chimiques en particulier si le support est un oxyde. La 

formation de ponts oxygène via les groupements hydroxyles de surface symbolisés S-OH 

serait très intéressante pour assurer une bonne adhésion avec TiO2 (eq.8) [56]. 

 

S-OH  +  HO-Ti                                                  S-O-Ti + H2O                                                 (8) 

Traitement thermique 
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Le verre ordinaire, composé majoritairement de silice SiO2 qui est l’élément formateur de 

réseau, est un support intéressant du fait de ses propriétés de surface. Il est recouvert de 

substances chimisorbées ou physisorbées (Figure 10) qui peuvent faciliter une attraction 

électrostatique ou chimique avec un dépôt de TiO2. Ces substances peuvent être des 

groupements silanols, des ponts siloxanes ou des molécules d’eau physiosorbées en surface 

[58].  

 

Figure 10: Substances à la surface de la silice [56] 

 

Le verre à aussi l’avantage de pouvoir subir des traitements chimiques de surface afin 

d’augmenter la rugosité et d’augmenter la densité de groupements OH. Un traitement 

thermique favorise par la suite la formation des ponts oxygène (Figure 11). 

D’autres opérations peuvent être effectuées afin d’améliorer l’adhésion, il s’agit de 

charger la surface de la silice positivement, en ajoutant une solution acide, ou négativement 

en ajoutant une solution alcaline. Les particules de TiO2 étant chargées selon le pH de la 
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suspension par rapport à leur pH de charge nulle (pHzpc) [25], elles peuvent alors être liées 

par l’attraction électrostatique à la surface du verre déjà convenablement chargée. 

 

1. Attaque acide : 

OH

Si Si

O

O

H
+

Si Si
+

O  

 

2. Neutralisation à la soude : 

OH

Si Si
+

O

OH Si Si

O

OH OH

 

 

3. Mécanisme d’adhésion avec le  TiO2: 

≡ Si – OH  +  HO – Ti ≡ -----> Si – O – Ti + H2O 

 

Figure 11: Traitement chimique du support en verre ordinaire et adhésion avec TiO2 [56] 

 

Le verre a aussi l’avantage d’être un matériau attractif du fait de son prix raisonnable. Il 

est aussi disponible sous forme de plaques ou de tubes, d’épaisseur et de dimensions 

variées, ce qui facilite son utilisation dans les réacteurs photocatalytiques.  

Le verre ordinaire et le pyrex laissent passer les ultraviolets de longueur d’onde 

supérieure à 350 nm et à 300 nm respectivement [56]. Ils peuvent alors être utilisés comme 

supports tout en laissant traverser une lumière à 365 nm, convenable à la dégradation 

photocatalytique. Un éclairement du dépôt peut même se faire à leur travers, ce qui 

augmente l’aspect pratique de leur utilisation. 

En raison des propriétés intéressantes que présente le verre ordinaire, il a été choisi dans 

cette étude comme substrat pour les photocatalyseurs préparés. 

 

3. Différents substrats utilisés  

3.1. Verre Ordinaire  

Les dépôts photocatalytiques préparés dans cette étude sont réalisé sur des plaques en 

verre ordinaire, de marque « Leroymerlin » et d’épaisseur 3 mm. Elles sont découpées en 
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deux différentes dimensions. Des plaques de 48 cm x 4 cm, pour les essais dans le réacteur 

photocatalytique et des petites plaquettes de 4 cm x 4 cm, pour la caractérisation 

analytique.  

- Préparation du substrat en verre ordinaire:  

Les supports en verre sont traités par un bain d’acide nitrique (1 M) avec un temps de 

maintient d’une demi heure environ puis sont rincés par une solution à 20 % de soude 

(NaOH), ce traitement augmente d’une part la densité de groupements OH de surface, qui 

réagissent avec les hydroxyles à la surface du TiO2 (Figure 11), et d’autre part la rugosité du 

support pour faciliter l’accrochage des particules du photocatalyseur [56]. 

 

3.2. Verre ITO  

Le substrat en verre conducteur ITO a été utilisé pour préparer des dépôts de 

photocatalyseurs sous forme d’électrodes afin de déterminer leurs caractéristiques 

électrochimiques. Il s’agit de plaquettes lisses avec un dépôt conducteur constitué de l'oxyde 

d'indium-étain (ou oxyde d'indium dopé à l'étain) couramment appelé ITO. L'oxyde 

d'indium-étain est un mélange d'oxyde d'indium(III) (In2O3) et d'oxyde d'étain (IV) (SnO2), 

dans la proportion massique typique de 90 % du premier et 10 % du second. Ce composé est 

incolore et transparent en couches minces, de jaunâtre à gris sous forme massique. La 

caractéristique principale de l'oxyde d'indium-étain est sa combinaison de conductivité 

électrique et de transparence optique.  

Les plaquettes utilisées sont commercialisées par “Visiontek”, elles sont déjà découpées 

et prêtes à être utilisées avec les dimensions de 12 cm x 3,9 cm, une épaisseur de 1,1 mm et 

une résistance électrique de 12 ohm.  Aucun traitement chimique n’est appliqué aux 

plaquettes en ITO pour ne pas altérer la couche conductrice.  

Les spectres d’absorption mesurés du verre ordinaire et du verre ITO sont presque 

similaires, ils absorbent les rayonnements en dessous de 350 nm et transmettent au delà de 

cette longueur d’onde. Une légère absorbance est observée entre 350 nm et 400 nm pour le 

verre ITO, elle est négligeable (Figure 12).  

 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Oxyde
http://fr.wikipedia.org/wiki/Indium
http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89tain
http://fr.wikipedia.org/wiki/Oxyde
http://fr.wikipedia.org/wiki/Indium
http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89tain
http://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Oxyde_d%27indium(III)&action=edit&redlink=1
http://fr.wikipedia.org/wiki/Oxyde_d%27%C3%A9tain_(IV)
http://fr.wikipedia.org/wiki/Conductivit%C3%A9_%C3%A9lectrique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Conductivit%C3%A9_%C3%A9lectrique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Conductivit%C3%A9_%C3%A9lectrique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Transparence
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Figure 12: Spectres d’absorption des supports utilisés, (a) : verre ordinaire, (b): verre ITO  

 

4. Techniques de fixation du dépôt de TiO2  

4.1. Dépôt des photocatalyseurs en suspension: méthode classique 

Le dépôt classique des photocatalyseurs en suspension constitue la méthode la plus 

simple. Elle a été utilisée par certains auteurs pour la fixation du TiO2 sur du verre 

ordinaire [12,56]. 

 TiO2 commercial (Degussa P25) sous forme de poudre est suspendu dans 100 mL d’eau 

déionisée avec une concentration de 4g.L-1. Quelques gouttes d’acide nitrique (HNO3) sont 

ajoutées jusqu’au pH 3 pour charger positivement les particules de TiO2 et mieux disperser la 

suspension, le contre ion NO3
- n’a pas un effet inhibiteur sur l’efficacité photocatalytique 

[56]. 

La suspension est introduite dans le sonificateur pendant 10 minutes afin d’empêcher les 

agglomérations. Le mélange ainsi préparé est déposé goute à goutte par une pipette avec 

étalement par un outil plat sur les plaques de verre ordinaire pour couvrir toute la surface. 

Du papier adhésif a été utilisé pour empêcher le débordement, il est enlevé avant la 

calcination.  

Le procédé est répété 3 fois pour obtenir à la fin un dépôt relativement homogène et 

dense à l’échelle macroscopique ayant une masse d’environ 45 mg correspondant à un taux 

de recouvrement de 0,2 mg.cm-2 (+/- 0,05 mg.cm-2). Il a été démontré dans l’étude de Ould-

Mame et al. [12+ qu’au delà de ce taux de recouvrement la vitesse de la dégradation 

photocatalytique de l’acide salicylique avec TiO2-P25 commercial supporté est presque 

constante. 

a b 
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Un séchage à l’air libre pendant 12 heures et une calcination au four à 475°C pendant 7 

heures sont ensuite effectués selon un programme ayant deux paliers, le premier à 100°C 

et le deuxième à 475°C (Figure 13). Le ramollissement du verre ordinaire au delà de 475°C 

limite la calcination à cette température. Cette dernière a été adoptée dans cette étude 

pour le reste des photocatalyseurs couplés avec d’autres semi-conducteurs. 

D’autres auteurs ont utilisé des températures du même ordre pour calciner des 

photocatalyseurs supportés comme pour le cas de Ould-Mame et al. [12] et Dorion et al. 

[56] qui ont calciné leurs plaques de verre ordinaire avec un dépôt de TiO2-P25 à 400°C. 

Kwon et al. [7] à aussi utilisé la même température pour calciner des photocatalyseurs TiO2-

WO3 supportés sur un substrat en pyrex. Enfin Rampaul et al. [40] ont utilisé 500°C comme 

température de calcination pour des plaques en verre à microscope enduit avec du gel de 

TiO2-WO3 obtenu par sol gel, ils affirment avoir pu décomposer les précurseurs utilisés qui 

sont le tetraisopropoxyde de titane (Ti(OC3H7)4) et l’éthoxyde de tungstène (W(OC2H5)5) et 

avoir obtenu des dépôts cristallins.  

Il a été mis en évidence par Dorion [56+ que la calcination augmente l’adhérence du TiO2 

sur le verre ordinaire. En effet, il y aurait une formation de liaisons chimiques lors de 

l’évaporation de l’eau chimisorbée. 
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Figure 13: Profil de température pendant la calcination des plaques de verre 

 

4.2. Dépôt des photocatalyseurs par spincoating 

Cette méthode de dépôt permet d’obtenir un meilleur état de surface et une structure 

plus homogène. Elle s’applique généralement pour les gels ou les solutions visqueuses tel 
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que le gel du photocatalyseur obtenu par la méthode sol-gel ou la suspension de TiO2 

rendue visqueuse par l’ajout d’un agent viscosifiant.  

Le principe de cette méthode consiste à fixer le substrat qui est une lame de verre sur un 

plateau mobile rotatif après l’avoir nettoyé, mettre des gouttes du gel ou de la solution 

visqueuse à étaler sur le substrat (environ 1 mL) et faire tourner le substrat sur son axe en 

rotation rapide selon un programme bien déterminé. Le surplus du gel est évacué par la 

force centrifuge vers l’extérieur et des couches minces et homogènes sont ainsi obtenues. 

L’appareil utilisé est de marque «SPIN COATER». 4 plaquettes de 12 x 4 cm ont été 

utilisées au niveau du réacteur pour garder la même surface irradiée. 

Deux programmes de fonctionnement de l’appareil ont été utilisés, le premier pour le pré 

étalement et le deuxième pour l’étalement (Figure 14). 
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Figure 14 : Programmes de la machine de spincoating, a: pré étalement, b: étalement 

 

4.3. Immobilisation de TiO2 commercial par spincoating  

Pour pouvoir utiliser la méthode de spincoating pour TiO2 commercial en forme de 

poudre, un agent viscosifiant est ajouté. Il s’agit du monomère Hexanedial Diacrylate [C12 H10 

04] commercialement appelé « HDDA ». Environ 10 mL de HDDA est mélangé avec 500 mg 

de TiO2 pour obtenir une suspension visqueuses prête à être étalée sur le substrat par 

spincoating. Le HDDA sera éliminé suite à la calcination à 475°C. 

 

5. Synthèse de TiO2 par sol gel  

La technique sol-gel est une méthode d’élaboration de matériaux par simple 

polymérisation de précurseurs moléculaires en solution, elle est surtout utilisée pour la 

réalisation de revêtements et des couches minces. 

a b 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Polym%C3%A9risation
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Dans notre cas, la méthode sol gel est utilisée pour synthétiser les dépôts 

photocatalytiques de TiO2 par hydrolyse et polycondensation du précurseur tétrachlorure de 

titane [TiCl4], constitué d’un atome central de titane. Un polymère inorganique est obtenu 

sous forme de gel ou de solution colloïdale, il est constitué d’un réseau d’atomes de titane 

reliés par des ponts oxygène. Une dernière étape de calcination permet d’obtenir le dioxyde 

de titane cristallin [56]. 

La réaction d’hydrolyse du TiCl4 se passe en milieu alcoolique (l’éthanol absolu est utilisé 

comme solvant), elle est marquée par la libération de chlorure d'hydrogène. 

 

TiCl4 + 2 H2O                   TiO2 + 4 HCl                                                                                   (9) 

 

6. Réactifs et produits (Précurseurs et polluants, catalyseurs) 

Plusieurs types de produits chimiques ont été utilisés comme les précurseurs de TiO2 et 

des semi-conducteurs à coupler avec TiO2. 

Le dioxyde de titane TiO2 a été utilisé dans cette étude sous sa forme commerciale 

(Degussa P25) et il a aussi été synthétisé à partir du précurseur: le tétrachlorure de titane 

[TiCL4] (98%, Fluka). 

Le dopage de TiO2 par WO3 a été fait à partir des précurseurs suivants : l’acide tungstique 

[H2WO4] (99%, Aldrich), le paratungstate d’ammonium [(NH4)10 H2 W12 O42 4H2O] (>99%, 

Riedel de Haën) et le tungstate de sodium [Na2WO42H2O] (98%, Aldrich).  

Pour le dopage de TiO2 avec Fe2O3, un seul précurseur a été utilisé: le nitrate ferrique  

Fe(NO3)3 sous sa forme hydratée: [Fe(NO3)3·9H2O]. 

Les polluants types utilisés pour la dégradation photocatalytique sont l’acide salicylique 

[C7H6O3] (≥98%, Fluka) et le colorant diazoïque Amido Black [C22H14N6Na2O9S2] (≥98%, 

Aldrich). Ce dernier à un spectre d’absorbance avec un pic maximal à 619 nm (Figure 15), 

cette longueur d’onde a été utilisée pour suivre la cinétique de décoloration par 

spectroscopie UV-visible. 
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Figure 15 : Spectre UV-vis du colorant Amido Black (C22H14N6Na2O9S2) à la concentration 

C=50mg.L-1 (figure insérée : La formule développée plane du colorant Amido Black) 

 

7. Différentes méthodes de couplages 

Tous les types de produits chimiques ont étés testés avec plusieurs combinaisons entre 

les précurseurs de TiO2 et ceux des produits dopants, afin d’avoir une idée sur l’effet du 

changement des précurseurs sur les caractéristiques physiques des photocatalyseurs 

obtenus et leurs rendements photocatalytiques (Tableau 3). 
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Tableau 3 : Tableau récapitulatif de toutes les méthodes de couplage, les techniques de 

dépôt et les types de substrats utilisés 

Elément 

de 

couplage 

Méthode de 

couplage 

 

Précurseur de 

TiO2 

Précurseur de 

l’élément de 

couplage 

Méthode de 

couplage 

Technique de dépôt 

et substrat utilisé 

 Méthode 1 : 

TiO2 - WO3 (SG-1) 

TiCL4 (NH4)10 H2 W12 O42 

4H2O 

Sol gel Spincoating sur le 

verre ordinaire 

 

 

WO3 

Méthode 2 : 

TiO2 - WO3 (IM-2) 

P25-Degussa H2WO4 Imprégnation de 

TiO2 (en suspension 

dans l’eau) 

Dépôt classique sur 

le verre ordinaire 

 Méthode 3 : 

TiO2 - WO3 (MS-3) 

P25-Degussa (NH4)10 H2 W12 O42 

4H2O 

Mélange solide + 

viscosifiant 

Agent viscosifiant + 

Spincoating sur le 

verre ordinaire 

 Méthode 4 : 

TiO2 - WO3 (IM-4) 

P25-Degussa Na2WO42H2O Imprégnation de 

TiO2 (en suspension 

dans l’éthanol) 

Dépôt classique sur 

le verre ITO 

 

 

Fe2O3 

Méthode 5 : 

TiO2 - Fe2O3 (IM-5) 

P25-Degussa Fe(NO3)3·9H2O Imprégnation de 

TiO2 (en suspension 

dans l’eau) 

Dépôt classique sur 

le verre ordinaire 

 Méthode 6 : 

TiO2 - Fe2O3 (SG-6) 

TiCL4 Fe(NO3)3·9H2O Sol gel Spincoating sur le 

verre ordinaire 

 

Avec : 

SG : Sol gel 

IM : Imprégnation 

MS : Mélange solide 

 

7.1. Méthode 1 : TiO2 - WO3 (SG-1) 

C’est la méthode de préparation de TiO2-WO3 par sol gel à partir des précurseurs TiCL4 

(pour TiO2) et le paratungstate d’ammonium (NH4)10 H2 W12 O42 4H2O (pour WO3). 

    La méthode de préparation adoptée est inspirée de celle de Yuan et al. [57] qui a utilisé 

TiCl4 comme précurseur de TiO2, lors de la préparation de films photocatalytiques de dioxyde 

de titane synthétisé par sol-gel et dopé avec des ions métalliques. Le précurseur de 

l’élément de couplage WO3, sous forme de poudre, est introduit au début et avant la 

précipitation du gel de titane.  
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L’idée intéressante de cette méthode, c’est de préparer le précurseur de WO3 et de le 

rendre disponible avant même la précipitation par sol gel du TiO2, dans le but d’améliorer le 

contact direct entre les particules des deux semi-conducteurs et de faciliter par conséquent 

le transfert de charges. 

TiCl4 (0,05 mol.L-1) est introduit goutte à goutte dans 200 mL d’éthanol (C2H6O) sous une 

forte agitation pour dégager les vapeurs et la chaleur créées lors du contact des deux 

solutions, le mélange est ensuite dilué dans 300 ml d’eau. Le paratungstate d’ammonium 

(APT) est introduit au mélange  TiCl4/éthanol/eau tout en respectant le pourcentage molaire 

voulu. Un exemple de calcul de la masse nécessaire de APT en fonction de celle de TiCl4 est 

présenté dans le tableau 1 de l’annexe II. 

Remarque : L’aspect très volatil de TiCl4 ne permet pas d’ajuster un volume bien précis de 

ce dernier, une pesée avant et après du bécher d’éthanol destiné à le contenir permet de 

mesurer la masse exacte introduite de ce produit. 

Une solution d’ammoniaque (NH4OH) est ensuite introduite goutte à goutte afin de 

maintenir le pH à 8 et précipiter le gel d’acide de titane, l’ammoniaque sert aussi à dissoudre 

le paratungstate d’ammonium dans le mélange. 

Le gel formé a une couleur blanche, il est rincé avec de l’eau pour éliminer les ions Cl- puis 

séparé par décantation et centrifugation. Quelques gouttes d’une solution de peroxyde 

d’oxygène [H2O2] (30% massique) sont ensuite ajoutées, jusqu’à obtenir une solution 

jaunâtre et visqueuse après agitation. Cet agent oxydant sert à rendre le gel plus fluide et 

facile à étaler après quelques minutes de contact avec l’air.  

L’étalement par spincoating est utilisé pour déposer la solution visqueuse sur le verre 

ordinaire en une seule couche (taux de remplissage = 0,2 (+/- 0,05) mg.cm-2). Le dépôt est 

mis à l’air libre pour séchage pendant 1 heure, puis calciné à 475°C. 

Différents pourcentages molaires de WO3 par rapport à TiO2 ont été réalisés, ils varient 

entre 0,5% et 5% molaires. Il est à noter que le taux de couplage a été étendu jusqu’à 5% car 

une amélioration continue du rendement photocatalytique a été observée à partir de 2% de 

WO3. 

 

7.2. Méthode 2 : TiO2 - WO3 (IM-2) 
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C’est la méthode de préparation de TiO2-WO3 par imprégnation humide du TiO2 utilisé 

sous sa forme commerciale en poudre (P25-Degussa) par une solution d’acide tungstique 

(H2WO4) utilisé comme précurseur de WO3. 

Cette méthode a été adoptée par les auteurs Kwon et al. [7] et Lin et al. [41] pour la 

préparation du système de photocatalyseur couplé TiO2-WO3. 

L’acide tungstique H2WO4 qui est commercialisé sous la forme de poudre est solubilisé 

dans une solution d’eau déionisée par quelques gouttes d’ammoniaque NH4OH (10 environ), 

cette solution est ensuite ajoutée à la suspension TiO2-eau (4g.L-1) tout en respectant les 

volumes nécessaires pour réaliser les différents pourcentages molaires de couplage en WO3. 

Les photocatalyseurs en suspension sont déposés par la méthode classique sur le verre 

ordinaire. Le dépôt est réalisé en trois couches pour obtenir un recouvrement de toute la 

surface, le taux de remplissage final est de 0,2 mg.cm-2 (+/- 0,05 mg.cm-2). Une calcination à 

475°C est entreprise après chaque couche. 

Différents pourcentages molaires de WO3 par rapport à TiO2 ont été réalisés, à savoir 0,5, 

1, 1,5, 2, 2,5 et 3% molaires. 

 

7.3. Méthode 3 : TiO2 - WO3 (MS-3) 

C’est la méthode de préparation de TiO2-WO3 par mélange solide des poudres du TiO2, 

utilisé sous sa forme commerciale (P25-Degussa) et du paratungstate d’ammonium (APT) 

(NH4)10 H2 W12 O42 4H2O (précurseur WO3). 

Dans la méthode 3, TiO2 et l’APT sont utilisés sous forme de poudre. Ils sont mélangés, en 

respectant les pourcentages molaires nécessaires, avec une solution visqueuse du 

monomère (C12H10O4 commercialement nommé HDDA) utilisé comme agent viscosifiant. Le 

HDDA sera éliminé après la calcination.  

L’étalement de la suspension visqueuse se fait par spincoating sur le verre ordinaire en 

une seule couche (taux de remplissage = 0,07 (+/- 0,02) mg.cm-2). Le dépôt est mis à l’air 

libre pour séchage pendant 1 heure et puis calciné à 475°C. 

Différents pourcentages molaires de WO3 par rapport à TiO2 ont été réalisés, à savoir 0,5, 

1, 1,5, 2, et 2,5% molaires. 

 

7.4. Méthode 4 : TiO2 - WO3 (IM-4) 
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Le substrat utilisé dans cette méthode est le verre conducteur ITO pour pouvoir faire une 

caractérisation électrochimique des dépôts TiO2-WO3. TiO2 (P25-Degussa) est utilisé avec le 

tungstate de sodium Na2WO42H2O (précurseur du WO3). 

Une suspension de TiO2 (P25-Degussa) dans l’éthanol absolu est mise sous agitation puis 

le tungstate de sodium Na2WO42H2O, qui est soluble dans l’eau et dans l’éthanol, est 

introduit en respectant le pourcentage molaire voulu. 

L’éthanol absolu a été utilisé car la surface d’ITO est très hydrophobe et la suspension 

avec l’eau ne peut pas être étalée. 

Les photocatalyseurs en suspension sont déposés par la méthode classique sur le verre 

ITO en une seule couche. Le dépôt a une masse entre 35 et 38 mg et couvre toute la surface 

avec un taux de remplissage de 0,18 mg.cm-2 (+/- 0,01 mg.cm-2). Les plaques de verre ITO 

sont mises au four pour une calcination à 475°C. 

Différents pourcentages molaires de WO3 par rapport à TiO2 ont été réalisés, à savoir 0,5, 

1, 2, 3, 4 et 5% molaires. 

 

7.5. Méthode 5 : TiO2 - Fe2O3 (IM-5) 

La méthode de couplage utilisée pour préparer les dépôts TiO2-Fe2O3 (IM-5) est basée sur 

l’imprégnation humide du TiO2 (P25-Degussa) par une solution de nitrate ferrique 

Fe(NO3)3·9H2O, utilisé comme précurseur de Fe2O3. 

Les photocatalyseurs en suspension sont déposés par la méthode classique sur le verre 

ordinaire. Le dépôt est réalisé en trois couches pour obtenir un recouvrement de toute la 

surface, le taux de remplissage final est de 0,2 mg.cm-2 (+/- 0,05 mg.cm-2). Les plaques de 

verre sont calcinées à 475°C après chaque couche. 

Différents pourcentages molaires de Fe2O3 par rapport à TiO2 ont été réalisés, à savoir 

0,5, 1, 1,5, 2, et 2,5% molaires. 

 

7.6. Méthode 6: TiO2 - Fe2O3 (SG-6) 

La méthode de préparation des dépôts TiO2-Fe2O3 (SG-6) est presque similaire à la 

Méthode 1 : TiO2 - WO3 (SG-1) qui est inspirée de celle de Yuan et al. [57]. Les précurseurs 

utilisés sont le TiCL4 (pour TiO2) et le nitrate ferrique Fe(NO3)3·9H2O (pour Fe2O3).  

L’étalement par spincoating est utilisé pour déposer en une seule couche les solutions 

visqueuses préparées de TiO2-Fe2O3 (SG-6) avec différents pourcentages molaires de Fe2O3 
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(1, 1,5, 2, et 3% molaires). Le taux de remplissage des plaques de verre est de 0,25 mg.cm-2 

(+/- 0,05 mg.cm-2). Une calcination à 475°C est effectuée pour chaque dépôt. 

 

8. Réacteurs et Lampes 

Deux types de réacteurs photocatalytiques ont été utilisés, le premier est un réacteur à 

recirculation le deuxième est un réacteur électrochimique. 

 

8.1. Réacteur à recirculation  

Il s’agit d’un réacteur fermé avec une circulation continue en circuit fermé de la solution 

aqueuse du polluant assurée par une pompe péristaltique. Un volume de 250 mL est traité 

et des prélèvements au cours du temps d’environ 0,5 mL sont effectués. Le schéma 

expérimental du réacteur à recirculation est représenté dans la figure 16. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 16 : Schéma expérimental du Réacteur à recirculation, figure insérée : photographie 

du réacteur 

 

8.1.1. Lampe UV  
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La lampe UV utilisée est de marque Philips et de type TLD 18W/08, ayant une puissance 

électrique de 18 Watt,  une puissance lumineuse de 3 Watt et émettant une lumière entre 

350 nm et 390 nm avec un maximum à 365 nm (Figure 17). La lampe a une forme de tube 

avec une longueur de 60 cm et un diamètre de 2 cm. 

 

Figure 17: Spectre d’émission de la lampe à lumière UV (Philips-TLD 18W/08) 

 

L’intensité lumineuse a été mesurée pendant le temps d’utilisation de la lampe UV et 

dans les mêmes conditions d’irradiation de la plaque du photocatalyseur supporté, c'est-à-

dire à une distance d’environ 8 cm de la lampe. Un radiomètre de type VLX 365 (Vilber 

LOURMAT) mesurant à une longueur d’onde de 365 nm a été utilisé.  

La moyenne de l’intensité lumineuse trouvée est de 0,283 mW.cm-2 correspondant à 2,83 

W.m-2 (Figure 18). Une rapide stabilisation de la puissance lumineuse est observée dès les 

dix premières minutes d’illumination, elle reste constante au cours du temps avec une très 

faible diminution à la fin du test de photocatalyse. La perte de l’intensité de la lampe UV est 

de 6% après 5 heures d’utilisation, on peut estimer qu’elle est négligeable. 
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Figure 18: Évolution de l’intensité lumineuse de la lampe UV au cours du temps d’utilisation 

à la longueur d’onde de 365 nm 

 

A titre indicatif, des intensités lumineuses plus importantes ont été utilisées par d’autres 

auteurs ; Tryba et al. [34] ont utilisé six lampes UV émettant 154 W.m-2 pour un volume 

traité de 500 mL et pour la dégradation d’un colorant textile azoïque  « Acid Red (AR) » par 

le système TiO2/WO3. 

 

8.1.2. Lampe émettant au visible  

La lampe émettant au visible utilisée est de marque OSRAM et de type L 18W/640 (Cool 

white, b438), de mêmes dimensions que la lampe UV, ayant une puissance électrique de 18 

Watt et émettant une lumière dans la région du visible entre 400 nm et 600 nm avec un 

maximum représentant un palier entre 460 nm et 480 nm (Figure 19). L’intensité lumineuse 

a été mesurée à 365 nm et une faible émission ayant une valeur moyenne de 0,13W.m-2 est 

détectée. 

 

Figure 19: Spectre d’émission de la lampe de lumière visible (OSRAM - L 18W/640) mesuré 

au centre de la lampe 
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8.2. Réacteur électrochimique  

Le deuxième réacteur est destiné à la caractérisation électrochimique des 

photocatalyseurs. Il s’agit d’une cuvette cubique (5cm x 5cm x 5cm) en quartz ouverte en 

haut contenant la solution aqueuse du colorant sous agitation. Le volume total à traiter est 

de 100 ml (Figure 20). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 20: Photographie du dispositif expérimental pour la caractérisation électrochimique 

des dépôts photocatalytiques, a: cellule électrochimique couplée au potentiostat-

galvanostat (PGZ 301), b: vue détaillée de la cellule électrochimique 

 

Le réacteur est équipé d’une lampe UV de marque « Cathodeon » et de type HPK-125 W 

émettant à des longueurs d’onde λ>254 nm, le spectre d’émission est représenté sur la 

figure 21.  

Cuvette en quartz 
contenant l’électrolyte 

NaOH (0,1 M) 

Électrode de travail (liée à la 
plaquette d’ITO contenant le 

dépôt photocatalytique) 
Électrode de 

référence (électrode 
au calomel saturée 

ECS) 

Trou source de la 
lumière 

Contre-
électrode en 

platine 

a b 
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Figure 21: Spectre d’émission de la lampe Cathodeon HPK-125 W  

 

8.2.1. Essais de caractérisation électrochimique  

Le même réacteur a servi à la caractérisation électrochimique des dépôts 

photocatalytiques préparés sur le substrat ITO. 

La cellule électrochimique est couplée à l’appareil potentiostat-galvanostat de type PGZ 

301, équipé du logiciel Voltamaster 4 (Figure 20). Elle est formée par une électrode de travail 

qui est liée à la plaquette d’ITO contenant les dépôts photocatalytiques TiO2-WO3 à 

caractériser (la surface recouverte est de 16 cm2),  une électrode de référence au calomel 

saturé (ECS) et une contre-électrode en platine. Tout l’ensemble est plongé dans le réacteur 

en quartz contenant l’électrolyte (NaOH, 0,1 M). 

 

8.2.2. Mesures d’impédance électrochimique 

Les mesures d’impédance électrochimique ont été réalisées dans le réacteur 

électrochimique, avec une amplitude de perturbation fixée à 10 mV.  

Les diagrammes d’impédance correspondants aux films photocatalytiques TiO2-WO3 et 

sous l’irradiation UV, ont été enregistrés en couvrant un intervalle de fréquence de 105-10-2 

Hz. 

 

8.2.3. Tests de photocatalyse 

Pour la photodégradation de la solution du colorant Amido Black de concentration initiale 

50 mg.L-1, les mêmes dépôts TiO2-WO3 utilisés pour la caractérisation électrochimique et le 

même réacteur électrochimique ont servi aux tests de photocatalyse. 
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La solution du colorant est laissée dans l’obscurité et sous agitation avec les dépôts 

photocatalytiques sur le verre ITO immergé et cela pendant 30 minutes afin d’atteindre 

l’équilibre d’adsorption. Puis la lampe est allumée et des prélèvements au cours du temps 

d’irradiation sont effectués jusqu’à cinq heures.  

Le pic maximal du spectre d’absorption du colorant étant à 619 nm, l’absorbance 

mesurée à cette longueur d’onde est considérée pour tracer la courbe d’étalonnage 

concentration = f (Absorbance), elle est représentée dans la figure 2 de l’annexe II. La 

concentration du colorant a été estimée à partir de l’absorbance. Toutefois, pour les essais 

de dégradation photocatalytique, une interférence avec les intermédiaires formés est 

possible. 

 

9. Méthodes d’analyses : UV-Visible, Sphère intégratrice, HPLC, RX, MEB 

Les photocatalyseurs supportés ont été caractérisés par des méthodes analytiques qui 

permettent d’étudier la phase cristallographique de TiO2, sa texture, sa morphologie, sa 

dispersion sur le support, et de mesurer la lumière absorbée, ainsi que par des tests 

photocatalytiques qui permettent d’évaluer son activité. On pourra ainsi corréler l’efficacité 

photocatalytique au mode de préparation et aux propriétés physiques. 

 

9.1. Analyse par spectrophotométrie UV-Visible  

La spectrophotométrie UV-visible est une technique d’analyse basée sur la mesure de la 

densité optique (absorbance) d’un milieu solide ou liquide à différentes longueurs d’ondes. 

Un spectre d’absorption représente les variations de la densité optique en fonction des 

longueurs d’onde. 

Les mesures sont effectuées par un spectrophotomètre. La lumière monochromatique 

incidente d’intensité I0 (de puissance P0) traverse l'échantillon à analyser, et l’appareil 

mesure l’intensité I de la lumière transmise. D’après la loi de Beer-Lambert appliquée pour 

les solutions aqueuses, la densité optique DOλ est fonction de la concentration (C) de la 

solution, du coefficient d'absorption molaire (λ) et de la longueur du trajet optique (l)  [5]. 

 Cl 
I

I
-logDO λ

o

λ ε   

Avec I / I0 = la transmittance 
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Il est à noter que la densité optique DOλ, qui  est une appellation équivalente à 

l’absorbance A, est une grandeur physique sans unité. 

Dans cette étude, la spectrophotométrie a été utilisée de deux façons dans le but 

de mesurer:  

- l’absorbance des films de photocatalyseurs supportés sur les substrats (verre ordinaire 

et ITO). 

- l’absorbance du colorant Amido Black. 

Les mesures de spectrophotométrie UV- visible dans le premier cas ont été réalisées à 

l’aide d’un spectrophotomètre de type Shimadzu UV-3600 équipé d’une  sphère intégratrice 

de type LISR-2100 et de diamètre 150 mm. Cette machine est adaptée à la mesure de la 

transmission, la réflexion et l’absorbance des photocatalyseurs supportés et sous forme 

solide.  

Pour le deuxième cas, la variation de la concentration du colorant à photodégrader est 

suivie par un spectrophotomètre de type Thermo Spectronic (UV1; 100-240 V) adapté à la 

mesure de l’absorbance des solutions aqueuses dans des cuvettes en quartz.  

 

9.1.1. Corrections de l’absorbance 

Pour les spectres des films photocatalytiques déposés sur le substrat en verre, des 

corrections ont été nécessaires tenant compte de l’absorbance du verre, le principe de ces 

corrections est le suivant : 

A dépôt = log(Io/I1) = log(Io) - log(I1)             (voir figure 22) 

A verre = log(I1/I2) = log(I1) - log(I2) 

A ensemble verre + dépôt = log(Io/I2) = log(I0) - log(I2) = log(Io) - log(I1) + log(I1) - log(I2 

      =           A dépôt        +          A verre 

La correction sera donc: A dépôt = A ensemble verre + dépôt  -  A verre 

                                                                      A mesurée         

Un exemple explicatif de cette correction effectuée est représenté dans la figure 1 de 

l’annexe II. 
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Figure 22 : Absorbance des photocatalyseurs déposés sur un substrat en verre  

 
 
 

9.1.2. Méthode de détermination de Eg 

 
Afin de pouvoir déterminer la valeur moyenne du gap d’énergie (Eg) pour chaque cas de 

couplage, l’expression de Tauc’s pour une transition optique directe a été utilisée [10,40, 58-

60] : 

   EghKhα
1/2

 vv  
 
Avec  

α : coefficient d’absorption 

h : constante de Planc  

K: constante dépendant du matériau  

: fréquence de la lumière (


c
v  ), (c: célérité de la lumière, λ: longueur d’onde) 

En tenant compte de cette expression qui donne le coefficient d’absorption (α) en 

fonction de l’énergie d’excitation incidente (h), et en assumant la proportionnalité entre 

l’absorbance A et le coefficient d’absorption (α) [60],  les courbes de (A.h)2 en fonction de 

l’énergie d’excitation exprimée en électronvolt ont été tracées et la partie linéaire de ces 

courbes a été extrapolée jusqu’à l’intersection avec l’axe des abscisses.  Cette dernière 

donne  la valeur du gap optique Eg. 

Cette méthode a été utilisée par plusieurs auteurs [10,40, 58-60] qui ont pu trouver des 

parties linéaires dans les courbes utilisées et avoir des valeurs pertinentes du gap Eg. 
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Les valeurs Eg mesurées dans ce travail sont approximatives et peuvent dans certains cas 

ne pas être déterminées à cause de la non et/ou la courte linéarité dans les courbes qui rend 

l’extrapolation difficile.  

 

9.2. Sphère intégratrice 

La spectroscopie classique ne permet de faire que des mesures en transmission directe. 

Afin de pouvoir déduire la réelle fraction de lumière absorbée par les échantillons de 

photocatalyseurs supportés, les fractions de lumières transmise et réfléchie doivent être 

mesurées [56]. 

La réflexion est un paramètre non négligeable et important à mesurer car les 

photocatalyseurs ont généralement une couleur blanche ou claire réfléchissante et 

présentent des surfaces rugueuses susceptibles de réfléchir la lumière incidente d’une façon 

anarchique et accentuée. 

Le dispositif de la sphère intégratrice de type LISR-2100 et de diamètre 150 mm a été 

utilisé pour les mesures de réflexion et de transmission. Il a été couplé à la même machine 

de spectrophotométrie de type Shimadzu UV-3600 utilisée pour la mesure de l’absorbance.  

 

9.2.1. Principe de la sphère intégratrice 

La sphère intégratrice est une sphère creuse revêtue intérieurement d’un enduit diffusant 

blanc et parfaitement réfléchissant qui est le sulfate de baryum BaSO4, elle peut être 

intégrée à la machine de spectrophotométrie. Suivant la position de l’échantillon nous 

pouvons mesurer la fraction de la lumière réfléchie ou transmise pour en déduire la lumière 

absorbée par le film photocatalytique (Figure 23). Toute la sphère sert à collecter l’ensemble 

des rayons réfléchis ou transmis pour les mesurer par la suite par un détecteur couplé à 

cette dernière. 

 

 

 

 

Figure 23: Schéma descriptif de l’ensemble du rayonnement réfléchi, absorbé et transmis 

 

 

F0 
T 

Rd 

Rs 
e 

A F0 : flux lumineux incident 

e : échantillon 
Rs : réflexion spéculaire 
Rd : réflexion diffuse 
A : absorption 
T : transmission 
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9.2.2. Principe de mesures 

Les fractions du flux lumineux transmit T et réfléchi R sont mesurés en prenant référence 

un échantillon parfaitement réfléchissant. La fraction du flux absorbé par l’échantillon  est 

déterminée par la différence: 

A = 1 - (R + T) [61] 

Il est à signaler que l’échantillon a été placé lors de la mesure de la réflexion de façon a ce 

que le flux incident traverse le dépôt de TiO2 avant le support, ceci nous permet de ne pas 

prendre en compte la réflexion du support. La même disposition est adoptée dans la mesure 

de la transmission (voir figures 24-a et 24-b). La réflexion spéculaire ne pouvant pas être 

mesurée car elle coïncide avec la source de lumière incidente, une mesure de la réflexion 

avec une inclinaison de 8° de l’échantillon peut être envisagée, mais cette partie de la 

réflexion n’est pas prise en considération dans cette étude car elle est considérée 

négligeable par rapport à l’ensemble des rayons réfléchis. 

 

 

 

 

Figure 24 : Principe de mesures de la sphère intégratrice 

 

9.2.3. Corrections de la réflexion 

La mesure de la réflexion par la sphère intégratrice a été faite en plaçant l’échantillon de 

verre ordinaire au fond de la sphère puis la pastille de sulfate de baryum parfaitement 

réfléchissante derrière (voir figure 24), la réflexion mesurée est erronée, elle contient la 

fraction de réflexion réelle ajoutée à la fraction transmise qui a subit elle-même une 

a : Mesure de transmission 

 

b : Mesure de réflexion 
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réflexion par la pastille du fond. Des corrections ont donc été nécessaires pour le verre 

ordinaire ainsi que pour le reste des photocatalyseurs préparés:  

R réelle = R mesurée – (T mesurée)2 

Cette correction reste toutefois approximative, la transmission à travers l’ensemble dépôt-

verre peut changer d’un sens à un autre. 

 

9.2.4. Corrections de la transmission 

Les spectres de transmission mesurés de l’ensemble dépôt photocatalytiques- verre 

contiennent la transmission réelle du dépôt seul ajoutée à celle du verre. La transmission 

réelle du dépôt est deduite alors de l’égalité suivante : 

T dépôt = T mesurée  /  T verre 

 

9.3. Analyse par chromatographie liquide haute performance (HPLC)  

La chromatographie liquide à haute performance a été développée en 1968 [5,62]. Son 

principe repose sur la séparation des solutés en phase liquide lors de leur passage dans une 

colonne contenant la phase stationnaire. La phase mobile constitue le vecteur qui transporte 

les solutés. Il existe plusieurs modes d’HPLC parmi lesquels on peut citer [5]: 

- La chromatographie d’exclusion : séparation en fonction de la taille, applicable 

généralement aux grosses molécules. 

- La chromatographie d’adsorption : séparation des espèces apolaires. Les analytes sont en 

compétition avec la phase mobile pour s’adsorber sur un solide. 

- La chromatographie par échange d’ions : séparation des composés ioniques (phase 

stationnaire constituée d’une résine échangeuse d’ions). 

- La chromatographie de partage : séparation des espèces non ioniques et polaires par une 

phase stationnaire qui peut être liquide ou solide (billes de silice greffées). Grace à la 

stabilité des billes de silice greffée, la chromatographie liquide-phase greffée est la plus 

utilisée. La phase mobile, dite éluant, est constituée d’un solvant ou d’un mélange de 

solvants de grande pureté. Les molécules sont à la fois retenues par la phase stationnaire et 

éluées par la phase mobile.  

Deux modes d’utilisation en HPLC liquide-phase greffée peuvent être distingués selon la 

nature chimique de la silice : 

- HPLC en phase directe si la silice est greffée avec des groupements polaires (CN, NH2...).  
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- HPLC en phase inverse si la silice est constituée de longues chaînes alkyles de type C8 ou 

C18 [5]. 

Dans ce travail, nous avons choisi d’utiliser l’HPLC en phase inverse afin de suivre 

l’évolution de la concentration de l’acide salicylique. Les conditions d’analyses par HPLC sont 

les suivantes : 

- colonne de type Lichosorb, précédée d’une pré-colonne afin d’arrêter les éventuelles 

particules de TiO2. 

- éluant de 70% de méthanol et 30% d’eau déminéralisée (% volumique), acidifié par l’acide 

orthophosphorique (2,5 ml de H3PO4 pour 1 litre d’éluant). 

- Vitesse d’élution : 1 ml.min-1 assurée par un système de pompage isocratique (SP8810, la 

rétention de l’acide salicylique est dans ces conditions d’environ 5 minutes. 

-détecteur : spectrophotomètre (Shimadu SPD-6A) réglé a la longueur d’onde correspondant 

à l’absorption maximale de l’acide salicylique (295 nm). 

- ordinateur équipé d’un logiciel Boréal qui permet de tracer le signal d’absorption du 

polluant et de calculer son aire. 

- volume des prélèvements : 20 µl injecté dans une boucle de 10µl, le volume total des 

prélèvements est d’environ 260 µl soit 0,1 % du volume initial traité de l’acide salicylique. 

Une droite d’étalonnage est déterminée dans la gamme de concentration utilisée lors de 

la dégradation photocatalytique de l’acide salicylique (entre 1 et 10 mg.L-1), elle est 

présentée dans figure 3 de l’annexe II. 

 

9.4. Analyse par diffraction des rayons X  

L’identification de la forme allotropique des photocatalyseurs est réalisée par la 

technique d’analyse par diffraction X. L’appareil utilisé est de marque Philips de type PAN 

analytical (équipé du logiciel X Pert PRO-MPD). Cette technique d'analyse est basée sur la 

diffraction des rayons X sur la matière.  

La diffraction n'ayant lieu que sur la matière cristalline (réduite en général sous forme de 

poudre). Les rayons X provoquent un déplacement du nuage électronique par rapport au 

noyau dans les atomes ; ces oscillations induites provoquent une réémission d'ondes 

électromagnétiques de même fréquence ; ce phénomène est appelé diffusion Rayleigh. La 

longueur d'onde des rayons X étant de l'ordre de grandeur des distances interatomiques 

(quelques angströms), les interférences des rayons diffusés vont être alternativement 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Diffraction
http://fr.wikipedia.org/wiki/Rayons_X
http://fr.wikipedia.org/wiki/Cristal
http://fr.wikipedia.org/wiki/Nuage_électronique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Noyau_atomique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Atome
http://fr.wikipedia.org/wiki/Fréquence
http://fr.wikipedia.org/wiki/Diffusion_Rayleigh
http://fr.wikipedia.org/wiki/Ordre_de_grandeur
http://fr.wikipedia.org/wiki/Angström
http://fr.wikipedia.org/wiki/Interférence
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constructives ou destructives. Selon la direction de l'espace, on va donc avoir un flux 

important de photons X, ou au contraire très faible ; ces variations selon les directions 

forment le phénomène de diffraction X [5]. 

Les directions dans lesquelles les interférences sont constructrices, appelées « pics de 

diffraction », peuvent être déterminées très simplement par la formule suivante, dite loi de 

Bragg [5]: 

             

avec 

d = distance inter réticulaire, c'est-à-dire distance entre deux plans cristallographiques. 

θ = demi-angle de déviation (moitié de l'angle entre le faisceau incident et la direction du 

détecteur). 

n = ordre de réflexion (nombre entier). 

λ = longueur d'onde des rayons X.  

Comme les plans cristallographiques peuvent être repérés par les indices de Miller (hkl), on 

peut indexer les pics de diffraction selon ces indices. 

 

9.5. Microscopie électronique à balayage  

Le microscope électronique permet l’observation de la structure des cristaux des 

photocatalyseurs utilisés et de la taille des cristaux et des agglomérations.  

Les échantillons de TiO2 sont faiblement conducteurs du courant, par conséquent il y a 

une accumulation de charges sur leur surface lorsque le faisceau d’électrons les bombarde, 

ce qui affecte la détection des électrons secondaires. Le mode environnement est alors 

généralement adopté pour ces types d’échantillons, il consiste à envoyer un gaz qui 

neutralise ces charges. Le principe de la MEB est d’exciter l'objet à étudier en focalisant un 

faisceau d'électrons sur la surface de l'échantillon sous forme d'une tache (spot), déplacé 

ligne par ligne de façon à balayer une surface rectangulaire. La source d'électrons est un 

filament de tungstène parcouru par un courant de chauffage. 

L’appareil utilisé pour l’imagerie MEB est un Jeol T330 piloté par le logiciel Spirit et équipé 

d'un système RX Synergy, ce dernier permet une microanalyse chimique élémentaire de la 

surface de l'objet par la méthode EDX (Energy Dispersive X-ray). 

Un deuxième type de MEB a été utilisé pour quelques échantillons de marque Philips de 

type Quanta 200 qui fonctionne en mode environnemental. 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Loi_de_Bragg
http://fr.wikipedia.org/wiki/Loi_de_Bragg
http://fr.wikipedia.org/wiki/Loi_de_Bragg
http://fr.wikipedia.org/wiki/Nombre_entier
http://fr.wikipedia.org/wiki/Longueur_d'onde
http://fr.wikipedia.org/wiki/Indices_de_Miller
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CHAPITRE III: Etude de la dégradation photocatalyique de 

l’acide salicylique par les photocatayseurs TiO2-WO3 

préparés par différentes méthodes 

 

 

Ce chapitre a fait l’objet d’une publication en 2011 au journal « Journal of Photochemistry and 

Photobiology A: Chemistry » : 

M.Ismail, L. Bousselmi, O. Zahraa, Photocatalytic behavior of WO3-loaded TiO2 systems in the 

oxidation of salicylic acid, J. Photochem. Photobiol. A: Chem., 222, 2011, 314-322. 

(Voir l’annexe V) 
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1. Introduction 

Dans ce chapitre, l’élément de couplage avec TiO2 est WO3. Plusieurs méthodes de 

préparation ont été adoptées : sol gel, imprégnation humide et mélange en phase solide. 

Aussi différents substrats ont été testés pour les dépôts : verre ordinaire et verre conducteur 

(ITO). Ce dernier a été utilisé afin de faire une caractérisation électrochimique. 

Une caractérisation optique, structurelle et électrochimique a été faite afin de voir l’effet 

de l’introduction de l’élément de couplage. Une étude comparative des performances 

photocatalytiques sous illumination UV et visible a ensuite été faite pour les dépôts préparés 

par les différentes méthodes.  

 

2. Caractérisation et étude des photocatalyseurs préparés par sol gel :  méthode 1 : TiO2 - 

WO3 (SG-1) 

La méthode de synthèse par sol-gel (méthode 1) a été adoptée pour la préparation des 

photocatalyseurs couplés TiO2- WO3 supportés sur du verre ordinaire. TiCL4 a été utilisé 

comme précurseur de TiO2 et le paratungstate d’ammonium ((NH4)10 H2 W12 O42 4H2O) 

comme précurseur de WO3. 

L’effet de cette méthode de synthèse sur les caractéristiques et les activités 

photocatalytiques a été étudié. L’introduction du précurseur de WO3 avant l’étape de 

polymérisation du gel de titane, pourrait être bénéfique pour le contact entre les particules 

des deux semi-conducteurs et amener à l’effet positif souhaité du couplage. 

 

2.1. Aspect visuel  

Les films photocatalytiques TiO2 - WO3 (SG-1) présentent un aspect visuel uniforme et une 

homogénéité dans l’épaisseur de la couche, avec des franges convergentes vers le centre 

formées par la rotation des plaquettes autour de leurs axes lors de l’étalement par 

spincoating (voir figure 1 Annexe III). 

La couleur blanche est dominante dans tous les échantillons ce qui montre à priori la 

formation des cristaux de TiO2, aucune différence de couleur n’a été observée entre les 

photocatalyseurs couplés et non couplés.  

Les photocatalyseurs couvrent visuellement la totalité de la surface traitée en verre 

ordinaire. L’adhésion n’est pas excellente, le film est facilement détérioré après un grattage 

très doux. 
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2.2. Propriétés optiques  

2.2.1. Mesures de l’absorbance 

Les spectres d’absorbances corrigés des films photocatalytiques TiO2-WO3 (SG-1) sont 

représentés dans la figure 25. Ils présentent des valeurs très faibles de l’absorbance qui varie 

relativement peu d’un dépôt à l’autre.   

La valeur de l’absorbance étant étroitement liée à l’épaisseur de la zone traversée par le 

rayon incident du spectrophotomètre, les valeurs similaires obtenues montrent que les films 

ont des épaisseurs plus au moins égales et faibles, d’où l’intérêt de la méthode spincoating 

pour l’obtention de couches minces et reproductibles. 

L’effet du couplage est par ailleurs difficilement observé et la limite d’absorbance n’est 

pas claire. Une faible absorbance est détectée pour tous les dépôts, elle est entre 320 nm et 

380 nm et suivie par une transmission presque totale. C’est l’absorbance caractéristique du 

TiO2 qui montre à priori la formation de cristaux de TiO2 par la méthode sol-gel à partir de 

TiCl4. 
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Figure 25: Superposition des spectres d’absorbance corrigés des dépôts photocatalytiques 

TiO2-WO3 (SG-1) 
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Le gap d’énergie correspondant à chaque pourcentage de couplage a été déterminé selon 

la méthode de Tauc’s précédemment décrite dans le chapitre II, les courbes 

correspondantes sont illustrées dans la figure 2 de l’annexe III. 

La figure 26 décrit l’évolution des valeurs mesurées du gap en fonction du pourcentage 

molaire de dopage en WO3. Le gap mesuré de TiO2 non dopé (2,8 eV) est inférieur à la valeur 

généralement citée dans la littérature (entre 3,12 et 3,2eV) [10, 39, 41]. TiO2 préparé par sol 

gel à partir de TiCl4 aurait des propriétés optiques légèrement différentes à celles de TiO2 

commercial P25. 

Le couplage avec WO3 n’influe pas sur les valeurs du gap jusqu’au pourcentage molaire de 

3%, à partir duquel, une diminution considérable du gap est observée pour atteindre 2,3 eV 

pour 4% et 5% de WO3. Cette diminution de Eg permet l’absorption de plus de longueurs 

d’ondes du visible et pourrait favoriser par conséquent la photodégradation sous une 

lumière visible. 
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Figure 26: Evolution du gap mesuré en fonction du pourcentage molaire en WO3 (dépôts 

photocatalytiques TiO2-WO3 (SG-1)) 

 

2.2.2. Mesures de l’absorption réelle 

2.2.2.1. Verre ordinaire sans dépôt 

Les spectres des fractions de lumière réfléchie, transmise et absorbée par le verre 

ordinaire sont représentés dans la figure 27. 

La réflexion diffuse du verre ordinaire est de 50% du flux lumineux incident aux alentours 

de 300 nm, elle décroit à partir de cette longueur d’onde pour atteindre une valeur 
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négligeable à partir de 350 nm, représentant un palier d’environ 10% du flux lumineux 

incident. 

Par ailleurs, le verre ordinaire transmet de façon constante 90% du flux lumineux incident 

au dessus de 350 nm, la transmission décroit considérablement en dessous de cette 

longueur d’onde. 

L’absorption réelle du flux lumineux est déduite alors de la réflexion et la transmission du 

verre : A=1-R-T, elle est de 50% du flux lumineux incident à 300 nm et décroit après cette 

longueur d’onde pour atteindre la valeur nulle à partir de 350 nm. 

Ce résultat est en concordance avec les mesures de l’absorbance du verre ordinaire faites 

par le spectrophotomètre (Figure 12), les mesures de l’absorption par la sphère intégratrice 

sont plus pertinentes car les phénomènes de réflexion qui ne sont pas négligeables sont pris 

en compte.  
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Figure 27: Superposition des spectres de réflexion, de transmission et d’absorption du verre 

ordinaire sans dépôt 

 

Il est à noter que la longueur d’onde d’émission maximale de la lampe UV utilisée pour les 

tests de photocatalyse est de 365 nm (Figure 17), à cette valeur le verre ordinaire n’absorbe 

aucune fraction du flux lumineux. Aussi pour la région du visible émise par la lampe blanche, 

Réflexion 

Transmission 

Absorption 
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aucune absorption n’est envisageable (Figure 19), l’utilisation du verre ordinaire est alors 

adéquate pour ces tests photocatalytiques. 

 

2.2.2.2. Verre ordinaire avec dépôts photocatalytiques TiO2-WO3 (SG-1) 

a) Reflexion 

Les spectres corrigés de la réflexion diffuse des dépôts photocatalytiques TiO2-WO3 (SG-1)  

montrent une réflexion plus elevée que celle du verre ordinaire sans dépôt, ceci montre le 

caractère diffusant de ces dépôts malgré leur aspect lisse (Figure 28). 

Les spectres ont presque la même allure avec ou sans couplage avec des petits pics aux 

alentours de 380 nm correspondant certainement à la limite d’obsorption du TiO2. Les 

petites différences entre les valeurs de réflexion ne seraient pas dues à l’effet du couplage 

mais à la différence des épaisseurs et/ou du caractere diffusant des couches 
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Figure 28: Superposition des spectres corrigés de la réflexion diffuse des dépôts 

photocatalytiques TiO2-WO3 (SG-1) 

 

b) Transmission  

Les spectres de transmission des dépôts photocatalytiques TiO2-WO3 (SG-1) montrent une 

importante transmission (50%-80%) entre 300 nm et 350 nm (Figure 29), l’activation des ces 

dépôts par ces longueurs d’ondes serait difficile. La transmission augmente après 350 nm 

pour atteindre 70% à 80% du flux de lumière pour la zone spectrale du visible. Cette 

-----  1 % WO3 
-----  2 % WO3 
-----  3 % WO3 
-----  4 % WO3 
-----  5 % WO3 
-----  TiO2 seul  
-----  Verre sans dépôt 
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tendance prévoit une activité faible dans le proche UV et le visible car la plupart du flux 

lumineux est transmis. 
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Figure 29: Superposition des spectres corrigés de la transmission des dépôts 

photocatalytiques TiO2-WO3 (SG-1) 

 

c) Absorption  

Les spectres d’absorption réelle du flux lumineux sont déduits de ceux de la réflexion et 

de la transmission (Figure 30). Une absorption est observée dans la zone des ultraviolets 

320-400 nm, elle de l’ordre de 15 à 25 % du flux lumineux incident. Alors que l’absorption au 

dessus de 400 nm reste inférieure à 10 % du flux incident et présente un palier qui s’étend 

jusqu’à 700 nm. Cette limite d’absorption correspond à celle du TiO2, ce qui confirme 

l’hypotèse de la formation de ce crsital par la méthode sol gel. 

L’allure des spectres est presque la même avec et sans couplage par WO3 et il n’y a pas de 

décalage de la limite de l’absorption. Le couplage n’a pas d’effet sur les propriétés optiques 

des dépôts photocatalytiques TiO2-WO3 (SG-1). 

 

-----  1 % WO3 
-----  2 % WO3 
-----  3 % WO3 
-----  4 % WO3 
-----  5 % WO3 
-----  TiO2 seul  
-----  Verre sans dépôt 
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Figure 30: Superposition des spectres corrigés d’absorption des dépôts photocatalytiques 

TiO2-WO3 (SG-1) 

 

2.3. Analyse par microscope électronique à balayage  

L’imagerie par microscope électronique à balayage a été faite pour 3 échantillons des 

photocatalyseurs TiO2-WO3 (SG-1) : TiO2 non couplé, TiO2-0,5% WO3 et TiO2-4% WO3 (le 

dernier cas correspond à la plus petite valeur mesurée du gap Eg (2,3 eV)). 

Une analyse supplémentaire a été faite par le système RX Synergy couplé à la machine du 

MEB. Le spectre moyen obtenu présente les éléments qui se trouvent à la surface des 

échantillons et plus précisément dans la zone délimitée par l’image MEB. 

D’après les spectres relatifs aux trois échantillons analysés (figure 31), les éléments 

majoritaires existants à la surface des zones analysées sont : le titane: Ti, l’oxygène: O et le 

silicium: Si, en accord avec la formation de l’oxyde de titane déposé sur le support en verre 

constitué majoritairement de silice SiO2. 

 L’intensité des pics correspondants au silicium Si et au titane Ti peut donner une idée sur 

le taux de recouvrement. Il est à noter que le premier pic du tungstène W est confondu avec 

celui du silicium Si, les pics observés dans les spectres de la figure 31 correspondent bien au 

Si puisqu’ils ont été observés pour le cas de TiO2 non couplé. 

 

-----  1 % WO3 
-----  2 % WO3 
-----  3 % WO3 
-----  4 % WO3 
-----  5 % WO3 
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Figure 31: Images par microscope électronique à balayage (agrandissement 2000x) des 

dépôts photocatalytiques TiO2-WO3 (SG-1) avec les spectres moyens des éléments: (a) TiO2 

non couplé, (b) TiO2-0,5% WO3 et (c) TiO2-4% WO3 

(a) 

(b) 

(c) 



81 
 

D’après la figure 31-a, TiO2 synthétisé par sol-gel présente un aspect non uniforme avec 

des agglomérations très différentes de taille et de forme, le recouvrement sur le verre 

ordinaire est partiel (voir figure 32). Une deuxième analyse ponctuelle par RX est effectuée 

pour l’échantillon de TiO2 non couplé au niveau des points 1 et 2 (figure 32). Elle met en 

évidence la formation de cristaux de TiO2 (figure 32, point 2) avec un recouvrement partiel du 

verre ordinaire et la présence de la silice SiO2 comme constituant majoritaire (figure 32, 

point 1). 

Le couplage par WO3 semble améliorer le recouvrement (figures 31-b et 31-c) et surtout 

pour le cas de 0,5% de WO3 où l’intensité du pic de titane est plus importante que celle du 

Si. Le couplage à 0,5% améliore l’aspect général qui est devenu plus homogène avec des 

agglomérations uniformes et de plus petite taille. 

Un fort taux de couplage (4%) amène cependant à une ré augmentation de la taille des 

agglomérats avec une structure non uniforme. 

 

                   

 

 

Figure 32: Image par microscope électronique à balayage de TiO2 non couplé (préparé par la 

méthode 1) avec les spectres ponctuels  

 

2.4. Dégradation photocatalytique de l’acide salicylique par les dépôts TiO2-WO3 (SG-1) 

2.4.1. Photodégradation de l’acide salicylique sans photocatalyseurs : essais de 

photolyse 

Des essais de photolyse avec les lampes blanche et UV ont été faits pour voir s’il y a une 

photodégradation sans les dépôts photocatalytiques. Les courbes de la figure 33 décrivent 

1 : 

2 : 
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l’évolution de la concentration de l’acide salicylique au cours du temps d’irradiation. On 

observe une très faible photodégradation sous l’irradiation UV qui est de l’ordre de 10% 

après 5 heures d’irradiation avec une cinétique de premier ordre très faible (k app ordre1= 

0,0004 min-1, R2=0,92). Pour l’irradiation avec la lampe blanche, aucune photodégradation 

n’est obtenue. 
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Figure 33: Tests de photolyse avec les lampes blanche et UV 

 
2.4.2. Dégradation photocatalytique sous la lumière visible 

La dégradation photocatalytique de l’acide salicylique avec la lampe au visible et en 

utilisant les dépôts photcatalytiques TiO2-WO3 (SG-1) suit une cinétique d’ordre 1 (Figure 

34), les constantes apparentes du premier ordre de dégradation (k app ordre1) sont résumées 

dans le tableau 8.  

Les taux de dégradation après 300 minutes d’irradiation sont mesurés pour chaque 

pourcentage de couplage avec WO3 et sont illustrés dans la figure 36. 

 

---◊--- éssai avec la lumière au visible 
 
------ éssai avec la lampe UV 
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Figure 34 : transformées linéaires ln(C/C0) en fonction du temps d’irradiation avec la lampe 

au visible (dépôts photocatalytiques TiO2-WO3 (SG-1), % de WO3 est indiqué) 

 

Les résultats montrent qu’il n’y a pas d’importante augmentation des cinétiques de 

dégradation avec les dépôts photcatalytiques réalisés avec un couplage entre 0,5 et 3%. 

A 4% de WO3 la cinétique est deux fois plus importante que TiO2 non couplé (voir tableau 

4) et le taux de dégradation à 300 minutes d’irradiation atteint 70%, une fois et demi plus 

important que celui avec TiO2 non couplé. À 5% de WO3, l’activité photocatalytique diminue 

légèrement par rapport au cas 4% de WO3 mais reste au dessus de celle des autres cas de 

couplage (voir figures 34 et 36). 

Ce résultat est en rapport direct avec les mesures du gap d’énergie pour ces 

photocatalyseurs couplés, une nette diminution jusqu’à 2,3 eV a été mesurée avec les cas 

4% et 5% de WO3 (voir figure 26).  

Le pourcentage 4% serait alors le taux optimal de couplage obtenu par cette méthode de 

couplage et sous les conditions expérimentales utilisées. 

 

Tableau 4 : k app ordre1 de la dégradation de l’acide salicylique sous la lumière au visible (a), et 

la lumière UV (b)  pour les photocatalyseurs TiO2-WO3 (SG-1) 

TiO2 non couplé 

5% WO3 

4% WO3 

1 et 3% WO3 

0,5% WO3 
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% de WO3 kapp ordre 1 (min-1) R2

0,0 0,0021 0,99

0,5 0,0026 0,99

1,0 0,0024 0,99

2,0 0,0021 0,93

3,0 0,0024 0,99

4,0 0,0044 0,97

5,0 0,0039 0,99      

% de WO3 kapp ordre 1 (min-1) R2

0,0 0,0034 0,96

0,5 0,0072 0,98

1,0 0,0027 0,98

2,0 0,0021 0,99

3,0 0,0028 0,98

4,0 0,0030 0,96

5,0 0,0083 0,96  
 

2.4.3. Dégradation photocatalytique sous la lumière UV 

La dégradation photocatalytique de l’acide salicylique avec la lampe UV et en utilisant les 

dépôts photcatalytiques préparés par la méthode 1 suit une cinétique d’ordre 1 (Figure 35). 

Les constantes apparentes du premier ordre de dégradations sont mesurées et les valeurs 

sont dans le tableau 4-b. 

-3,4

-2,9

-2,4

-1,9

-1,4

-0,9

-0,4

0,1
0 100 200 300

Ln
 (C

/C
0)

Temps (min)

 

Figure 35 : transformées linéaires ln(C/C0) en fonction du temps d’irradiation avec la lampe 

UV (dépôts photocatalytiques TiO2-WO3 (SG-1), % de WO3 est indiqué) 

 

D’après les figures 35 et 36, une nette amélioration des performances photocatalytiques 

de TiO2 est observée avec les pourcentages de couplage 0,5% et 5% de WO3. Des taux très 

élevés de dégradation sont ainsi obtenus (90% et 94% pour respectivement 0,5% et 5% de 

WO3), la cinétique de dégradation suit aussi cette tendance (tableau 4-b). 

a b 

5% WO3 

0,5% WO3 

TiO2 non couplé 

2% WO3 

1; 3 et 4% WO3 
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Une petite inhibition de l’activité photocatalytique par rapport à celle du TiO2 non couplé 

est tout de même à noter pour les pourcentages de 1 à 4%.  

Les activités photocatalytiques sont en général plus importantes sous l’irradiation UV que 

sous la lumière blanche (Figure 36). Mais cela n’est pas le cas pour 4% de WO3 où l’activité 

maximale observée avec la lampe visible dépasse l’activité sous la lumière UV. Ce cas de 

couplage constitue un résultat très intéressant car le photocatalyseur est plus performant 

sous lumière visible qu’UV. 

67,6%

90,8%

56,6%
47,6%

57,6% 63,3%

94,2%

46,8%

70,6%

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0 1 2 3 4 5

%
  d

e 
dé

gr
ad

at
io

n 
ap

rè
s 

30
0m

in

% WO3  

Figure 36: Comparaison des taux de dégradation de l’acide salicylique à 300 min d’irradiation 

par la lampe UV et visible (dépôts photocatalytiques TiO2-WO3 (SG-1)) 

 

3. Caractérisation et étude des photocatalyseurs préparés par imprégnation humide : 

Méthode 2 : TiO2 - WO3 (IM-2) 

La préparation des films photocatalystiques TiO2-WO3 (IM-2) est faite par la méthode 2 

par imprégnation humide à partir du précurseur de WO3 qui est l’acide tungstique H2WO4 

mélangé avec TiO2 commercial Degussa P25, elle est décrite dans le chapitre II. 

Pour les films de photocatalyseurs couplés et déposés sur le verre ordinaire, différents 

pourcentages molaires de WO3 par rapport à TiO2 ont été utilisés, ils varient entre 0,5% et 

2.5% molaires. L’effet de cette méthode de préparation sur les caractéristiques et les 

activités photocatalytiques a été étudié.  

------ Taux de dégradation avec la lampe UV 
 
------ Taux de dégradation avec la lampe visible 
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3.1. Aspect visuel  

Les films photocatalytiques TiO2 - WO3 (IM-2) préparés par la méthode 2 présentent un 

aspect visuel non uniforme avec une certaine non homogénéité dans l’épaisseur de la 

couche, la couleur blanche du TiO2 - P25 est dominante dans tous les échantillons et aucune 

différence de couleur n’a été observée entre les photocatalyseurs dopés ou non dopés. 

En général, les photocatalyseurs couvrent visuellement la totalité de la surface traitée en 

verre ordinaire, avec un taux de remplissage mesuré de 0,2 mg.cm-2 (+/- 0,05 mg.cm-2). Le 

dépôt présente une bonne adhésion et il est difficilement enlevé par grattage doux.  

 

3.2. Propriétés optiques  

3.2.1. Mesures de l’absorbance 

Le spectre d’absorption du verre ordinaire sans dépôt a été précédemment présenté dans 

la figure 12, le verre transmet la totalité du rayonnement au dessus de 350 nm. La figure 37 

représente les spectres d’absorbance corrigés des dépôts avec différents pourcentages 

molaires en WO3.  

La principale observation concerne les valeurs de l’absorbance qui est généralement plus 

élevée pour les cas de dopage avec WO3 que pour TiO2 seul, cela peut être dû à la présence 

du WO3 comme il peut être dû à la différence de l’épaisseur des films photocatalytiques qui 

ont été préparés par la méthode de dépôt classique (voir méthode 2, chapitre II) induisant 

des taux de remplissages et des épaisseurs plus ou moins différents. Il est aussi à noter que 

la position de l’échantillon à analyser dans le spectrophotomètre peut influencer la valeur de 

l’absorbance; le pointeur du rayon incident peut être sur une zone plus ou moins épaisse du 

dépôt. 

Un décalage vers le visible de la limite d’absorbance sous l’effet du dopage est aussi 

observé. 
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Figure 37: Superposition des spectres d’absorbance corrigés des différents dépôts 

photocatalytiques TiO2 - WO3 (IM-2) 

 

Le gap d’énergie correspondant à chaque pourcentage de couplage a été déterminé, les 

courbes correspondantes sont illustrées dans la figure 3 de l’annexe III. La figure 38 

représente un exemple de détermination du gap pour le cas TiO2- 0,5% WO3. 
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Figure 38: Détermination de Eg pour le cas de 0,5% WO3 (photocatalyseurs TiO2-WO3 (IM-2)), 

((A.h)2: échelle normalisée) 
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La figure 39 décrit l’évolution des valeurs mesurées du gap en fonction du pourcentage 

molaire de dopage en WO3. En général, une diminution du gap est observée suite au dopage 

avec WO3 et surtout pour les cas du dopage avec 0,5% et 2,5% de WO3 ou les valeurs du gap 

sont respectivement de 2,7 et 2,6 eV.  

Il est à indiquer que cette dernière valeur du gap (2,6 eV) trouvée pour le cas de couplage 

avec 2,5% de WO3 est égale à celle trouvée par les auteurs Lin et al. [41] qui ont mesuré le 

gap du photocatalyseur 3%(molaire)-WO3/TiO2 préparé dans des conditions opératoires 

similaires (calcination à 400°C et mêmes précurseurs).  

Tandis que le gap mesuré du TiO2 seul (2,9 eV) est légèrement inférieur à la valeur 

généralement citée dans la littérature (entre 3,12 et 3,2eV) [10,39,41].  

Nous pouvons espérer à ce stade de l’analyse que le couplage de TiO2 avec WO3 peut 

avoir un effet positif sur l’activité du photocatalyseur car il conduit à la diminution de la 

largueur de la bande interdite. 
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Figure 39: Evolution du gap mesuré en fonction du pourcentage molaire en WO3 

(photocatayseurs TiO2 - WO3 (IM-2)) 

 

Remarque : Par comparaison avec les photocatalyseurs préparés par sol gel (la méthode 

1: photocatalyseurs TiO2-WO3 (SG-1), cette diminution du gap survient à des taux de 

couplages bien inférieurs au taux de 4% de WO3 (Eg=2,3 eV) trouvé pour les 

photocatalyseurs TiO2-WO3 (SG-1),  les gap d’énergie avaient une valeur constante de 2,8 eV 

et cela jusqu’à 4% de WO3. Cette remarque montre l’importance de la méthode de synthèse 

et son influence sur les propriétés physiques et optiques des semi-conducteurs.  
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3.2.2. Mesures de l’absorption réelle 

3.2.2.1. Réflexion  

Les spectres corrigés de la réflexion diffuse des dépôt photocatalytiques TiO2 - WO3 (IM-2) 

montrent une réflexion beaucoup plus elevée que celle du verre ordinaire sans dépôt 

surtout dans la zone du visible. La réflexion atteint dans certains cas 80% du flux incident 

(Figure 40), ceci montre le caractère diffusant de ces dépôts. La couleur blanche 

réflechissante de ces dépôts est aussi un facteur qui explique cette réfexion accentuée. 
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Figure 40: Superposition des spectres corrigés de la réflexion diffuse des différents dépôts 

photocatalytiques TiO2 - WO3 (IM-2) 

 

La même allure générale est observée pour tous les spectres avec deux parties bien 

distinctes : une zone en dessous de 400 nm où la réflexion augmente jusqu’à atteindre sa 

valeur maximale et une deuxième zone où la réflexion diminue, celle-ci correspond 

certainement au domaine d’absorption du TiO2.  

Il semble y avoir un effet du couplage de TiO2-P25 avec WO3 sur la réflexion car on 

observe une fraction de lumière réfléchie plus élevée avec les dépôts avec dopage que celle 

pour TiO2 seul, cela se manifeste surtout dans la zone du visible à partir de 400 nm. Il est à 

-----  0,5 % WO3 
-----  1,25 % WO3 
-----  0,75 % WO3 
-----  2,5 % WO3 
-----  2 % WO3 
-----  TiO2 seul  
-----  1 % WO3 
-----  Verre sans dépôt 
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noter que cette augmentation de la réflexion n’est pas proportionnelle à l’augmentation du 

dopage avec WO3.  

Une deuxième observation renforçe l’hypotèse du supposé effet de couplge, il s’agit du 

début de la diminution de la réflexion qui de plus en plus décalé avec le couplage par WO3 

vers les longueurs d’onde du visible. Cela traduit une absorption de plus en plus étendue 

vers le visible. 

Par comparaison avec les photocatalyseurs préparés par sol gel (la méthode 1 : 

photocatalyseurs TiO2 - WO3 (SG-1)), une considérable augmentation de la réflexion est 

observée pour tous les dépôts photocatalytiques TiO2-WO3 (IM-2), y compris pour TiO2 seul. 

Cela montre l’augmentation du caractère diffusant de ces dépôts. L‘augmentation du 

nombre de particules de TiO2 (et de WO3) traduit par un taux de remplissage plus important 

obtenu par cette méthode peut aussi expliquer l’augmentation du caractère diffusant. 

 

3.2.2.2. Transmission  

D’après les spectres corrigés de transmission des dépôt photocatalytiques TiO2 - WO3 (IM-

2) qui sont représentés dans la figure 41, le taux de lumière transmise est généralement 

négligeable (entre 0 et 5% du flux incident) entre 300 nm et 350 nm. La transmission 

augmente à partir de 300 nm pour atteindre le taux de 70% dans certains cas de dopage (1% 

molaire WO3). 
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Figure 41: Superposition des spectres corrigés de la transmission des différents dépôts 

photocatalytiques TiO2-WO3 (IM-2) 

 

La longueur d’onde caractérisant le début d’augmentation de la transmission est 

différente d’un dépôt à l’autre, elle est en effet de plus en plus grande avec le couplage. 

Pour le cas de 0,5% molaire de WO3, cette longueur d’onde est approximativement de 375 

nm tansdis que celle pour TiO2 seul est de 350 nm. Un début de transmission décalé vers les 

longueurs d’onde du visible, observé avec le couplage par WO3, est synonyme de l’extention 

vers le visible de la limite d’absorption. 

Le cas de couplage avec 0,5% molaire de WO3 donne la transmission la plus faible et un 

début de transmission décalé vers le visible. Cela nous amène à supposer dans un premier 

lieu qu’il existerait un dopage optimal en WO3 donnant moins de transmission ou 

indirectement plus d’absorption. 

 

3.2.2.3. Absorption  

L’absorption réelle du flux lumineux est déduite de la réflexion et la transmission 

mesurées par la sphère intégratrice et corrigées pour les différents cas de couplage avec 

WO3 (Figure 42).  

-----  Verre sans dépôt 
-----  1 % WO3 
-----  TiO2 seul  
-----  2 % WO3 
-----  2,5 % WO3 
-----  1,25 % WO3 
-----  0,75 % WO3 
-----  0,5 % WO3 
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Figure 42: Superposition des spectres corrigés d’absorption des différents dépôts 

photocatalytiques TiO2-WO3 (IM-2) 

 

Les spectres d’absorption confirment l’observations faites dans la réflexion et la 

transmission et montrent l’effet du couplage sur l’absorption de la lumière :  

- un décalage de la limite d’absorption vers le visible, un résultat en conrcordance avec la 

mesure de l’absorbance sans sphère intégratrice (voir figure 37). 

- plus d’absorption du flux incident est observée dans la zone entre 400 nm et 600 nm pour 

les cas de couplage avec WO3, cet intervalle correspond à la zone d’émission de la lampe 

blanche utilisée lors des tests de photocatalyse. Il est à noter que cette absorption n’était 

pratiquement pas existante pour TiO2 seul mais reste relativement faible puisque environ 10 

à 12 % du flux incident est absorbé. 

Un rendement meilleur de la photocatalyse avec le couplage TiO2-WO3 (IM-2) est attendu en 

utilisant la lampe à lumiere visible. 

 

3.3. Analyse des dépôts par diffraction de rayons X  

L’analyse des dépôts photocatalytiques TiO2-WO3 (IM-2) révèle que TiO2 seul correspond 

majoritairement à la phase allotropique anatase avec un pourcentage estimé à 91%. La  

forme rutile représente 9% (figure 43). 

-----  1,25 % WO3 
-----  0,75 % WO3 
-----  0,5 % WO3 
-----  2 % WO3 
-----  2,5 % WO3 
-----  TiO2 seul  
-----  1 % WO3 
-----  Verre sans dépôt 
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                                 a: TiO2 seul                                                               b: TiO2-2% WO3 

Figure 43: Diffractogrammes RX des photocatalyseurs TiO2-WO3 (IM-2) et estimation du 

pourcentage des phases allotropiques (anatase en rouge et rutile en bleu) pour les cas: a: 

TiO2 seul, b: TiO2-2% WO3 (calcinés à 475°C) 

 

Pour le reste des photocatalyseurs couplés avec WO3, les diffractogrammes 

correspondants sont représentés dans la figure 4 de l’annexe III. 

 

Tableau 5 : Estimation du pourcentage des phases allotropiques pour chaque cas de 

couplage de TiO2 (P25) par WO3 (photocatalyseurs TiO2-WO3 (IM-2)) 

 % de WO3 Phases allotropiques 

TiO2 (P25)  

Sans calcination (ref [26]) 

0 80 % Anatase 

20 % Rutile  

Calcination à 475°C 

0 91 % Anatase 

9   % Rutile 

0,5 80 % Anatase 

20 % Rutile 

0,75 79 % Anatase 

21 % Rutile 

1 74 % Anatase 

26 % Rutile 

1,25 74 % Anatase 

26 % Rutile 

2 77 % Anatase 

23 % Rutile 

2,5 79 % Anatase 

21 % Rutile 
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D’après le tableau 5 qui donne les estimations du pourcentage des phases allotropiques 

pour chaque cas de couplage, faites par DRX, l’introduction de WO3 engendre une 

augmentation du taux de rutile, il varie entre 20% et 26% dans le système TiO2-WO3 pour un 

pourcentage entre 0,5 et 2,5% de WO3. 

Aucune différence dans la position des pics caractérisant l’anatase et le rutile n’est 

observée après l’introduction du WO3 et on a des diffractogrammes presque identiques à 

celui sans couplage. Il n’y a pas donc de formation de nouvelle phase solide [17, 40].  

Aussi il est connu d’après Kwon et al. [7] que la solution solide TiO2/WO3 n’est formée 

qu’à partir de 1000°C, or la calcination à seulement 450°C faite dans ce travail n’est pas 

suffisante pour obtenir cette phase. WO3 ne serait donc pas introduit dans la matrice de TiO2 

mais seulement déposé sur sa surface. 

L’absence de pics caractéristiques du WO3 est aussi remarquée. Cela peut être expliqué 

par l’incorporation des quelques particules de WO3 dans les agglomérats de TiO2 et/ou leur 

rare déposition à la surface de TiO2 ce qui rend leur détection impossible [41]. 

 Une structure amorphe du WO3 peut aussi être à l’origine de la non détection par les 

rayons X. 

Des observations similaires ont été faites pour des cas de couplage TiO2/WO3 ou la phase 

monoclinique normalement formée à 400°C [36+ n’a pas été détectée avec l’analyse DRX 

avec des petits pourcentages molaires de WO3 [17,34,40-41]. 

 

3.4. Analyse des dépôts par microscopie électronique à balayage  

L’imagerie par microscope électronique à balayage a été réalisée pour les dépôts 

photocatalytiques TiO2-WO3 (IM-2) calcinés à 475°C. Sur la figure 44, sont représentés les cas 

de couplage à petites valeurs du gap Eg à savoir TiO2-0,5% WO3 et TiO2-2,5% WO3, et 

comparés au TiO2 non couplé.  

L’apparence de TiO2 non couplé est presque similaire à celle de TiO2-0,5% WO3, une large 

distribution des formes et des tailles est observée, la taille de la plupart des particules est 

d’environ 1 µm et pour quelques rares agglomérations elle peut atteindre 15 µm. En 

comparaison avec TiO2-P25 non calciné qui a une taille moyenne des particules d’environ 

0,03 µm [25], on peut rejoindre la constatation faite par Navio et al. [47], le traitement 

thermique (calcination) peut être à l’origine de l’augmentation de la taille des particules. 
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Le dépôt de TiO2-2,5% WO3 présente par contre des particules de formes similaires mais 

de plus grande taille (8 µm-10 µm); la tendance à l’agglomération serait plus grande avec 

l’introduction de WO3. 

Les auteurs Kwon et Lin et al. [7,41] ont aussi observé une morphologie plus uniforme des 

photocatalyseurs couplés TiO2-3%WO3, leurs méthodes de préparation étaient similaires à 

celle utilisée dans ce travail. La taille moyenne de particules mesurée par Lin et al. [41] 

(environ 0,3 µm) était par contre plus petite que celle trouvée dans ce travail. 

Selon d’autres études et à l’inverse de ce qu’on a observé, la présence de WO3 a conduit à 

une diminution de la tendance à l’agglomération. Tryba et al. [34] ont mesuré une taille des 

agglomérats de particules primaires d’environ 1 µm pour TiO2 calciné à 600°C, ils ont observé 

une diminution de cette taille après l’introduction de 3% de WO3, avec une méthode de 

préparation des photocatalyseurs presque similaire à celle de cette étude. 

 

                  

 

 

(a) 

(b) 
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Figure 44: Images par microscope électronique à balayage (agrandissement 2000x) des 

dépôts photcatalytiques TiO2-WO3 (IM-2) calcinés à 475°C : (a) TiO2 non couplé, (b) TiO2-0,5% 

WO3 et (c) TiO2-2,5% WO3 (avec le spectre moyen des éléments pour la zone délimitée par la 

photographie) 

 

3.5. Dégradation photocatalytique de l’acide salicylique par les dépôts TiO2-WO3 (IM-2) 

Le réacteur à recirculation, précédemment décrit dans le chapitre II, a été utilisé pour les 

essais de photodégradation de l’acide salicylique avec le photocatalyseur supporté sur du 

verre. Le volume initial de l’acide salicylique est de 250 mL et la concentration initiale est de 

10 mg.L-1. 

 

3.5.1. Dégradation photocatalytique sous la lumière visible 

3.5.1.1. Cinétique de dégradation 

La dégradation photocatalytique de l’acide salicylique sous irradiation dans le visible en 

présence des dépôts photocatalytiques TiO2-WO3 (IM-2) suit généralement une cinétique 

d’ordre 1. Les transformées ln(C/C0) en fonction du temps sont linéaires (figure 45-a) et 

vérifient l’expression du pseudo- premier ordre: 

ln (C/C0) = -k t 

avec 

C/C0 : concentration normalisée de l’acide salicylique 

k : constante cinétique apparente d’ordre 1 

t : temps d’irradiation 

(c) 
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Les constantes cinétiques correspondantes (kapp ordre1) sont mesurées et représentées 

dans le tableau 6. 
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Figure 45 : Photodégradation de l’acide salicylique avec la lampe à lumière visible 

(photcatalyseurs TiO2-WO3 (IM-2)) 

(a) : ln(C/C0) en fonction du temps d’irradiation à différents % de WO3 

(b) : taux de dégradation à 300 min d’irradiation en fonction du % de WO3 

 

 

 

 

 

2% WO3 

1,25% WO3 
1% WO3 

0,5 % WO3 
 

 TiO2 seul 

2.5% WO3 

(a) 

(b) 
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Tableau 6 : k app ordre1 de la dégradation de l’acide salicylique sous la lumière visible 

(photcatalyseurs TiO2-WO3 (IM-2)) 

% de WO3 kapp ordre 1 (min-1) R2

0,00 0,0018 0,94

0,50 0,0010 0,95

1,00 0,0009 0,88

1,25 0,0008 0,96

2,00 0,0006 0,92

2,50 0,0025 0,96

3 0,0021 0,98  
 

3.5.1.2. Cas de TiO2 seul 

Une activité photocatalytique du TiO2 non couplé a été observée (kapp ordre 1= 0,0018 min-1 

et 42,6% de photodégradation après 300 minutes d’irradiation). TiO2 n’est généralement pas 

excité par la lumière visible, mais la lampe blanche utilisée dans cette étude émet un faible 

rayonnement aux alentours de 365 nm de puissance lumineuse 0,13W/m2 (voir spectre de la 

figure 19 chapitre II) peut activer partiellement les particules de TiO2.  

Il est aussi à noter que la phase allotropique rutile qui a un gap de 3 eV inférieur à celui de 

l’anatase (3,2 eV *24+) peut être activée par une source lumineuse d’énergie supérieure à 3 

eV correspondant à un rayonnement à des longueurs d’ondes inférieures à 412 nm et 

couvrant une partie du visible. Les estimations faites par les analyses avec les rayons X ont 

montré que TiO2 non couplé présente 9% de rutile, cette dernière phase peut alors être 

activée par les irradiations de la lampe visible utilisée qui a un pic d’émission juste au dessus 

de 400 nm (Figure 19).  

Ainsi l’utilisation de lumière visible permet une activation de 9% du TiO2 correspondant à 

la phase rutile et une excitation du TiO2 sous ses deux formes anatase et rutile par la faible 

émission UV détectée aux alentours de 365 nm. Cela explique l’activité photocatalytique 

observée pour TiO2 non couplé suite à l’utilisation de la lampe blanche. 

 

3.5.1.3. Cas du couplage avec WO3 

L’effet du couplage avec WO3 sur la dégradation photocatalyique de l’acide salicylique est 

présenté sur le tableau 6. Les cinétiques de dégradation diminuent par rapport à celle avec 
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TiO2 seul suite à l’introduction de 0,5% à 2% de WO3. Cette diminution est principalement 

observée pour le cas du couplage TiO2-2% WO3.  

Par contre on observe une augmentation de la cinétique pour le cas TiO2-2,5% WO3: la 

constante cinétique apparente du premier ordre (Kapp ordre1) est la plus importante dans ce 

cas et a une valeur de 0,0025 min-1 (contre 0,0018 min-1 pour TiO2 non couplé), il n’y a pas 

d’avantage d’augmentation au delà de ce taux de couplage de 2,5% (Tableau 6).  

Cette tendance est aussi observée pour le taux de dégradation de l’acide salicylique à la 

fin de l’irradiation (après 300 minutes). Il diminue jusqu’à 18 % de dégradation pour 2% WO3 

alors qu’il était de 42% pour TiO2 non couplé, puis augmente avec le couplage à 2,5% WO3 

pour atteindre un maximum de 51%. 

La première raison de cette amélioration de l’activité photocatalytique avec le couplage à 

2,5% WO3 est déjà expliquée dans l’étude précédente des propriétés optiques des dépôts, 

elle consiste au décalage vers le visible de la limite d’absorbance des dépôts sous l’effet du 

couplage qui induit une diminution du gap du système couplé surtout pour le cas de TiO2-

2,5% WO3 où on a mesuré le gap le plus bas (2,6 eV).  

Suite à l’introduction de 2,5 % de WO3 au système TiO2-WO3, on augmente le nombre de 

particules de WO3 qui sont des éléments photoactifs sous la lumière visible. Cela peut être 

une deuxième raison qui explique l’amélioration de l’activité à ce taux de couplage. 

 Aussi il a été observé pour TiO2-2,5%WO3 que le pourcentage de la phase rutile augmente 

jusqu’à plus de 21%, plus que 21% du système mixte TiO2-WO3 serait donc activé par la 

lampe au visible (au lieu de 9% pour le cas sans couplage). Cependant, cet apport n’est pas 

important puisque le taux de rutile atteint 26% dans les cas de 1 et 1,25% de WO3 (voir 

tableau 5) sans amélioration à la dégradation. 

 

3.5.1.4. Taux optimal de couplage  

Concernant le pourcentage optimal de WO3, Li et al. [39] dans leur étude de la 

dégradation du bleu de méthylène par une lampe à sodium (visible 400-800 nm), ont testé 

des pourcentages de couplage allant de 1,5% à 10% molaires de WO3 et ont trouvé la 

meilleure dégradation pour le cas de 3% molaire.  

Kwon et al. [7] et Do et al. [42] ont aussi trouvé ce même taux optimal de 3% après avoir 

utilisé des pourcentages de couplage jusqu’à 7% [42]. Le taux de couplage de 2,5% WO3, 
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correspondant dans cette étude à la plus importante amélioration du rendement 

photocatalytique, est proche du taux optimal trouvé par ces auteurs.  

La seule certitude établie d’après notre recherche bibliographique est que l’amélioration 

de l’activité photocatalytique du TiO2 sous une lumière visible ne peut avoir lieu que par le 

couplage avec des pourcentages molaires relativement faibles (entre 1 et 5% molaire en 

WO3) [7,17,34,39-40,42,44]. 

 

3.5.1.5. Discussion  

Théoriquement, l’énergie issue de la lumière blanche utilisée peut exciter le semi-

conducteur WO3 de gap 2,8 eV [44] et qui n’absorbe que les longueurs d’ondes au dessous 

de 450 nm [41], les électrons photogénérés sont alors promus à la bande de conduction de 

WO3 alors que les trous sont crées dans sa bande de valence. Aussi cette lumière permet 

l’activation d’une partie du système mixte TiO2-WO3, correspondant à la phase rutile, et 

l’excitation du TiO2 (anatase et rutile) par la faible émission UV aux alentours de 365 nm 

(figure 19). 

 

 Amélioration de l’activité photocatalytique  

Le faite de coupler TiO2 avec WO3 consiste réellement à juxtaposer les particules des deux 

semi-conducteurs qui ont des niveaux d’énergie des bandes de valence et de conduction 

différents. Cette juxtaposition contribue certainement à un transfert de charges: les 

électrons du niveau énergétique le plus élevé se déplacent vers le niveau le moins élevé et 

les trous dans le sens inverse. Selon plusieurs auteurs, les bandes de valence et de 

conduction de WO3 sont dans des niveaux énergétiques plus bas que celles de TiO2 [6,35], les 

potentiels des bandes de conductions de TiO2 et WO3 sont respectivement -0,1 et +0,5 V 

(par rapport à l’électrode de référence en hydrogène, à pH 0) *33,40,63].  

En présence de WO3, deux phénomènes peuvent avoir lieu d’une façon simultanée avec 

l’irradiation par la lumière visible (figure 46):  

- les particules de TiO2-anatase ne sont pas excitées et les particules de WO3 sont excitées, 

on peut assister à un transfert à un seul sens : les trous de la bande de valence de WO3 

passent à celle de TiO2 [41]. Ce passage est très probable surtout avec l’existence des 

électrons dans cette dernière. Toutefois, dans notre cas et comme expliqué, la lampe 
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blanche utilisée émet faiblement aussi à 365 nm (Figure 19), ce qui peut aussi générer des 

paires e-/h+. 

- les particules de TiO2-rutile sont excitées et les particules de WO3 sont aussi excitées, on 

peut assister à un transfert à double sens : les électrons photogénérés de la bande de 

conduction de TiO2 passent à celle de WO3 [41] et les trous de la bande de valence de WO3 

passent à celle de TiO2.  

 

                         

 

Figure 46 : Transfert de charges entre les photocatalyseurs TiO2 et WO3 irradiés par une 

lumière au visible [40] 

 

Le transfert de charges entre les semi-conducteurs qui diminue la recombinaison 

électrons/trous (Figure 46), contribue certainement à l’amélioration de l’activité 

photocatalytique observée pour le cas de TiO2-2,5% WO3. 

 

 Inhibition de l’activité photocatalytique  

La présence de WO3 est dans la plupart des cas bénéfique pour la photocatalyse sous 

l’irradiation par une lumière visible car il permet le transfert de charges précédemment 

décrit. Cependant, l’amélioration de l’efficacité photocatalytique avec le couplage avec WO3 

reste en partie liée au contact direct entre les particules de TiO2 et WO3 et de la disposition 

et la dispersion de WO3 dans le système [44]. La méthode de préparation est donc très 

importante et peut assurer ou non ce contact. WO3 peut rester dans certains cas isolé ou 

même contribuer à un effet écran sur TiO2.  

Tous ces facteurs peuvent être à l’origine de l’inhibition observée de l’activité 

photocatalytique avec un couplage entre 0,5% et 2% de WO3 sous la lumière visible.  
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Certains auteurs ont aussi trouvé une inhibition de l’activité photocatalytique suite au 

couplage avec WO3 sous la lumière visible, on peut citer à titre d’exemple l’étude de Tryba et 

al. [34] qui ont testé la photodégradation du colorant azoïque « Acid Red (AR) » par deux 

sources de lumière : une lampe UV (intensité = 154W/m2) et une lampe émettant une 

lumière visible (intensité = 715W/m2) et ont noté une faible diminution de la production des 

radicaux hydroxyles (traduisant une diminution de la photoactivité) pour le système TiO2-

10% WO3 par rapport au TiO2 seul, tous les deux calcinés à 600°C. Le même système couplé à 

10% WO3 avait pourtant une photoactivité beaucoup plus élevée que TiO2 seul après une 

calcination à seulement 400°C. 

Mais d’une manière générale et pour la plupart des auteurs, une amélioration de l’activité 

photocatalytique de TiO2 couplé avec WO3 a été trouvée sous la lumière visible 

[7,9,17,34,39,41-42] (voir tableau 1 de l’annexe I). L’amélioration est plus ou moins 

importante et elle est fortement liée au produit à dégrader, le procédé de couplage et les 

précurseurs utilisés.  

 

3.5.2. Dégradation photocatalytique sous la lumière UV 

3.5.2.1. Cinétique de dégradation 

La dégradation photocatalytique de l’acide salicylique avec la lampe UV et en utilisant les 

dépôts photocatalytiques TiO2-WO3 (IM-2) suit généralement une cinétique d’ordre 1. Les 

transformées linéaires ln(C/C0) des différents cas de couplage avec WO3 ainsi que pour TiO2 

non couplé sont représentées sur la figure 47-a, les constantes cinétiques correspondantes 

(Kapp ordre 1) sont mesurées (Tableau 7). 
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Figure 47 : Photodégradation de l’acide salicylique avec la lampe UV (photcatalyseurs TiO2-

WO3 (IM-2)) 

(a) : ln(C/C0) en fonction du temps d’irradiation (% de WO3 est indiqué),  

(b) : taux de dégradation à 300min d’irradiation en fonction du % de WO3 

 

 

 

 

(a) 

(b) 
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Tableau 7 : k app ordre1 de la dégradation de l’acide salicylique sous la lumière UV 

(photcatalyseurs TiO2-WO3 (IM-2)) 

% de WO3 kapp ordre 1 (min-1) R2

0,00 0,0033 0,94

0,50 0,0120 0,95

1,00 0,0049 0,88

1,25 0,0028 0,96

2,00 0,0034 0,92

2,50 0,0068 0,96

3 0,0062 0,98  

 

3.5.2.2. Effet du couplage avec WO3 

L’effet positif du couplage avec WO3 est plus sensible avec l’irradiation par l’UV que par 

celle par la lumière visible (figure 47). Une nette amélioration de l’activité photocatalytique 

du système TiO2-WO3 (IM-2) irradié par l’UV est observée après le couplage avec WO3 à 

l’exception des pourcentages 1,25% à 2% molaires, pour ces cas particuliers on observe une 

neutralité de l’activité photocatalytique par rapport au TiO2 seul. 

Le taux de couplage de 0,5% de WO3 permet d’obtenir l’activité la plus élevée, avec une 

cinétique de dégradation 4 fois plus rapide et un rendement final 1,5 fois plus grand que 

pour TiO2 seul. Ce taux optimal est donc différent du taux précédemment cité par certains 

auteurs (3% molaire [7,39,42]), ceci reste compréhensible et dépend du changement des 

conditions opératoires et des précurseurs de couplage. Toutefois, il est à noter la valeur 

élevée de la constante obtenue à 2,5% et 3% de WO3. 

 

3.5.2.3. Comparaison avec la lumière visible 

Afin de pouvoir comparer les activités photocatalytiques sous la lumière visible et UV, il a 

été superposé dans la figure 48 les rendements à la fin de l’irradiation correspondants à 

chacun des cas de couplage. 
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Figure 48 : Comparaison des taux de dégradation de l’acide salicylique à 300 min 

d’irradiation pour les photocatalyseurs TiO2-WO3 (IM-2), sous la lumière visible et UV 

 

D’après la figure 48, les rendements de dégradation sont beaucoup plus importants avec 

l’irradiation UV qu’avec la lumière visible. Un taux de dégradation maximal de 97% a été 

obtenu avec le photocatalyseur TiO2-0,5% WO3 sous l’irradiation UV, contre un maximum de 

51,6% atteint avec 2,5% de WO3 sous la lumière visible. Les cinétiques de dégradation 

suivent aussi la même tendance (voir tableaux 6 et 7). Ce résultat est expliqué par :  

 

1- L’énergie émise par la lampe UV est plus importante que celle de la lampe au visible. 

2- TiO2 qui constitue l’élément majoritaire dans le système TiO2-WO3 absorbe la totalité 

du rayonnement UV de la lampe, en revanche, il est peu activé par la lumière visible. 

  

De nombreuses études ont déjà rapporté des résultats similaires. Tryba et al. [34] ont 

montré que le système TiO2-WO3 est actif avec les deux types de lampes utilisées (UV et 

visible) avec un rendement beaucoup plus important avec la lumière UV. Shifu et al. [17] ont 

aussi trouvé des rendements photocatalytiques du système TiO2-WO3 plus importants avec 

la lampe UV à 365 nm qu’avec celle de lumière visible à 405 nm. 

 

------ Taux de dégradation avec la lampe UV 
 
------ Taux de dégradation avec la lumière visible 
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3.5.2.4. Discussion 

L’avantage d’utiliser une lumière UV à 365nm c’est qu’elle peut exciter les deux semi-

conducteurs TiO2 (anatase et rutile) et WO3. Par conséquent, un échange simultané 

d’électrons photogénérés de TiO2 vers WO3 et de trous dans le sens contraire se produit 

[17,40-41,35] (voir figure 49). WO3 joue alors le rôle d’un centre de séparation 

électrons/trous pour TiO2 sous ses deux formes allotropiques et l’augmentation de l’activité 

photocatalytique observée lors de la dégradation de l’acide salicylique par l’UV est tout à fait 

attendue.  

L’excitation de la totalité du système couplé rend l’effet positif du WO3 plus sensible sous 

l’irradiation UV que sous lumière visible.  

Dans la littérature, plusieurs auteurs ont confirmé l’effet positif de l’introduction de WO3 

au TiO2 illuminé par une lumière UV [9,17,34,40,44], les raisons principales de cet effet positif 

sont les suivantes:  

1- La présence d’accepteurs d’électrons qui sont les W6+
 capables de piéger les électrons 

photogénérés sur la bande de conduction de TiO2 selon l’équation (8), pour se réduire sous la 

forme W5+ [9,44] : 

                                          W6+
 + e – 

(TiO2) bc                      W
5+

                                                 (8) 

Ce piégeage retarde la recombinaison électrons/trous dans le photocatalyseur TiO2 qui 

constitue l’élément majeur limitant la photocatalyse.  

Mais il est à noter que ce premier point peut avoir un effet négatif dans le cas d’un fort 

taux de couplage avec WO3. En effet, les cations W5+ peuvent se ré oxyder en W6+ en 

réagissant avec les trous h+ de la bande de valence de TiO2 selon l’équation (9) et peuvent 

ainsi être eux même une cause de recombinaison électrons/trous [9,44]. 

                                         W5+
 + h + 

(TiO2) bv                         W
6+

                                               (9) 

De plus, la forte présence de ces accepteurs d’électrons peut être à l’origine d’une 

diminution du taux de transfert d’électrons du semi-conducteur vers le O2 et réduire par 

conséquent la production des anions superoxydes O2
•-

(ads) qui vont se transformer en 

radicaux hydroperoxyles HO2
• (voir Eq. (6) et (7) dans le chapitre I). 

WO3 peut alors avoir dans certains cas un rôle inhibiteur. Ce phénomène est aussi présent 

sous la lumière visible pour la phase rutile/WO3. 
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Ce rôle accélérateur et inhibiteur à certaines concentrations entrave la présence d’une 

concentration optimale en fonction de plusieurs paramètres, d’où la variation des méthodes 

de couplage. 

2- L’augmentation de l’acidité de surface dans le système TiO2 /WO3, due à la présence de 

sites acides de « Lewis et Brönsted »  qui sont liés aux cations W6+, peut aussi être bénéfique 

pour la photocatalyse [44+. En effet l’acidité de surface engendre une plus grande affinité 

avec les donneurs d’électrons, augmente l’adsorption des OH- et H2O qui sont nécessaires à 

la formation des radicaux hydroxyles OH• et améliore le caractère hydrophile de la surface. 

 

 

Figure 49: Transfert de charges entre les photocatalyseurs TiO2 et WO3 irradiés par la lampe 

UV [40] 

 

4. Caractérisation et étude des photocatalyseurs préparés par la Méthode 3 : TiO2 - WO3 

(MS-3) 

La méthode 3 de préparation des films photocatalystiques TiO2 - WO3 (MS-3) consiste au 

mélange en phase solide de TiO2- Degussa P25 avec le paratungstate d’ammonium ((NH4)10 

H2 W12 O42 4H2O) (précurseur de WO3), tous les deux sous forme de poudre, en présence 

d’un monomère utilisé comme agent viscosifiant (voir méthode 3 décrite dans le chapitre II). 

Les films de photocatalyseurs couplés sont déposés par spincoating sur le verre ordinaire 

avec différents pourcentages molaires de WO3 par rapport à TiO2 (entre 0,5% et 2,5% 

molaires). 

 

4.1. Aspect visuel  
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Les films photocatalytiques préparés par la méthode 3 : TiO2 - WO3 (MS-3) présentent un 

aspect visuel uniforme, avec une homogénéité dans l’épaisseur de la couche qui est due à la 

méthode d’étalement par spincoating.  

Il y a par ailleurs plus de transparence pour ces dépôts que pour ceux préparés par la 

méthode 2 (dépôt classique), cela peut être expliqué par la méthode d’étalement qui amène 

à moins de matière déposée (une seule couche de masse moyenne 15 mg correspondant à 

un taux de recouvrement de 0,07 mg.cm-2) 

La couleur blanche du TiO2-P25 est dominante dans tous les échantillons et aucune 

différence de couleur n’a été observée entre les photocatalyseurs couplés et TiO2 seul. 

L’adhésion n’est pas excellente, le film est facilement détérioré après un grattage très 

doux. 

 

4.2. Propriétés optiques  

4.2.1. Mesures de l’absorbance 

Les spectres d’absorbance des films photocatalytiques TiO2-WO3 (MS-3) sont représentés 

dans la figure 50. Les valeurs de l’absorbance sont légèrement plus importantes pour les 

dépôts TiO2-WO3 (MS-3) que celles pour les dépôts préparés par la méthode 1 : TiO2-WO3 

(SG-1), l’étalement étant fait par spincoating pour les deux méthodes. Par ailleurs, 

l’absorbance est beaucoup moins importante pour ces deux types de photocatalyseurs 

étalés par spincoating, que celle mesurée pour les photocatalyseurs préparés par simple 

déposition (méthode 2). 

Cette observation montre que l’épaisseur de la couche obtenue par spincoating est plus 

faible que celle obtenue par simple déposition. 

L’effet du couplage est difficilement observé car les spectres sont semblables et la limite 

d’absorbance n’est pas claire, la détermination du gap d’énergie a été plus difficile à cause 

de la présence de parties linéaires courtes sur les courbes (A.hν)2 = f (hν). Une valeur 

approximative moyenne de 3,1 eV a tout de même été mesurée à titre indicatif pour tous les 

photocatalyseurs TiO2-WO3 (MS-3). 
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Figure 50: Superposition des spectres d’absorbance corrigés des dépôts photocatalytiques 

TiO2-WO3 (MS-3) 

 

4.2.2. Mesures de l’absorption réelle  

4.2.2.1. Réflexion  

Les spectres de réflexion des dépôt photocatalytiques TiO2-WO3 (MS-3) sont représentés 

dans la figure 51, ils ont la même allure que celui du TiO2 seul, avec une différence entre les 

valeurs de réflexion certainement due à la différence des épaisseurs de couches. Ce résultat 

montre qu’il n’y a pas d’effet de couplage sur les propriétés optiques de reflexion de TiO2. 

 

-----  0,5 % WO3 
-----  1, 5 % WO3 
-----  2,5 % WO3 
-----  2 % WO3 
-----  TiO2 seul  
-----  1 % WO3 
-----  Verre sans dépôt 
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Figure 51 : Superposition des spectres corrigés de la réflexion diffuse des dépôts 

photocatalytiques TiO2-WO3 (MS-3) 

 

La reflexion est moins importante dans le domaine du visible pour ces dépôts préparés 

par la méthode 3 (étalement par spincoating) que pour les dépôts préparés par la méthode 2 

(dépôt classique), cela peut etre expliqué par le caractère moins diffusant et/ou la plus faible 

quantité de matière obtenue par spincoating (les taux de remplissage sont de 0,07 mg.cm-2 

et 0,2 mg.cm-2 respectivement pour les méthodes 3 et 2). 

 

4.2.2.2. Transmission  

Les spectres de réflexion des dépôt photocatalytiques TiO2-WO3 (MS-3) sont représentés 

dans la figure 52, la même allure est observée et il n’y pas d’effet de couplage remarqué. 

La transmission est relativement élevée avec un cas particulier de 0,5% WO3 qui peut être 

lié à l’épaisseur de la couche. Toutefois, la principale remarque qui peut être tirée c’est que 

la transmission a diminué généralement pour ces photocatalyseurs par rapport aux 

photocatalyseurs TiO2-WO3 (SG-1), il y aurait plus d’absorption de la lumière dans l’UV et le 

visible pour les photocatalyseurs à base de TiO2 commercial. 

-----  0,5 % WO3 
-----  1, 5 % WO3 
-----  2,5 % WO3 
-----  2 % WO3 
-----  TiO2 seul  
-----  1 % WO3 
-----  Verre sans dépôt 
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Figure 52:  Superposition des spectres corrigés de la transmission des dépôts 

photocatalytiques TiO2-WO3 (MS-3) 

 

4.2.2.3. Absorption  

Les spectres d’absorption réelle du flux lumineux sont déduits de la réflexion et la 

transmission, ils sont représentés dans la figure 53. 

L’absorption dans la zone des ultraviolets 320-400 nm est toujours existante et elle 

diminue considérablement aux alentours de 390 nm, c’est la caractéristique optique de TiO2. 

L’allure des spectres est presque la même pour les photocatalyseurs couplés et non 

couplés et il n’y a pas de décalage de la limite de l’absorption, le couplage avec WO3 n’a pas 

d’effet sur les propriétés optiques d’absorption des dépôts.  

-----  Verre sans dépôt 
-----  1 % WO3 
-----  TiO2 seul  
-----  2 % WO3 
-----  2,5 % WO3 
-----  1,5 % WO3 
-----  0,5 % WO3 
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Figure 53: Superposition des spectres corrigés d’absorption des dépôts photocatalytiques 

TiO2-WO3 (MS-3) 

 

4.3. Dégradation photocatalytique de l’acide salicylique par les dépôts TiO2-WO3 (MS-3) 

4.3.1. Dégradation photocatalytique sous la lumière visible 

La dégradation photocatalytique de l’acide salicylique avec la lumière visible et en 

utilisant les dépôts photocatalytiques TiO2-WO3 (MS-3) suit généralement une cinétique 

d’ordre 1. Les transformées linéaires ln(C/C0) des différents cas de couplage avec WO3 ainsi 

que pour TiO2 seul ont été tracées et les constantes apparentes de la cinétique d’ordre 1 ont 

été mesurées. Les valeurs sont représentées dans le tableau 8. 

 

Tableau 8 : kapp ordre1 de la dégradation de l’acide salicylique sous la lumière visible 

(photocatalyseurs TiO2-WO3 (MS-3)) 

% de WO3 kapp ordre 1 (min
-1

) R
2

0,0 0,0025 0,98

0,5 0,0021 0,93

1,0 0,0017 0,95

1,5 0,0026 0,95

2,0 0,0026 0,80

2,5 0,0019 0,97  

 Les rendements photocatalytiques à la fin de l’expérience de photocatalyse ont aussi 

étés mesurés (Figure 54). 

-----  0,5 % WO3 
-----  1,5 % WO3 
-----  2 % WO3 
-----  2,5 % WO3 
-----  TiO2 seul  
-----  1 % WO3 
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D’après la figure 54 et le tableau 8, il y a une légère diminution de l’activité 

photocatalytique avec le couplage, surtout observée pour le cas de 1% et 2,5% de couplage 

où 40% de dégradation est obtenue à la fin du test de photocatalyse, (55% pour TiO2 seul). 

Cette inhibition peut être liée au mauvais contact entre les particules de TiO2 et WO3 ou 

bien au rôle inhibiteur de WO3, précédemment décrit. 

Il est à noter que pour le cas de TiO2-2,5%WO3, préparé par la méthode 2: TiO2 WO3 (IM-

2) en utilisant le même TiO2-Degussa P25 et WO3 à partir d’un précurseur différent, une 

amélioration de la photocatalyse par rapport au TiO2 seul a été observée. 

Cette remarque montre l’importance de la méthode de couplage pour définir le rôle de 

WO3 et pour assurer le contact intime entre les particules de TiO2 et de WO3.  
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Figure 54 : Taux de dégradation de l’acide salicylique à 300 min d’irradiation avec la lampe à 

lumière visible en fonction du % de WO3 (photocatalyseurs TiO2-WO3 (MS-3)) 

 

4.3.2. Dégradation photocatalytique sous la lumière UV 

La dégradation photocatalytique de l’acide salicylique avec la lampe UV en utilisant des 

dépôts de photocatalyseurs préparés par la méthode 3 : TiO2-WO3 (MS-3) suit une cinétique 

d’ordre 1. Les transformées linéaires ln(C/C0) des différents cas de couplage avec WO3 ont 

été tracées et les constantes apparentes ont été mesurées, les valeurs sont représentées 

dans le tableau 9.  

Tableau 9 : kapp ordre1 de la dégradation de l’acide salicylique sous la lumière UV 

(photocatalyseurs TiO2-WO3 (MS-3)) 
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% de WO3 kapp ordre 1 (min
-1

) R
2

0,0 0,0037 0,99

0,5 0,0072 0,96

1,0 0,0041 0,91

1,5 0,0018 0,86

2,0 0,0014 0,81

2,5 0,0015 0,98  

 

Une nette amélioration de l’activité photocatalytique du système TiO2-WO3 est notée par 

le couplage avec 0,5% molaire de WO3 suivie d’une diminution de l’activité pour le reste des 

pourcentages, la même tendance a été observée pour les dépôts prépares par la méthode 2. 

Le pourcentage 0,5% de WO3 semble être l’optimum de couplage commun pour les deux 

méthodes 2 et 3. 

L’effet positif du couplage par 0,5% et 1% de WO3 est expliqué par le transfert de charges 

à double sens entre les deux photocatalyseurs TiO2 et WO3 excités par la lampe UV. Mais au 

dessus de ces deux taux de couplage, la diminution de l’activité photocatalytique par rapport 

au TiO2 non couplé montre une autre fois le rôle inhibiteur que peut avoir WO3. 

Les rendements photocatalytiques à la fin de l’expérience de photocatalyse ont étés 

mesurés et comparés à ceux avec la lampe visible (voir figure 55). Le rendement 

photocatalytique sous la lampe UV est plus important que celui sous lumière visible pour un 

couplage jusqu’à 1%. Pour 1,5 %, 2% et 2,5% de WO3 le rendement est plus élevé avec la 

lampe visible, c’est un résultat positif qui montre que le couplage avec WO3 peut améliorer 

l’activité sous la lumière au visible par rapport à l’UV. 
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Figure 55 : Comparaison des taux de dégradation de l’acide salicylique à 300 min 

d’irradiation par la lampe UV et visible (dépôts photocatalytiques TiO2-WO3 (MS-3)) 

 

5. Caractérisation et étude des photocatalyseurs préparés par imprégnation humide : 

Méthode 4 : TiO2 - WO3 (IM-4) 

 
5.1. Aspect visuel  

Les films photocatalytiques préparés par la procédure 4 et déposés sur le verre ITO 

présentent un aspect visuel uniforme et un recouvrement total de la surface, la couleur 

blanche du TiO2-P25 est dominante dans tous les échantillons et aucune différence de 

couleur n’a été observée entre les photocatalyseurs couplés et non couplés. La suspension 

dans l’éthanol absolu semble améliorer l’uniformité et le recouvrement sur le substrat en 

ITO. 

 

5.2. Analyse des dépôts par microscopie électronique à balayage  

L’imagerie par microscope électronique à balayage a été faite pour les dépôts 

photocatalytiques 0,5%-WO3/TiO2 et 4%-WO3/TiO2 préparés par la méthode 4. Un aspect 

similaire est observé pour les deux dépôts qui sont compacts et présentant des sillons qui 

sont dus essentiellement au retrait après la calcination.  

L’analyse spectrale des éléments dans l’ensemble de la zone délimitée par les 

photographies MEB (figure 56-a et 56-b) montre l’existence de TiO2 (existence de pics de Ti 

------ Taux de dégradation avec la lampe UV 
 
------ Taux de dégradation avec la lampe visible 
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et pics de O) ainsi que l’indium qui est un élément composant du verre ITO, la détection de 

ce dernier est faite dans les zones non couvertes par TiO2.  

L’analyse surfacique faite par RX sur les images MEB nous donne une idée sur le 

recouvrement des dépôts sur le verre ITO : le pic de l’induim dans les deux échantillons n’est 

pas important par rapport à celui du Ti ce qui confirme le bon recouvrement du dépôt sur le 

verre ITO malgré la déposition d’une seule couche.  

L’éthanol utilisé comme agent dispersant des particules de TiO2 permet d’obtenir un 

dépôt plus homogène avec moins d’agglomérats que celui obtenu pour TiO2 dispersé dans 

l’eau (voir figure 44).  

 

 

 

 

 

Figure 56: Image par microscope électronique à balayage  des photocatalyseurs préparés par 

la Méthode 4 : TiO2 - WO3 (IM-4) avec le spectre moyen des éléments pour la zone 

délimitée par la photographie, a : TiO2-0,5% WO3, b : TiO2-4% WO3 

 

(a) 

(b) 
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5.3. Dégradation photocatalytique de l’acide salicylique par les dépôts TiO2-WO3 (IM-4) 

La dégradation photocatalytique de l’acide salicylique avec la lampe blanche et UV en 

utilisant les dépôts photcatalytiques préparés par la méthode 4 suit une cinétique d’ordre 1 

(voir figures 5 et 6 de l’annexe III). Les constantes apparentes du premier ordre de 

dégradations sont mesurées et les valeurs sont dans le tableau 10. Les taux de dégradation 

après 300 minutes d’irradiation sont mesurés pour chaque pourcentage de couplage avec 

WO3 et sont illustrés dans la figure 57.  

 

Tableau 10 : kapp ordre1 de la dégradation de l’acide salicylique (photocatalyseurs TiO2-WO3 

(IM-4)), a : Lumière visible, b : lumière UV 

% de WO3 kapp ordre 1 (min-1) R2

0 0,0015 0,98

0,5 0,0012 0,98

1 0,0017 0,99

2 0,0010 0,98

3 0,0013 0,96

4 0,0013 0,98

5 0,0011 0,98       

% de WO3 kapp ordre 1 (min-1) R2

0 0,0107 0,95

0,5 0,0116 0,97

1 0,0085 0,99

2 0,0056 0,98

3 0,0073 0,98

4 0,0109 0,99

5 0,0059 0,98  
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Figure 57: Comparaison des taux de dégradation de l’acide salicylique à 300 min d’irradiation 

par la lampe UV et blanche (photocatalyseurs préparés par la Méthode 4 : TiO2 - WO3 (IM-4), 

substrat ITO) 

a b 

------ Taux de dégradation avec la lampe UV 
 
------ Taux de dégradation avec la lampe visible 
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Pour l’irradiation avec la lampe visible, une diminution de l’activité photocatalytique est 

généralement observée avec le couplage, sauf pour le cas de 1% de WO3 ou il y a une légère 

augmentation. Cette diminution peut être due à l’effet inhibiteur de WO3 précédemment 

expliqué pour les photocatalyseurs TiO2 - WO3 (IM-2) et obtenu à des pourcentages 

supérieurs à 1% de WO3.    

L’activité photocatalytique avec la lampe UV diminue aussi avec le couplage pour les 

mêmes raisons déjà expliquées, l’effet inhibiteur est alors observé avec les deux types de 

lumières. Les taux de photodégradation avec la lampe UV sont par ailleurs très élevés (entre 

83% et 97%) ce qui montre l’effet positif de l’éthanol qui donne une bonne dispersion des 

particules de TiO2 et amène a leur bonne exposition sous les photons incidents. 

En comparant les résultats avec les deux types de lampes (figure 57), il est clair que les 

rendements des dépôts photocatalytiques sous l’irradiation UV sont plus importants que 

ceux sous la lumière blanche pour tous les pourcentages de couplage. Le couplage avec WO3 

n’a pas permis dans ce cas d’activer le système TiO2 - WO3 (IM-4) avec le visible plus que son 

activité avec l’UV. 

 

5.4. Effet du substrat  

Afin de comparer les activités photocatalytiques des dépôts TiO2 - WO3 (IM-4) sur le 

substrat en verre ordinaire à celles des dépôts sur le verre ITO, la même suspension éthanol-

TiO2 couplé avec 4% de WO3 a été choisie pour être déposée sur les deux substrats avec le 

même taux de remplissage de 0,18 mg.cm-2.  

Les résultats de la dégradation de l’acide salicylique sous la lumière visible (Figure 58-a) 

montrent qu’il n’y a pas de changement considérable dans la cinétique et le taux de 

dégradation final entre les dépôts sur le verre ordinaire et ceux sur l’ITO (voir tableau 11). Le 

substrat n’agit pas dans ce cas sur l’activité photocatalytique du dépôt. 
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Figure 58: Dégradation photocatalytique de l’acide salicylique par le photocatalyseur TiO2-

4%WO3  préparé par la méthode 4 et déposé sur les substrats en verre ordinaire et ITO, a : 

sous la lumière blanche, b : sous la lumière UV 

 

Tableau 11 : Comparaison de l’activité photocatalytique sous UV et visible du 

photocatalyseur TiO2-4%WO3 (méthode 4) déposé sur différents substrats 

Substrat Lumière visible Lumière UV

verre ordinaire k app ordre 1 (min-1) 0,001 0,0042

% dégradation (à 300 min) 28,8 71

 verre ITO k app ordre 1 (min-1) 0,0013 0,0109

% dégradation (à 300 min) 32 96  
 

Théoriquement TiO2 absorbe les longueurs d’ondes inférieures à 380 nm, il laisse passer 

alors la majorité du rayonnement émis par la lampe visible à la couche d’ITO. Or d’après le 

spectre d’absorption du verre ITO (figure 12-b), ce dernier absorbe les longueurs d’ondes en 

dessous de 350 nm et il est donc complètement transparent au spectre de la lampe blanche 

(figure 19). D’autant plus que le semi-conducteur ITO est connu pour avoir un gap entre 3,5 

(λ<354 nm) et 4,3 eV (λ<288 nm) [10,64], l’énergie émise par la lampe blanche ne peut donc 

pas activer ce dernier. 

Cependant, une remarquable amélioration de l’activité photocatalytique du même dépôt 

TiO2-4%WO3 est observée en passant du substrat en verre ordinaire à celui en verre ITO pour 

le cas de l’irradiation par la lampe UV (Figure 58-b). TiO2 absorbe dans ce cas la majorité du 

flux lumineux émis par la lampe UV (voir spectre de la lampe UV, figure 17). Mais puisque les 

(a) (b) 
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longueurs d’ondes supérieures à 380 nm et l’infime quantité de photons qui traverse les 

sillons crées par le retrait du dépôt de TiO2 (voir l’image MEB figure 56) ne suffisent pas pour 

exciter l’ITO, il n’est pas possible d’assister à un échange de charges à double sens entre ce 

dernier et TiO2. 

D’après Chorfi et al. *10+, l’ITO est connu pour avoir plus d’affinité pour les électrons que 

TiO2, l’attraction par ce dernier des électrons photogénérés à la bande de conduction de 

TiO2 qui va diminuer la recombinaison électrons/trous pourrait alors expliquer l’effet positif 

observé. 

 

5.5. Effet de la suspension: H2O / éthanol  

L’effet de la suspension contenant le photocatalyseur a été testé a travers les expériences 

de photocatalyse par des dépôts préparés à partir des deux suspensions d’éthanol et d’eau. 

Les dépôts, préparés par la méthode 4, ont le même taux de remplissage (0,18 mg.cm-2) et le 

même pourcentage de couplage de 2% de WO3. 

Suspension H2O (lumière visible)

Suspension éthanol (lumière visible)

Suspension éthanol (lumière UV)

Suspension H2O (lumière UV)

-2,0

-1,5

-1,0

-0,5

0,0
0 50 100 150 200 250 300

Ln
(C

/C
0)

Temps (min)

 

Figure 59: Ln(C/C0) en fonction du temps d’irradiation pour les dépôts sur ITO préparés à 

partir d’une suspension en eau et une suspension en éthanol (avec 2% de WO3) 

 

Tableau 12 : Comparaison de l’activité photocatalytique sous UV et visible du 

photocatalyseur TiO2-2%WO3 (méthode 4) préparé avec différentes suspensions  
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Suspension Lumière visible Lumière UV

100% H2O k app ordre 1 (min-1) 0,0003 0,0016

% dégradation (à 300 min) 8,7 37

100% éthanol k app ordre 1 (min
-1

) 0,001 0,0056

% dégradation (à 300 min) 26 83  
 

D’après la figure 59 et le tableau 12, les dépôts préparés à partir la suspension d’éthanol 

sont beaucoup plus actifs que ceux préparés à partir la suspension eau. L’éthanol est un bon 

agent dispersant qui aboutit à des dépôts plus homogènes à l’œil nu et une structure plus 

compacte avec moins d’agglomération de particules à l’échelle microscopique (voir figures 

44 et 56).  

L’effet positif de l’éthanol comme agent dispersant est surtout observé sous l’irradiation 

UV avec une cinétique trois fois plus rapide et un taux de dégradation 2,5 fois plus élevé 

pour les dépôts préparés par une suspension d’éthanol que pour ceux par une suspension 

d’eau (voir figure 50). Ce résultat montre l’importance de la dispersion des particules du 

photocatalyseur qui augmente la surface disponible pour les photons incidents et assure 

plus de contact entre les particules des semi-conducteurs dans le cas d’un couplage. 

 

5.6. Effet du nombre de couches  

Afin de voir l’effet du nombre de couches déposées sur l’activité photocatalytique, la 

suspension éthanol-3%WO3/TiO2 a été choisie pour être déposée sur le verre ITO. Trois tests 

de photocatalyse ont été effectués en utilisant des dépôts à une, deux et trois couches de 

photocatalyseurs, la masse de chaque couche est identique (35mg/couche) et les taux de 

remplissage sont de 0,18 mg.cm-2, 0,36 mg.cm-2 et 0,54 mg.cm-2 respectivement pour une, 

deux et trois couches (Figure 60). 

 

Tableau 13: Comparaison de l’activité photocatalytique sous UV et visible du 

photocatalyseur TiO2-3%WO3 (méthode 4)  déposé sur le verre ITO 
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Nombre de couches Lumière visible Lumière UV

1 k app ordre 1 (min
-1

) 0,0013 0,0073

% dégradation (à 300 min) 33,7 90

2 k app ordre 1 (min-1) 0,0003 0,0066

% dégradation (à 300 min) 10 87,5

3 k app ordre 1 (min
-1

) 0,001 0,0098

% dégradation (à 300 min) 27,7 95  
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Figure 60 : Effet du nombre de couches sur l’activité photocatalytique sous UV et visible du 

(photocatalyseur TiO2-3%WO3 préparé par la méthode 4)  

a : histogramme des constantes kapp ordre1 

b : histogramme des taux de dégradation après 300 min d’irradiation 

 

D’après le tableau 13 et la figure 60, une seule couche déposée conduit à des activités 

photocatalytiques supérieures à celles avec deux et trois couches sous l’irradiation avec la 

(a) 

(b) 



123 
 

lampe visible. Il est à noter que les performances photocatalytiques diminuent avec deux 

couches et ce phénomène reste inexpliqué.  

Tandis que sous l’irradiation UV, on obtient des performances supérieures par le dépôt de 

trois couches. Ces résultats nous montrent l’augmentation de la masse du photocatalyseur 

et de l’épaisseur de la couche n’est pas toujours proportionnelle à l’augmentation de 

l’activité photocatalytique de ce dernier, un surplus de particules peut engendrer une 

tendance à la recombinaison électrons /trous. Il existerait en général un taux de remplissage 

optimal au dessus duquel on obtient une activité constante voir qui diminue. Par ailleurs, il a 

été démontré dans l’étude de Ould-Mame [12+ qu’au delà du taux de recouvrement de 0,18 

mg.cm-2 la vitesse de la dégradation photocatalytique de l’acide salicylique avec TiO2-P25 

commercial supporté sur le verre ordinaire est presque constante. 

 

5.7. Caractérisation électrochimique des dépôts TiO2-WO3  et photodégradation du 

colorant Amido black 

Les photocatalyseurs TiO2-WO3  avec un pourcentage de couplage entre 1% et 5% molaire 

ont été préparés par la méthode 4 précédemment décrite mais avec l’eau comme solvant au 

lieu de l’éthanol absolu. La suspension a été pulvérisée sur le substrat avec un taux de 

remplissage moyen de 0,6 mg.cm-2. Les films obtenus ont été mis à sec pendant 2 heures sur 

un bain de sable à une température d’environ 120°C puis calcinés à 475°C.  

 

5.7.1. Propriétés optiques des dépôts: mesures de l’absorbance  

D’après les spectres de l’absorbance des plaquettes préparées pour les tests 

électrochimiques (figure 7, annexe III), la limite de l’absorbance est décalée vers les 

longueurs d’ondes du visible avec le couplage en WO3. Les valeurs du gap correspondantes à 

chaque cas de couplage ont été mesurées (figure 8, annexe III) et sont représentées dans la 

figure 61. Le gap diminue avec le couplage pour atteindre une valeur minimale de 2,5 eV 

pour les cas de 3% et 4% de WO3.  
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Figure 61: Evolution du gap mesuré en fonction du pourcentage molaire en WO3 

(photocatayseurs TiO2-WO3 préparés par la méthode 4 pour les tests électrochimiques) 

 

5.7.2. Potentiel en circuit ouvert (EPCO) 

5.7.2.1. Comparaison de EPCO pour le verre ITO sans dépôt et avec dépôt 

Le potentiel en circuit ouvert a été mesuré sur le verre ITO sans dépôt et avec dépôt à 0,6 

mg.cm-2 de TiO2 non couplé (Figure 62). 
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Figure 62: Courbes temps/potentiel, verre ITO sans et avec dépôt de TiO2 (0,6 mg.cm-2) 

 

Le potentiel du verre ITO sans dépôt diminue sous l’irradiation UV (λ>254 nm), ce qui 

montre l’accumulation d’électrons sur l’électrode de travail. L’ITO semi-conducteur est 
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excité par l’UV ce qui génère des électrons sur sa bande de conduction. Il est à noter que 

dans la littérature l’ensemble oxyde d'indium-étain a un gap d’environ 4,18 eV susceptible 

d’être excité par une source lumineuse de longueur d’onde inférieure à 296 nm [10] or la 

lampe UV utilisée émet à des longueurs d’ondes λ>254 nm (voir figure 21), l’ITO est donc 

excité par cette lampe en accord avec la variation de Epco. 

Le potentiel du verre ITO avec un dépôt de TiO2 est plus négatif que celui du verre sans 

dépôt dans l’obscurité. En présence d’UV, une importante diminution du potentiel est 

observée. Un grand nombre d’électrons photogénérés est produit suite à l’excitation de 

TiO2. 

 Le potentiel augmente au cours du temps pour revenir à des valeurs similaires à celles 

sans UV. Ce comportement est certainement du à la recombinaison électrons/trous qui 

diminue le nombre d’électrons disponibles sur l’électrode et annule l’effet de l’excitation. 

 

5.7.2.2. Effet du couplage avec WO3 

Afin de pouvoir comparer les potentiels à circuit ouvert des photocatalyseurs TiO2-WO3 à 

celui du TiO2 non couplé, des électrodes avec des dépôts de TiO2 couplé avec WO3 (entre 1 

et 4% molaires) ont été préparées avec un même taux de remplissage de 0,6 mg.cm-2. 

Les potentiels mesurés à l’obscurité pour les dépôts avec différents cas de couplage sont 

moins négatifs et constants au cours du temps (entre -0,12 et -0,25 V) par rapport à 

l’absence de WO3 (figure 63). Le couplage avec WO3 n’a pas un grand effet sur les potentiels, 

le nombre d’électrons sur les électrodes de TiO2 couplé ou non reste le même puisqu’il n’y a 

pas de source d’excitation des photocatalyseurs. 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Oxyde
http://fr.wikipedia.org/wiki/Indium
http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89tain
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Figure 63 : Courbes potentiel/temps des dépôts de 0,6 mg.cm-2de TiO2-WO3 à l’obscurité (% 

de WO3 est indiqué) 

 

Les potentiels mesurés sous l’irradiation UV pour les dépôts avec différents cas de 

couplage sont représentés sur la figure 64, deux principales observations peuvent être 

faites : 

- le potentiel en circuit ouvert diminue avec l’introduction du WO3, plus d’électrons sont 

alors accumulés sur la surface de l’électrode. Ce résultat montre que le couplage avec WO3 

permet la séparation des paires électrons/trous et libère par conséquent plus d’électrons qui 

seront accumulés sur l’électrode. L’ajout de 1% à 3% de WO3 conduit à des Epco similaires de  

-0,55 V à -0,60 V. Par contre, une diminution plus importante est engendrée par 4% de WO3 

( -0,72 V).  

- l’augmentation progressive au cours du temps du potentiel à circuit ouvert, observée pour 

le dépôt de TiO2 non couplé et due au phénomène de recombinaison e-/h+, n’est pas 

observée pour les cas de couplage où le potentiel reste constant au cours du temps. L’ajout 

de WO3 aurait diminué la recombinaison e-/h+. 

Les deux observations faites montrent l’effet positif de l’introduction du WO3 qui agit 

comme élément séparateur des paires électrons/trous. 
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Figure 64: Courbes temps/potentiel des dépôts de 0,6 mg.cm-2 de TiO2-WO3 sous l’irradiation 

UV (λ>254nm) (% de WO3 indiqué) 

 

5.7.3. Photocourant (Iph) 

Les mesures du photocourant ont été faites dans le réacteur électrochimique (Figure 20) 

pour le verre ITO sans dépôt et avec les films photocatalytiques TiO2-WO3. Les plaques sont 

mises en alternance dans l’obscurité et sous irradiation UV pendant des intervalles de temps 

de 30 secondes pour chaque cas. La mesure du photocourant est faite simultanément pour 

une durée totale de 180 secondes.  

D’après la figure 65, le courant photogénéré sur le dépôt de ITO+TiO2 non couplé est 

presque égal à celui sur l’ITO sans dépôt. L’effet recombinaison est prépondérant, en accord 

avec le potentiel.  

Le photocourant augmente considérablement avec le couplage par WO3 jusqu'à atteindre 

la valeur de 130 µA.cm-2 pour le cas de couplage de 4%. WO3 joue le rôle d’accepteur 

d’électrons (photogénérés sur la bande de conduction de TiO2) et empêche par conséquent 

la recombinaison électrons/trous, ce qui augmente le photocourant. 

D’une façon cohérente avec les résultats du potentiel en circuit ouvert, le cas de couplage 

de 4% de WO3 permet d’obtenir le plus important photocourant et le plus bas taux de 

recombinaison. 
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Figure 65: Mesure du photocourant dans l’obscurité et sous l’irradiation UV (λ>254nm) pour 

les dépôts de 0,6 mg.cm-2 de TiO2-WO3 (% de WO3 indiqué)  

 

5.7.4. Spectroscopie d’impédance 

Les diagrammes d’impédance correspondants aux films photocatalytiques TiO2-WO3 et 

sous l’irradiation UV sont représentés dans la figure 66.  

La résistance de polarisation Rp diminue de plus en plus avec le couplage avec WO3.  A 4% 

on observe que la partie réelle de l’impédance à une valeur faible et cela signifie qu’on a une 

faible résistance au niveau de l’électrode. Le transfert de charges (électrons ou trous) à 

l’interface de l’électrode est amélioré. Le couplage avec WO3 diminue le taux de 

recombinaison des paires électrons/trous et libère par conséquent plus de charges qui vont 

agir à l’interface de l’électrode.  

L’évolution de la résistance de polarisation Rp est tout à fait en accord avec celle du 

photocourant. Le cas 4% a plus d’électrons accumulés sur l’électrode et cela diminue sa 

résistance, permettant un plus facile transfert de charges. 
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Figure 66: Représentation des diagrammes d’impédance dans le plan complexe de 

Nyquist des dépôts TiO2-WO3 (0,6 mg.cm-2) sous irradiation UV, % de WO3 indiqué 

 

5.7.5. Dégradation photocatalytique du colorant Amido black 

L’objectif est d’étudier le pouvoir de dégradation photocatalytique des catalyseurs 

couplés et de les comparer à leur caractéristiques électrochimiques.  

 

5.7.5.1. Essai de photolyse 

Des essais de photolyse du colorant ont été réalisés sans les dépôts photocatalytiques. 

Les courbes décrivant l’évolution de la concentration du colorant au cours du temps 

d’irradiation sont dans la figure 67. On observe une très faible photodégradation après 5 

heures d’irradiation qui est de l’ordre de 8% et 2,5% respectivement pour les cas sans plaque 

ITO (photolyse) et avec plaque ITO (photocatalyse). L’effet de l’ITO comme catalyseur est 

faible, de l’ordre de 5,5%. 
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Figure 67: Tests de photodégradation du colorant Amido black, C0=60mg.L-1, pH neutre 

 

5.7.5.2. Dégradation photocatalytique 

La dégradation photocatalytique du polluant modèle le colorant Amido black par la lampe 

UV (λ>254nm) a été faite pour les dépôts photocatalytiques de TiO2 non couplé et TiO2-WO3 

(% de WO3 entre 1 et 5%) sur le verre ITO. Un test de référence est effectué avec TiO2 en 

suspension (non fixé sur l’ITO) dans la solution du colorant. La masse du photocatalyseur 

utilisé est celle correspondant au taux de remplissage de 0,6 mg.cm-2, à savoir 9,6 mg dans 

100 ml de solution, correspondant à 96 mg.L-1. 

Pour le dépôt de TiO2 non couplé, les spectres UV-vis du colorant Amido Black au cours du 

temps d’irradiation sont représentés sur la figure 68. La diminution des pics à 619 nm en 

fonction du temps traduit la décoloration de la solution. La cinétique de décoloration est 

représentée dans la figure 69, elle suit l’ordre zéro. La constante cinétique est mesurée en 

traçant une courbe de tendance linéaire de C=f(t), la valeur trouvée pour kapp ordre 0 est de 9,2 

mg.L-1.h-1. L’ordre zéro est généralement obtenu avec les procédés photocatalytiques en 

présence d’une concentration initiale élevée. 

------ ésssai avec plaque ITO 
 
---◊--- ésssai sans plaque ITO 
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Figure 68: Spectres UV-vis du colorant Amido Black pour des temps d’irradiation progressifs 

(dépôt photocatalytique de TiO2 non couplé sur l’ITO (0,6 mg.cm-2)) 
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Figure 69: Dégradation photocatalytique du colorant Amido black (C050mg.L-1, pH neutre) 

par la lampe UV (dépôt de TiO2 non couplé sur l’ITO (0,6 mg.cm-2)) 

 

Pour le reste des dépôts photocatalytiques TiO2-WO3, la cinétique de décoloration suit 

généralement l’ordre 0 (figure 9 annexe III), les taux de décoloration après 5 h d’irradiation 

sont représentés dans le tableau 14. 
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Tableau 14 : Performances photocatalytiques des dépôts TiO2-WO3 (décoloration du colorant 

Amido Black par la lampe UV) 

% de WO3 % de décoloration après 5 h

TiO2 en suspension 0 76,2

0 91,6

1 90

ITO + TiO2 2 82,7

3 92,6

4 90

5 89  
 

L’activité est plus élevée pour les photocatalyseurs supportés que pour le cas de TiO2 en 

suspension. Suite au couplage par WO3, une diminution du rendement après 5 h 

d’irradiation pour le couplage jusqu’à 2%, cette observation a déjà été faite pour les 

photocatalyseurs préparés par la méthode 2 où une inhibition a été observée pour les cas de 

couplage entre 0,5% et 2% de WO3 (voir figure 45), les raisons de cette inhibition ont été 

déjà expliquées. 

 

6. Comparaison des activités photocatalytiques des dépôts préparés par les différentes 

méthodes  

Pour conclure ce chapitre, une étude comparative a été faite entre les différentes 

méthodes de couplage ; les rendements photocatalytiques après 300 minutes d’irradiation 

ont été superposés sous la lumière visible et UV. 

 

6.1. Dégradation photocatalytique sous la lumière visible 

D’après la figure 70, la méthode 1 qui consiste à synthétiser TiO2 par sol gel et l’étaler par 

spincoating, permet d’avoir des dépôts photocatalytiques qui ont des activités supérieures à 

celles avec les autres méthodes sous la lumière visible. Un taux maximal de dégradation de 

70,6% a été atteint avec 4% de WO3. 

 Aussi, l’effet inhibiteur de WO3 trouvé pour les dépôts préparés par les méthodes 2, 3 et 

4 n’est pas observé pour ceux préparés par la méthode 1, de plus le rôle positif du couplage 

avec WO3 est plus sensible avec cette méthode. Cette constatation nous amène à penser 

que la méthode 1 est adéquate pour accentuer le rôle positif de WO3 en tant qu’accepteur 
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d’électrons et élément diminuant la recombinaison électrons/trous: le faite de mettre à 

disponibilité le précurseur de WO3 avant la formation par sol-gel des cristaux de TiO2 assure 

un meilleur contact entre les deux semi-conducteurs et favorise par conséquent le transfert 

des charges.  
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Figure 70 : Taux de dégradation de l’acide salicylique à 300 min d’irradiation avec la 

lampe visible en fonction du % de WO3 pour les différents dépôts photcatalytiques  

 

La méthode d’étalement peut aussi avoir un effet sensible sur les performances 

photocatalytiques. En comparaison avec la méthode 2 (TiO2 - WO3 (IM-2), dépôt classique), la 

méthode 3 qui utilise le spincoating pour l’étalement nous permet généralement d’obtenir 

des rendements plus importants et cela malgré une masse de photocatalyseur moins 

importante (taux de remplissage de 0,07mg.cm-2 pour la méthode 3 contre 0,2mg.cm-2 pour 

la méthode 2). Dans les méthodes 2 et 3, TiO2 est utilisé sous sa forme commerciale (P25) et 

les précurseurs de WO3 sont différents.  

Ce résultat nous amène à penser que le spincoating est plus efficace pour disperser les 

particules de TiO2, les rendre plus disponibles pour les réactions de dégradation et de 

faciliter le contact entre TiO2 et WO3. 

 

6.2. Dégradation photocatalytique sous la lumière UV 
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D’après la figure 71, la méthode 4 de couplage permet d’obtenir les rendements les plus 

élevés sous la lumière UV. L’utilisation de l’éthanol pour la suspension des photocatalyseurs 

a permis d’assurer un très bon recouvrement de la surface du verre conducteur ITO utilisé et 

une très bonne dispersion des particules du photocatalyseur. 

Pour les méthodes 1, 2 et 3, le support utilisé est le verre ordinaire. La méthode 2 a permis 

de préparer des photocatalyseurs qui ont donné des taux de dégradation plus élevés que les 

autres méthodes. Toutefois, l’effet inhibiteur est observé pour les trois méthodes de 

couplage. 0,5% de WO3 est le pourcentage de couplage optimal, commun aux trois 

méthodes. Au dessus de ce taux de couplage, une diminution remarquable de l’activité 

photocatalytique est observée pour les trois méthodes de préparation. 
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Figure 71 : Taux de dégradation de l’acide salicylique à 300 min d’irradiation avec la lampe 

UV en fonction du % de WO3 pour les différents dépôts photcatalytiques  

 

 

 

 

 



135 
 

 

 

 

 

 

 

 

CHAPITRE IV: Etude de la dégradation photocatalyique de 

l’acide salicylique par les photocatayseurs TiO2-Fe2O3 

préparés par deux méthodes 
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1. Introduction 

Dans ce chapitre, l’élément de couplage avec TiO2 est le Fe2O3. Deux méthodes de 

préparation ont été adoptées : imprégnation humide et sol gel. L’influence du procédé 

d’élaboration et du taux de couplage sur les propriétés optiques et les activités 

photocatalytiques a été étudiée. Une comparaison est ensuite faite entre les performances 

des dépôts préparés par les deux méthodes sous illumination UV et visible. 

 

2. Caractérisation et étude des photocatalyseurs préparés par imprégnation humide : 

Méthode 5 : TiO2 - Fe2O3 (IM-5) 

La préparation des films photocatalystiques TiO2 - Fe2O3 (IM-5), déposés sur le substrat en 

verre, est faite selon la méthode 5 par imprégnation humide à partir du précurseur de Fe2O3 

(Fe(NO3)3·9H2O) mélangé avec TiO2-P25, elle est décrite dans le chapitre II. Différents 

pourcentages molaires de Fe2O3 par rapport à TiO2 ont été utilisés, ils varient de 0,5% à 2,5% 

molaires.  

 

2.1. Aspect visuel  

Les films photocatalytiques TiO2-Fe2O3 (IM-5) déposés par la méthode classique 

présentent un aspect visuel non uniforme avec une non homogénéité dans l’épaisseur de la 

couche, la couleur rouge rouille de l’oxyde de fer est dominante surtout pour les 

pourcentages molaires supérieurs à 1%. Les photocatalyseurs couvrent visuellement la 

totalité de la surface traitée en verre ordinaire, avec un taux de remplissage (ou densité 

superficielle) mesuré légèrement variable de 0,2 mg.cm-2 (+/- 0,05 mg.cm-2). Le dépôt 

présente une bonne adhésion et il est difficilement enlevé par grattage doux.  

 

2.2. Propriétés optiques des dépôts  

2.2.1. Mesures d’absorbance 

Les spectres corrigés des films photocatalystiques TiO2-Fe2O3 sont représentés sur la 

figure 72. 

L’absorbance pour les cas de couplage avec Fe2O3 est généralement plus élevée que celle 

pour TiO2 seul, cela peut être dû à l’épaisseur variable des films photocatalytiques qui ont 

été préparés par la méthode de dépôt classique ou bien à l’effet du couplage par Fe2O3 

[46,53].  
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Figure 72: Superposition des spectres corrigés d’absorbance des différents dépôts 

photocatalytiques TiO2- Fe2O3 (IM-5), figure insérée: spectre d’absorbance du Fe2O3 ([53]) 

 

Le décalage observé de la limite d’absorbance vers les longueurs d’onde du visible pour 

les cas de couplage et surtout pour 2,5% de Fe2O3, ainsi que l’augmentation de l’absorbance 

dans la zone 400-600 nm sont certainement dus à la présence de l’oxyde de fer. 

L’absorbance de ce dernier (déposé sur un substrat en verre ordinaire) a été mesurée par 

Sanchez-Mora et al. [53] (figure insérée dans la figure 72), ils ont également observé un 

décalage de l’absorbance vers le visible pour le photocatalyseur couplé TiO2- Fe2O3. 

 

Les valeurs du gap d’énergie ont été estimées (voir figure 1, annexe IV) et leur évolution 

en fonction de Fe2O3 est représentée sur la figure 73. Le gap diminue avec certains taux de 

couplage, il atteint 2,5 eV pour les pourcentages 1 et 2% de Fe2O3 puis ré augmente jusqu'à 

2,7 eV à 2,5% de Fe2O3. Cette diminution pourrait engendrer une amélioration des 

performances photocatalytiques de ces dépôts surtout sous une lumière du visible. 
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Figure 73: Evolution du gap mesuré en fonction du pourcentage molaire en Fe2O3 

(photocatayseurs TiO2- Fe2O3 (IM-5)) 

 

Les valeurs des gaps d’énergie obtenus sont dans l’intervalle du gap de Fe2O3 (Eg=2,2 eV, 

[53]) et de celui de TiO2 (Eg=3,18 eV, [10,39]). Il est à noter que le gap a été estimé à 2,85 eV 

par Sanchez-Mora et al. [53] pour le système couplé TiO2-Fe2O3 (TiO2 synthétisé par sol gel à 

partir du butylate de titane IV [Ti(O-Bu)4] et Fe2O3 à partir du nitrate ferrique), une valeur qui 

se situe entre les gaps des deux semi-conducteurs.  

 

2.2.2. Mesures de l’absorption réelle  

2.2.2.1. Réflexion  

Les spectres corrigés de la réflexion diffuse des dépôt photocatalytiques TiO2- Fe2O3 (IM-

5) (Figure 74) montrent un caractère diffusant de ces dépôts puisque une importante 

reflexion est notée (entre 50 et 75% du flux incident). 
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Figure 74: Superposition des spectres corrigés de la réflexion diffuse des différents dépôts 

photocatalytiques TiO2-Fe2O3 (IM-5) (analyse par la sphère intégratrice) 

 

En dessous de 400 nm, la réflexion augmente jusqu’à atteindre sa valeur maximale puis 

elle diminue à partir de 400 nm, cela peut etre expliqué par le fait que TiO2 absorbe la 

lumière dans cet intervalle (400-700 nm) et diminue ainsi sa réflexion. 

L’ effet du couplage de TiO2-P25 par Fe2O3 sur la réflexion est clair surtout dans la zone du 

visible 450-700 nm où la réflexion est plus importante. 

La longueur d’onde correspondant au début de la diminution de la réflexion, est 

légèrement décalée vers le visible avec le couplage par Fe2O3, cela traduit une absorption de 

plus en plus étendue vers le visible. 

 

2.2.2.2. Transmission  

Les spectres corrigés de la transmission des dépôt photocatalytiques (IM-5) sont 

représenté sur la figure 75, ils ont presque la même allure générale. Le taux de lumière 

transmise est négligeable (entre 0 et 5% du flux incident) entre 300 nm et 350 nm puis la 

transmission augmente au dessus de cette longueur d’onde pour atteindre le taux de 70% 

(pour TiO2 seul). 

La longueur d’onde caractérisant le début d’augmentation de la transmission est en effet 

de plus en plus grande avec le couplage par le Fe2O3. La transmission retardée (en terme de 
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longueurs d’onde) par le couplage est synonyme de décalage de la limite d’absorption vers 

les longueurs d’ondes du visible, elle est surtout observée pour 2,5% molaire de Fe2O3. 

0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1

300 350 400 450 500 550 600 650 700

T

Longueur d'onde (nm)

----- TiO2 pur 
----- 0,5 % Fe2O3
----- 1 % Fe2O3
----- 1,5 % Fe2O3
----- 2 % Fe2O3
----- 2,5 % Fe2O3
----- Verre sans dépôt

 

Figure 75: Superposition des spectres corrigés de la transmission des différents dépôts  

photocatalytiques TiO2-Fe2O3 (IM-5) (analyse par la sphère intégratrice) 

 

2.2.2.3. Absorption  

L’absorption réelle du flux lumineux a été déduite de la réflexion et la transmission 

corrigées (Figure 76). Les spectres d’absorption confirment les observations faites pour la 

réflexion et la transmission et montrent l’effet du couplage avec le Fe2O3 sur l’absorption de 

la lumière:  

- un décalage de la limite d’absorption vers le visible, un résultat en accord avec la mesure 

de l’absorbance sans sphère intégratrice (voir figure 72). 

- plus d’absorption du flux incident est observée dans la zone entre 450 nm et 600 nm pour 

les cas de couplage avec le Fe2O3. L’absorption de la lumière par l’oxyde de fer dans cet 

intervalle en est la cause principale. L’intervalle 450-600 nm correspond à la zone d’émission 

de la lampe au visible utilisée lors des tests de photocatalyse. Le dopage par le Fe2O3 pourrait 

alors augmenter les performances des dépôts TiO2- Fe2O3 (IM-5) sous cette lumière. 
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Figure 76 : Superposition des spectres corrigés d’absorption des différents dépôts 

photocatalytiques TiO2-Fe2O3 (IM-5) (analyse par la sphère intégratrice) 

 

2.3. Analyse des dépôts par diffraction des rayons X  

Les diffractogrammes des dépôts photocatalytiques TiO2-Fe2O3 sont représentés dans la 

figure 2 de l’Annexe IV. En les comparant à celui de TiO2 seul (calciné à 475°C, figure 43-a), 

aucune différence n’a été observée dans la position des pics de diffraction caractéristiques 

de l’anatase ni dans leur largueur à mi-hauteur. La cristallinité du photocatalyseur n’a pas 

donc été affectée par le couplage [46].  

Le pourcentage de couplage le plus élevé, TiO2-2,5%Fe2O3, a été choisi pour superposer 

son diffractogramme à celui de Fe2O3 qui a été élaboré dans l’étude de Navio et al. *46] 

(Figure 77). Les raies caractéristiques de l’oxyde de fer ne correspondent à aucun pic du 

diffractogramme du photocatalyseur couplé, Fe2O3 n’est pas alors détecté par DRX sur 

l’échantillon. Plusieurs hypothèses peuvent expliquer la non détection de l’oxyde de fer :  

- La quantité introduite n’est pas suffisante. Dans l’étude de Navio et al. [47], les 

pourcentages entre 0,5% et 2% de fer, introduit à partir du fer(III) acétylacétonate 

(Fe(acac)3) dans TiO2-P25: (Fe/Ti (a)), n’ont pas été suffisants pour détecter la phase 

hématite (α-Fe2O3). Ce n’est qu’à partir de 3% et jusqu’à 5% que les pics caractéristiques de 

α-Fe2O3 sur les diffractogrammes de TiO2-Fe2O3 ont été observés. 

- Le fer introduit peut avoir une structure amorphe, mais cela reste peu probable puisque 

les études antérieures faites sur le couplage du TiO2-P25 par le fer à partir du nitrate ferrique 
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(Fe(NO3)3·9H2O): (Fe/Ti (n))  [50+ ont montré qu’il y a la formation d’oxydes ferriques ayant 

des réseaux cristallins bien définis (comme l’hématite (α-Fe2O3) ou le pseudobrookite 

(Fe2TiO5)). Dans les conditions de calcination des photocatalyseurs couplés, il ne peut y avoir 

réaction entre Fe2O3 et TiO2 pour avoir la phase pseudobrookite Fe2TiO5, supposée être 

formée seulement à des températures entre 800 et 1000°C [48]. 

- Le fer peut être incorporé dans les agglomérats de TiO2. 

 

 

Figure 77: Diffractogrammes RX de (a) TiO2-2,5% Fe2O3 (IM-5) avec les phases allotropiques 

(anatase en rouge et rutile en bleu), (b) α-Fe2O3 ([46]), pics 1 et 2: R(rutile) 

 

(a) 

(b) 

Anatase 

Rutile 
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Il y a une nette accentuation des pics de rutile (pics 1 et 2, figure 77) à partir du 

pourcentage de couplage de 2% (voir figure 2 de l’annexe IV). Une tendance de 

l’augmentation de la phase rutile par rapport à l’anatase est observée. Le pourcentage 

estimé des phases allotropiques anatase et rutile change donc après le couplage avec le fer 

(voir tableau 15). Le taux de rutile augmente avec le couplage (19 % à 25 %) et le rapport 

anatase/rutile diminue, ce rapport est souvent proportionnel à la photoactivité du 

photocatalyseur [46].  

 

Tableau 15 : Estimation du pourcentage des phases allotropiques pour chaque pourcentage 

de couplage TiO2-Fe2O3 (IM) 

 % de Fe2O3 Phases allotropiques 

TiO2 (P25)-Fe2O3 (IM) 

 déposé et calciné à 475°C 

0 91 % Anatase 

9   % Rutile 

0,5 81 % Anatase 

19 % Rutile 

1 75 % Anatase 

25 % Rutile 

1, 5 80 % Anatase 

20 % Rutile 

2 80 % Anatase 

20 % Rutile 

2,5 80 % Anatase 

20 % Rutile 

 

Le changement des pourcentages des phases allotropiques montre en faite que la matrice 

de TiO2 a été altérée par l’introduction du fer. 

Cette diminution du rapport anatase/rutile a aussi été observée par beaucoup d’auteurs: 

Navio et al. pour les photocatalyseurs Fe/Ti(a) [47] et Fe/Ti(n) [65] et Litter et al. [48]. Les 

ions Fe3+ ont un rayon similaire à celui de Ti4+ et peuvent être incorporés par substitution 

dans la matrice du TiO2 [45,48], la substitution de ces derniers étant plus facile dans la phase 

rutile que dans la phase anatase [48], on peut espérer avoir une plus importante 

incorporation des ions Fe3+ dans les échantillons contenant plus de rutile. 

La présence de fer et l’élévation de la température sont connus pour être des promoteurs 

de la transformation anataserutile [47,52+, mais l’introduction de fer ne peut pas favoriser 
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cette transformation à des températures inférieures à 550°C. On ne peut donc pas confirmer 

dans cette étude que l’augmentation du rutile est due au couplage.  

D’après Litter et al. [48], il existe une limite de solubilité des ions Fe3+ dans la matrice et 

plus précisément dans les deux phases allotropiques existantes (anatase et rutile). En 

dessous de 1% de fer, les ions Fe3+ sont dispersés (incorporés par substitution) dans la 

matrice de TiO2. Au dessus de 1%, l’excès de fer peut former des agrégats d’oxydes de fer 

(hématite : α-Fe2O3 ou pseudobrookite: Fe2TiO5) sur la surface des particules de TiO2. La 

transformation de phases ne peut être catalysée par les ions de transitions que s’ils sont 

incorporés et dissous dans la matrice. 

On peut donc considérer que le Fe3+ a été incorporé (partiellement ou totalement) dans la 

matrice de TiO2 puisqu’on a eu une transformation de phases (anataserutile).  

 

2.4. Analyse des dépôts par microscopie électronique à balayage  

L’imagerie par microscope électronique à balayage a été faite pour les dépôts 

photocatalytiques de TiO2 couplé avec 1%, 2% et 2,5% de Fe2O3 pour les comparer au TiO2 

non couplé (Figure 78).  

Le couplage avec 1% de Fe2O3-TiO2 (Figure 78-a) présente une large distribution des tailles 

(entre 1 µm et 15 µm) par rapport au TiO2 non couplé.  La tendance à l’agglomération 

augmente. La majorité des agglomérations ont une taille d’environ 1 µm et quelques rares 

particules de taille 15 µm. 

La même observation a été signalée par Navio et al. [47] qui ont trouvé que les 

photocatalyseurs couplés 0,5%-5% Fe/Ti(n) et 0,5%-5% Fe/Ti(a) présentent plus de tendance 

à l’agglomération: les particules de Fe/Ti(a) qui sont relativement plus homogènes dans leurs 

formes et tailles que Fe/Ti(n) ont une taille qui varie entre 1 et 10 µm alors que Fe/Ti (n) ont 

une large distribution des formes et des tailles de particules (50 µm-180 µm), dans les deux 

cas les particules restent beaucoup plus grandes que celle du TiO2-P25 (0,5 µm-1 µm) non 

couplé et calciné à la même température de 500°C. 

Pour un taux de couplage plus élevé (2% et 2,5%, figures 78-b et 78-c) on a un aspect plus 

lisse et plus homogène. Des dépôts similaires sont observés par Mora et al. [53] et par Navio 

et al. [46+ suite à l’introduction du fer dans les photocatalyseurs couplés Fe2O3-TiO2 préparés 

par sol gel. 
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Figure 78: Images par microscope électronique à balayage (agrandissement 2000x) des 

dépôts photcatalytiques TiO2-Fe2O3 (IM-5) et photo MEB du TiO2 seul,  

(a) TiO2-1%Fe2O3, (b) TiO2-2%Fe2O3 (avec le spectre moyen des éléments, analyse faite par le 

MEB Jeol T330), (c) TiO2-2,5%Fe2O3 (analyse faite par le MEB Philips-Quanta 200) 

 

2.5. Dégradation photocatalytique de l’acide salicylique pour dépôts TiO2-Fe2O3 (IM-5) 

(a) 

(b) 

(TiO2 seul) 

(c) 
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2.5.1. Dégradation photocatalytique sous la lumière visible 

2.5.1.1. Activité photocatalytique 

La dégradation photocatalytique de l’acide salicylique sous irradiation par la lumière 

visible et en utilisant les dépôts photcatalytiques TiO2-Fe2O3 (IM-5) suit une cinétique d’ordre 

1. Les transformées linéaires ln(C/C0) des différents cas de couplage avec le Fe2O3 ainsi que 

pour TiO2 non couplé sont représentées sur la figure 79-a, les constantes cinétiques 

correspondantes (Kapp ordre 1) sont mesurées (Tableau 16). 
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Figure 79 : Photodégradation de l’acide salicylique sous la lumière visible 

(photcatalyseurs TiO2-Fe2O3 (IM-5), % de Fe2O3 est indiqué) 

(a) : ln(C/C0) en fonction du temps d’irradiation  

(b) : taux de dégradation à 300min d’irradiation en fonction du % de Fe2O3 

Les taux de dégradation après 300 minutes d’irradiation sont mesurés pour chaque 

pourcentage de couplage avec Fe2O3 et sont illustrés dans la figure 79-b. Les cinétiques de 

(a) 

(b) 
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dégradations sont en général liées et proportionnelles aux taux de dégradation; les 

cinétiques les plus rapides correspondent aux rendements les plus élevés.  

 

Tableau 16 : k app ordre1 de la dégradation de l’acide salicylique sous irradiation par la lumière 

visible (photocatalyseurs TiO2-Fe2O3  (IM-5)) 

% de Fe2O3 kapp ordre 1 (min
-1

) R
2

0,0 0,0018 0,94

0,5 0,0010 0,83

1,0 0,0042 0,97

1,5 0,0017 0,89

2,0 0,0037 0,96

2,5 0,0036 0,98  

 

L’activité photocatalytique obtenue sous la lampe blanche a déjà été expliquée par 

l’émission de la lampe blanche utilisée dans cette étude et par la photoactivation de la phase 

rutile par des longueurs d’onde au visible. Ce résultat n’est pas alors en contradiction avec le 

travail de Navio et al. [47] qui ont testé la dégradation photocatalytique de l’EDTA 

(C10H16N2O8) par les photocatalyseurs couplés Fe/Ti (a) et Fe/Ti (n), préparés par 

imprégnation du TiO2 commercial. Ils n’ont enregistré aucune activité photocatalytique sous 

une source de lumière au visible (λ >420nm).  

 

2.5.1.2. Effet du couplage avec Fe2O3 

Une amélioration de l’activité photocatalytique avec le couplage avec Fe2O3 est observée 

sous la lumière visible à l’exception de 0,5% de Fe2O3. Ce cas semble être un cas particulier 

avec une légère inhibition de l’activité. Le taux de couplage de 1% est le taux optimal de 

couplage. La cinétique est 2,5 fois plus rapide que celle pour TiO2 non couplé et le 

rendement final augmente de 74% par rapport à celui du TiO2 non couplé (voir figure 79 et 

tableau 16).  

Ce résultat est en accord avec l’amélioration des propriétés spectroscopiques des dépôts 

photocatalytiques TiO2-Fe2O3 (IM-5) avec le couplage, déjà observée (diminution du gap 

d’énergie et décalage de la limite d’absorbance vers le visible) (voir figures 73 et 79). 
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D’autre part, le décalage vers le visible de l’absorption réelle du flux lumineux incident 

observé avec le couplage (Figure 76), surtout pour les cas de 1%, 2% et 2,5% de Fe2O3, est en 

relation directe avec l’amélioration de l’activité photocatalytique. 

Toutefois, l’amélioration des propriétés structurelles et spectroscopiques UV-visible n’est 

pas toujours liée à l’amélioration de l’activité photocatalytique, cette dernière est surtout 

influencée par la technique de préparation [46,54].  

 

2.5.2. Dégradation photocatalytique sous la lumière UV 

2.5.2.1. Activité photocatalytique 

La dégradation photocatalytique de l’acide salicylique sous irradiation UV et en utilisant 

les dépôts photcatalytiques TiO2-Fe2O3 (IM-5) suit une cinétique d’ordre 1. Les transformées 

linéaires ln(C/C0) des différents cas de couplage avec le Fe2O3 ainsi que pour TiO2 non couplé 

sont représentées sur la figure 80, les constantes cinétiques correspondantes (Kapp ordre 1) 

sont mesurées (Tableau 17). 

-1,6

-1,4

-1,2

-1

-0,8

-0,6

-0,4

-0,2

0
0 50 100 150 200 250 300 350

Ln
(C

/C
0)

Temps (min)

1,5% Fe2O3

0,5% Fe2O3

TiO2 Pur

2,5% Fe2O3

1% Fe2O3

2% Fe2O3

 

Figure 80: Transformées linéaires ln(C/C0) en fonction du temps d’irradiation avec la lampe 

UV (dépôts TiO2-Fe2O3 (IM-5), % de Fe2O3 est indiqué) 
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Tableau 17 : k app ordre1 de la dégradation de l’acide salicylique sous la lumière UV (dépôts 

photcatalytiques TiO2-Fe2O3  (IM-5)) 

% de Fe2O3 kapp ordre 1 (min
-1

) R
2

0,0 0,0033 0,97

0,5 0,0017 0,95

1,0 0,0010 0,95

1,5 0,0014 0,84

2,0 0,0024 0,97

2,5 0,0039 0,99  
 

Le comportement avec le couplage change sous l’irradiation par l’UV. Le fer a un effet 

négatif sur la photodégradation et 2% de Fe2O3 est le taux de couplage avec le moins 

d’activité et donc la cinétique la plus lente (kapp ordre1 =0,001 min-1). 

Le taux de dégradation après 300 minutes d’irradiation est représenté sur la figure 81 

pour chaque cas de couplage avec le Fe2O3, il diminue de presque 60% par rapport au TiO2 

non couplé pour être à 26,7%.  

A partir du pourcentage de 1%, il y a une ré augmentation de l’activité photocatalytique 

mais qui reste inférieure au cas de TiO2 non couplé. Seulement dans le cas de 2,5%, une 

activité légèrement supérieure au cas sans couplage est obtenue.  

L’effet inhibiteur de l’introduction du fer a aussi été observé par les auteurs Navio et al. 

[47] pour les photocatalyseurs couplés Fe/Ti(a) et préparés par imprégnation du TiO2 

commercial, sous une irradiation au proche UV (300-400nm). Les auteurs expliquent dans ce 

cas que la calcination favorise l’agglomération ce qui conduit à moins de surface spécifique 

et surtout à une isolation du dopant (Fe3+) loin de la surface du photocatalyseur. Le transfert 

de charge à l’interface ne serait donc pas possible dans ce cas. 

 

2.5.2.2. Comparaison avec la lumière visible 

Les taux de dégradation de l’acide salicylique après 300 minutes d’irradiation sous la 

lampe UV sont comparés à ceux sous la lumière visible (Figure 81). L’activité est plus élevée 

avec la lampe émettant au visible pour les cas 1%, 1,5% et 2% de Fe2O3. Ceci est un résultat 

intéressant dans la mesure où on a pu avoir plus de rendement avec une source de lumière 

de plus faible énergie. 
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Figure 81: Comparaison des taux de dégradation de l’acide salicylique à 300 min d’irradiation 

par la lampe UV et visible (dépôts photcatalytiques TiO2-Fe2O3 (IM-5)) 

 

2.5.2.3. Discussion 

Le fer qui se trouve souvent dans le degré d’oxydation (III), est un élément actif dans le 

système couplé. Il peut avoir un rôle positif sur les performances photocatalytiques de TiO2, 

comme il peut être dans certains cas un élément inhibiteur. 

Lors du couplage de TiO2 avec le fer et l’excitation par une source de lumière UV ou visible, 

plusieurs phénomènes peuvent avoir lieu : 

Génération des paires de charges au sein de TiO2 : 

                                TiO2  +  h                                        e- (TiO2) BC  + h + 
(TiO2) BV                                    (10) 

     Piégeage des charges par TiO2 

                                 Ti4+
 + e- (TiO2) BC                                 Ti3+                                                                                        (11) 

                                 et eq. (3) 

Recombinaison des charges au sein de TiO2 : 

                            e- (TiO2) BC  + h + 
(TiO2) BV                             TiO2                                                       (12)                 

Génération des paires de charges avec le fer ou photo-corrosion: 

                           Fe3+  +  h                                  Fe4+  + e- BC                                                                           (13)                

                           Fe3+  +  h                                  Fe2+  + h+ 
BV                                                                          (14)                 

     

 

------ Taux de dégradation avec la lampe visible 

------ Taux de dégradation avec la lampe UV 
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 Piégeage des charges par le fer : 

                           Fe3+  +  e-                                   Fe2+                                                                                             (15)                

                           Fe3+  +  h +                                  Fe4+                                                                                            (16)      

Recombinaison des charges par le fer:           

                           Fe2+  +  h +                                  Fe3+                                                                                            (17)      

                           Fe2+  +  OH
.
                                Fe3+   +  OH

-
                                                       (18)      

                           Fe4+  +  e-                                   Fe3+                                                                                            (19)                

                           Fe4+ + Ti3+                                  Fe3+  +  Ti4+                                                                           (20)                

 

 Amélioration de l’activité photocatalytique  

Le piégeage des charges par le fer (eq. 15 et 16) retarde la recombinaison électrons/trous 

dans le photocatalyseur TiO2, cette dernière inhibe fortement la photodégradation. Cela 

constitue le rôle positif que peut avoir le fer sous sa forme ionique. 

 

 Inhibition de l’activité photocatalytique  

Le fer peut être dans certains cas un centre de recombinaison électrons/trous (voir eq. 

(17-20)), [46-48,50-51]. Par conséquent, il est impératif que les réactions de piégeage des 

charges eq. (3,11, 15 et 16) soient plus rapides que les réactions de recombinaisons eq. (12, 

17-20) [48]. 

Toutefois, il a été démontré que le fer ne se trouve pas toujours sous sa forme ionique 

dans la matrice de TiO2. D’après Navio et al. *46], il y a la possibilité de formation de phases 

allotropiques séparées (Fe2TiO5 ou α-Fe2O3) au delà d’un pourcentage de couplage de 2%, 

ces phases sont moins photoactives et seraient responsables de la diminution de l’activité 

photocatalytique [47].  

L’hématite -Fe2O3 et le Fe2TiO5 sont des semi-conducteurs qui peuvent être excités par 

une large gamme de lumière, couvrant une bonne partie du visible (les valeurs de Eg sont 

respectivement de 2,22 eV (<558 nm) et 2,18 eV pour -Fe2O3 et Fe2TiO5 [35,48,53]). Ils 

sont alors excités par les deux sources de lumière utilisées dans cette étude (voir spectres 

d’émission de la lampe UV et visible, respectivement figures 17 et 19). Un transfert de 

charges peut alors se produire. Les électrons et les trous photogénérés sur la bande de 

conduction et de valence de TiO2 excité vont migrer vers les bandes de -Fe2O3 ou Fe2TiO5 
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(voir figure 82), ces dernières se trouvent à des niveaux d’énergie inappropriés pour le 

transfert de charges vers les espèces adsorbées, une recombinaison électrons / trous est 

alors très probable [48]. 

 

Figure 82: diagramme qualitatif des transferts de charges entre les semi-conducteurs  

TiO2 et -Fe2O3 ou le Fe2TiO5, d’après *48] 

 

Beaucoup de raisons peuvent expliquer l’effet négatif observé du couplage avec le fer 

[47,48];  

- L’augmentation de la taille des particules qui engendre moins de surface spécifique et 

moins de capacité d’adsorption des polluants.  

Il est important à signaler dans ce même contexte, que l’amélioration des activités pour le 

cas de couplage Ti/Fe n’a pu être observée qu’avec des particules de taille inférieure à 10 nm 

pour les auteurs Choi et al. [27]. Conesa et al. [66] qui ont trouvé que pour les 

photocatalyseurs Ti/Fe de taille inférieure à 10 nm, le temps de vie des paires e-/h+, qui est 

de l’ordre de nanosecondes (~ 30 + 15 ns) pour TiO2 pur, a été étendu pour être de l’ordre 

de minutes ou d’heures grâce au piégeage des électrons ou des trous par le fer III, cela 

permet le bon fonctionnement des processus redox.  

- La diminution des groupes hydroxyles à la surface du semi-conducteur peut causer une 

diminution de l’adsorption des polluants [47]. 

- La photo-corrosion qui agit sur l’oxydation de fer III en fer IV sous l’effet de la lumière. Dans 

ce cas le fer entre en compétition pour piéger les électrons photogénérés dans la couche de 

conduction. 

- L’élément dopant peut agir comme un centre de recombinaison plutôt qu’un élément 

séparateur de charges. 
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3. Caractérisation et étude des photocatalyseurs préparés par sol gel : Méthode 6: TiO2 - 

Fe2O3 (SG-6) 

Pour voir l’effet du changement du précurseur de TiO2 sur les propriétés et les activités 

photocatalytiques des dépôts photocatalystiques TiO2-Fe2O3, le TiCL4 a été utilisé comme 

précurseur et la méthode de synthèse sol-gel a été appliquée. 

Le couplage avec le Fe2O3 est fait à partir du nitrate ferrique Fe(NO3)3·9H2O selon la méthode 

6 décrite dans le chapitre II, les films photocatalystiques préparés par cette méthode par sol-

gel ont été appelés: TiO2-Fe2O3 (SG-6). 

 

3.1. Aspect visuel  

Les films photocatalytiques TiO2-Fe2O3 (SG-6) présentent un aspect visuel uniforme et une 

homogénéité dans l’épaisseur de la couche, avec des franges convergentes vers le centre 

formées par la force centrifuge subite par le gel suite à la rotation des plaquettes autour de 

leurs axes. 

Une couleur rougeâtre qui caractérise l’oxyde de fer domine les échantillons et 

s’accentue au fur et à mesure de l’introduction du Fe2O3, elle est moins intense que la 

couleur des dépôts TiO2-Fe2O3 (IM-5) préparés par la méthode d’imprégnation. 

Les photocatalyseurs couvrent visuellement la totalité de la surface traitée en verre 

ordinaire, avec un taux de remplissage (ou densité superficielle) mesuré légèrement variable 

de 0,25 mg.cm-2 (+/- 0,05 mg.cm-2). L’adhésion n’est pas excellente, le film est facilement 

détérioré après un grattage doux. 

 

3.2. Propriétés optiques des dépôts  

3.2.1. Mesures de l’absorbance 

Les spectres corrigés des films photocatalytiques TiO2-Fe2O3 (SG-6) sur le substrat en 

verre ordinaire sont représentés sur la figure 83. Ils présentent des valeurs très faibles de 

l’absorbance traduisant une faible épaisseur obtenue par le spincoating du gel de TiCl4. 

L’effet du couplage est difficilement observé car les spectres sont semblables et la limite 

d’absorbance n’est pas claire. Le gap d’énergie correspondant à chaque pourcentage de 

couplage a été déterminé approximativement, les courbes correspondantes sont illustrées 

dans la figure 3 de l’Annexe IV. 
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Figure 83: Superposition des spectres d’absorbance corrigés des différents dépôts 

photocatalytiques TiO2-Fe2O3 (SG-6) 

 

La figure 84 décrit l’évolution des valeurs mesurées du gap en fonction du pourcentage 

molaire de dopage en Fe2O3. Le gap du TiO2 non couplé et synthétisé par sol-gel a déjà été 

mesuré dans les procédures de couplages précédentes (Méthode1), il a une valeur de 2,8 eV, 

inférieure à celle du TiO2-P25. 

Le couplage diminue considérablement les valeurs du gap jusqu’à 1,8 eV avec 2% et 3% de 

Fe2O3. Cette dernière valeur semble être anormalement basse puisque le gap du Fe2O3 tout 

seul est de 2,2 eV [53] et celui du TiO2 est de 3,18 eV. Des valeurs aussi basses ont 

cependant été trouvées. En effet, Boumaza et al. [67+ ont obtenu un gap d’énergie Eg=1,9 eV 

de l’hématite synthétisée par co-précipitation à partir des réactifs FeSO47H2O et 

Fe2(SO4)35H2O.  

Les photocatalyseurs couplés avec Fe2O3, obtenus par la méthode 6, peuvent alors être 

mieux excités par une source de lumière au visible. 
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Figure 84: Evolution du gap mesuré en fonction du pourcentage molaire en Fe2O3 

(photocatayseurs TiO2- Fe2O3 (SG-6)) 

 

3.2.2. Mesures de l’absorption réelle  

3.2.2.1. Réflexion  

Les spectres des dépôts photocatalytiques TiO2-Fe2O3 (SG-6) présentent des valeurs très 

basses de la réflexion dans la zone entre 350 et 700nm (Figure 85), il y a moins de caractère 

diffusant que les photocatalyseurs préparés par imprégnation à partir du TiO2 commercial. Il 

n’y pas par ailleurs un effet de couplage sur les propriétés optiques de réflexion du TiO2. 
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Figure 85: Superposition des spectres corrigés de la réflexion diffuse des différents dépôts 

photocatalytiques TiO2-Fe2O3 (SG-6) (analyse par la sphère intégratrice) 
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3.2.2.2. Transmission  

Les spectres de transmission des dépôts photocatalytiques TiO2-Fe2O3 (SG-6) ont une 

allure différente à celle des dépôts préparés par imprégnation à partir de TiO2 

commercial (Figure 86); en effet un grande transmission est observée entre 300 nm et 400 

nm montrant la diminution de l’activation des ces dépôts dans cette zone. 
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Figure 86: Superposition des spectres corrigés de la transmission des différents dépôts  

photocatalytiques TiO2-Fe2O3 (SG-6) (analyse par la sphère intégratrice) 

 

3.2.2.3. Absorption  

On remarque d’après les spectres d’absorption réelle du flux lumineux, qui sont déduits 

de la réflexion et la transmission corrigées, que l’absorption de la lumière n’est pas trop 

importante (moins de 20% du flux incident) et cela est du à la faible épaisseur du film (Figure 

87). Les pics d’absorption sont situés entre 330 et 380 nm; ça montre qu’il y a eu formation 

de cristaux de TiO2 par cette méthode par sol-gel à partir de TiCl4 puisque la limite 

d’absorption de TiO2 est généralement à 380 nm.  

Il semble avoir un effet du couplage par Fe2O3 car la limite d’absorption est décalée vers 

les longueurs d’onde du visible surtout pour le cas de 3% de Fe2O3. 
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Figure 87: Superposition des spectres corrigés d’absorption des différents dépôts 

photocatalytiques TiO2-Fe2O3 (SG-6) (analyse par la sphère intégratrice) 

 

3.3. Analyse des dépôts par microscopie électronique à balayage  

L’imagerie par microscope électronique à balayage a été faite pour les dépôts 

photocatalytiques TiO2-non couplé (SG) et TiO2-1,5% Fe2O3(SG) afin de les comparer (Figure 

88). 

- TiO2 synthétisé par sol-gel présente un aspect non uniforme avec une large distribution des 

formes et des tailles d’agglomérations, le recouvrement sur le verre ordinaire est partiel et 

l’effet de la calcination peut être remarqué à travers la forme lamellaire des agglomérats qui 

ont des bords droits, cette forme est probablement due au retrait. Le même aspect 

lamellaire (Figure 88-c) a été observé par Celik et al. [49] pour les photocatalyseurs TiO2-

Fe2O3 préparés par sol gel et calcinés à 500°C.  

La vue détaillée montre que les agglomérats sont constitués de petites particules (< 4 µm) 

de forme arrondie qui laisse à prévoir une grande porosité. Navio et al. [46] a aussi noté 

pour TiO2 synthétisé par la même procédure (sol-gel à partir du TiCl4 et calciné à 500°C) une 

large distribution dans les formes et les tailles des agglomérations (10-60 µm) qui sont elles 

mêmes constituées de très petites particules arrondies (Ø ± 1 µm). 

- TiO2 couplé (1,5%Fe2O3(SG)) a un aspect global qui n’est pas trop différent de celui de 

TiO2(SG) et le recouvrement n’est pas amélioré, la vue détaillée (Figure 88-e) montre de plus 
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grandes agglomérations (4-15 µm) par rapport au TiO2(SG) (< 4 µm) avec une large 

distribution des tailles et des formes. L’introduction du fer engendre donc une augmentation 

de la taille des agglomérations. La même constatation a été faite par Navio et al. [46]: les 

particules de Fe/Ti(sg) ont une taille plus importante surtout avec 5% de fer (100-200 µm > 

TiO2(SG): 60 µm). Selon les auteurs Navio et al. [46] et Celik et al. [49] qui ont synthétisé des 

photocatalyseurs Ti/Fe par la méthode sol gel, un taux de couplage avec le fer supérieur à 

3% permet d’obtenir une structure de plus en plus uniforme et homogène. 

 

    

           a: TiO2 (SG-6) (vue globale)                                        b: TiO2 (SG-6)  (vue détaillée) 

 

 

c : TiO2 (SG-6) (barre d’échelle: 10µm, *49]) 
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      d: TiO2- 1,5%Fe2O3(SG-6) (vue globale)               e: TiO2- 1,5%Fe2O3(SG-6) (vue détaillée) 

 

Figure 88: Images par microscope électronique à balayage des dépôts photcatalytiques TiO2-

Fe2O3 (SG-6) 

 

3.4. Dégradation photocatalytique de l’acide salicylique pour dépôts TiO2-Fe2O3 (SG-6) 

3.4.1. Dégradation photocatalytique sous la lumière visible 

La dégradation photocatalytique de l’acide salicylique avec la lampe blanche et en 

utilisant les dépôts photcatalytiques TiO2-Fe2O3 (SG-6) suit une cinétique d’ordre 1 (voir 

figure 4, annexe IV). Les constantes apparentes du premier ordre de dégradation ont été 

mesurées et les valeurs sont représentées dans le tableau 18. Les taux de dégradation après 

300 minutes d’irradiation sont mesurés pour chaque pourcentage de couplage avec Fe2O3 et 

sont illustrés dans la figure 89.  

Il y a en général un effet positif de l’introduction du fer dans les échantillons de TiO2 

élaborés par sol gel; les cinétiques de dégradation sont plus rapides et le taux de 

dégradation plus élevé surtout pour 1,5% de Fe2O3 où la cinétique est presque trois fois plus 

rapide que celle du  TiO2(SG-6) et le taux final de dégradation est deux fois plus important, 

1,5% est le pourcentage optimal trouvé pour l’activité photocatalytique sous la lumière 

visible. 

 

Tableau 18: k app ordre1 de la dégradation de l’acide salicylique sous la lumière blanche (dépôts 

photocatalytiques TiO2-Fe2O3  (SG-6)) 
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%  Fe2O3 kapp ordre 1 (min-1) R
2

0,0 0,0021 0,99

1,0 0,0034 0,99

1,5 0,0059 0,97

2,0 0,0023 0,99

3,0 0,0037 0,99  
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Figure 89 : Taux de dégradation de l’acide salicylique à 300 min d’irradiation avec la lampe 

blanche en fonction du % de Fe2O3 (dépôts photocatalytiques TiO2-Fe2O3 (SG-6)) 

 

Afin de pouvoir comparer les deux  méthodes de couplage par le fer: imprégnation du 

TiO2 commercial (IM-5) et sol gel (SG-6), les rendements de dégradation après 300 minutes 

d’irradiation par la lampe blanche ont été superposés dans l’histogramme de la figure 90 en 

fonction des pourcentages de couplage. On remarque que le couplage par le fer améliore 

l’activité photocatalytique sous la lumière blanche pour les deux types de photocatalyseurs, 

mais on ne peut pas se prononcer quant à la méthode qui permet d’obtenir un meilleur 

rendement. Le dépôt préparé par sol gel: TiO2-1,5%Fe2O3 (SG-6) a le rendement 

photocatalytique le plus élevé avec plus de 85% de dégradation de l’acide salicylique après 

300 minutes d’irradiation. 
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Figure 90: Taux de dégradation de l’acide salicylique à 300 min d’irradiation avec la lampe 

visible; comparaison entre les photocatalyseurs préparés par la méthode d’imprégnation 

(IM-5) et sol gel (SG-6) déposés sur le verre ordinaire 

 

3.4.2. Dégradation photocatalytique sous la lumière UV 

La dégradation photocatalytique de l’acide salicylique avec la lampe UV et en utilisant les 

dépôts photcatalytiques TiO2-Fe2O3 (SG) suit une cinétique d’ordre 1 (voir figure 5, annexe 

IV), les constantes cinétiques kapp ordre1 sont représentées dans le tableau 19 et les taux de 

dégradation après 300 minutes d’irradiation sont illustrés dans la figure 91. 

Le couplage avec le fer a amélioré généralement les performances photocatalytiques sauf 

pour le cas particulier de 1% où on a une inhibition de la photocatalyse, mais à partir d’un 

certain taux de couplage (>2%) on assiste a une ré diminution des activités. Ce résultat 

montre le rôle positif du fer comme un séparateur de charges, il est par ailleurs en 

contradiction avec les résultats de Navio et al. [54] qui a testé les photocatalyseurs Fe/Ti (sg) 

produits par sol gel et a trouvé une inhibition de la dégradation de l’EDTA par rapport au 

TiO2 (sg) (non couplé) suite à l’introduction de 0,5% à 5% du fer, il a expliqué cet effet négatif 

par le fait que le fer peut agir comme un centre de recombinaison. 
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Tableau 19: k app ordre1 de la dégradation de l’acide salicylique sous la lumière UV (dépôts 

photcatalytiques TiO2-Fe2O3  (SG-6)) 

%  Fe2O3 kapp ordre 1 (min-1) R
2

0,0 0,0034 0,96

1,0 0,0010 0,8

1,5 0,0044 0,98

2,0 0,0045 0,98

3,0 0,0031 0,98  
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Figure 91: Taux de dégradation de l’acide salicylique à 300 min d’irradiation avec la lampe 

UV; comparaison entre les photocatalyseurs préparés par la méthode d’imprégnation (IM-5) 

et sol gel (SG-6) déposés sur le verre ordinaire 

 

D’après la figure 91, les rendements photocatalytiques obtenus pour les dépôts préparés 

par sol gel sont généralement plus élevés que ceux obtenus par la méthode d’imprégnation, 

ce résultat présente aussi une contradiction avec celui de Navio et al. [54] qui a rapporté des 

rendements des photocatalyseurs Fe/Ti (n) et Fe/Ti (a) préparés par imprégnation plus 

importants que ceux préparés par sol gel. 
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4. Conclusion 

Pour les films photocatalystiques TiO2 - Fe2O3 préparés par imprégnation, le couplage 

avec le fer a engendré un décalage de la limite d’absorbance vers les longueurs d’onde du 

visible (surtout avec 2,5% de Fe2O3), le gap a aussi diminué avec certains taux de couplage. 

Cela laisse présager que l’activité photocatalytique sera améliorée sous une lumière visible : 

résultat confirmé par la suite (avec 1% de Fe2O3 le rendement final augmente de 74% par 

rapport à celui du TiO2 non couplé). 

L’analyse par DRX a montré que l’oxyde de fer n’a pas été détecté en augmentant le taux 

de couplage jusqu’à 2,5%; la quantité introduite ne serait donc pas suffisante et incorporée 

dans les agglomérats de TiO2. Aussi une transformation de phases (anataserutile) a eu lieu 

avec l’addition du fer; les ions Fe3+ seraient partiellement incorporés dans la matrice de TiO2. 

Pour les films photocatalystiques TiO2 - Fe2O3 préparés par sol gel, le décalage de la limite 

d’absorbance avec l’introduction du fer a été peu perceptible. L’activité photocatalytique a 

aussi été améliorée sous une lumière visible (82% d’augmentation du rendement final avec 

1,5% de Fe2O3 par rapport à TiO2 seul). 

En général le fer peut jouer un rôle positif dans la séparation des charges s’il se présente 

sous sa forme ionique. Toutefois et au-delà de certains taux de couplage, il peut former des 

phases allotropiques séparées, ces phases sont moins photoactives et seraient responsables 

parfois des phénomènes de recombinaison et de la diminution de l’activité photocatalytique. 
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Conclusion générale 

 

Les travaux de cette thèse s'inscrivent dans le cadre général de la dépollution de l’eau et 

en particulier la photocatalyse en phase liquide. Ils ont été consacrés à la préparation et la 

caractérisation de dépôts photocatalytiques couplés TiO2-WO3 et TiO2-Fe2O3, ainsi que 

l’étude de leur comportement photocatalytique. Les catalyseurs ont été synthétisés par 

plusieurs méthodes et à partir de différents précurseurs, dans le but d'améliorer leur activité 

photocatalytique pour l'oxydation de l'acide salicylique (SA) en utilisant l'irradiation UV et 

visible. 

 

Dans la première partie de ce travail, l’objectif était de voir l’effet de l’introduction de 

WO3 sur les caractéristiques physiques et optiques de TiO2, et de comprendre par la suite 

son influence sur l'activité photocatalytique. Pour atteindre cette fin, WO3 a été introduit 

selon trois méthodes de couplage: l'imprégnation humide, le mélange des semi-conducteurs 

sous forme solide et la technique sol-gel. Deux méthodes de dépôt des photocatalyseurs sur 

les supports en verre ont aussi été testées, le simple dépôt des photocatalyseurs préparés en 

suspension et l’étalement par rotation rapide « spincoating ». 

 Des résultats prometteurs ont été trouvés pour les catalyseurs TiO2-WO3 préparés par 

imprégnation humide: le gap d’énergie diminue respectivement jusqu’à 2,7 et 2,6 eV pour 

0,5% et 2,5% de WO3 et l'activité photocatalytique sous lumière visible augmente par 

conséquent pour les catalyseurs TiO2-2,5% WO3. Mais une légère inhibition a été observée 

pour les charges inférieures. 

Les catalyseurs préparés par mélange des semi-conducteurs à l'état solide ont également 

montré une amélioration de l’activité par rapport au TiO2 seul (environ 30%) avec 0,5% de 

WO3 et sous la lumière UV. Cependant, une inhibition a été observée pour des taux de 

couplages plus supérieurs à 1%. 

Concernant les catalyseurs préparés par la méthode sol-gel, un effet positif de 

l'introduction de WO3 a été noté: le recouvrement sur le verre a été amélioré, le gap 

d’énergie a diminué jusqu’à 2,3 eV avec les cas de couplage 4% et 5% de WO3 et l'activité 

photocatalytique correspondante à ces cas a été remarquablement améliorée sous lumière 

visible. Une importante activité photocatalytique et une meilleure réponse à l'introduction 

de WO3 ont également été observées sous irradiation UV, avec un rendement final qui 
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dépasse 90% de dégradation obtenu avec 0,5% et 5% de WO3. L'introduction du précurseur 

de tungstène avant la cristallisation du TiO2 semble être une méthode adéquate qui 

assurerait un bon contact et un meilleur transfert de charge entre les deux semi-

conducteurs. 

L’activité photocatalytique sous la lumière UV a été généralement supérieure à celle sous 

la lumière visible. Ce résultat concerne toutes les méthodes de préparation, à l’exception 

des cas de couplage entre 1,5 % et 2,5% WO3 pour la méthode de mélange solide des 

photocatalyseurs et le cas de 4% WO3 pour la méthode sol gel. Ce résultat est intéressant 

dans la mesure où une activité plus importante a été obtenue avec une excitation lumineuse 

au visible. 

Le pourcentage de couplage 0,5% WO3 présente la meilleure activité sous lumière UV, 

c’est le pourcentage de couplage optimal, commun aux trois premières procédures de 

couplage. 

L’amélioration enregistrée de l’activité photocatalytique suite à l’introduction du WO3 a 

pu être expliquée par :  

 Un transfert simultané des électrons photogénérés sur la bande de conduction de TiO2 

vers celle de WO3 et des trous des bandes de valence, dans le sens contraire. WO3 joue 

le rôle d’un centre de séparation électrons/trous.  

 La présence d’accepteurs d’électrons qui sont les W6+, capables de piéger les électrons 

photogénérés sur la bande de conduction de TiO2 et diminuer par conséquent le 

phénomène de recombinaison électrons/trous. 

Cependant, WO3 a pu avoir dans certains cas un rôle inhibiteur. Il est nécessaire par 

conséquent d’adopter une méthode de préparation adéquate qui favorise les réactions de 

piégeage des électrons par rapport à la recombinaison et qui assure le maximum de contact 

entre les deux semi-conducteurs. Il est aussi impératif d’ajuster le taux optimal de couplage.  

Les effets du changement du type de substrat et suspension ont aussi été étudiés. Le 

substrat en verre conducteur ITO engendre plus d'activité photocatalytique que le verre 

ordinaire, sous UV. La suspension dans de l'éthanol a également été une bonne solution 

pour améliorer l'activité photocatalytique, qui nous a permis d'obtenir plus de 97% 

d'élimination du SA sous la lumière UV, un taux qui n’a pas été atteint avec les méthodes 

précédentes. 
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La caractérisation électrochimique des photocatalyseurs déposés sur un substrat d'ITO a 

montré que le couplage avec WO3 permet la séparation des paires électrons/trous et libère 

par conséquent plus d’électrons, qui seront accumulés sur l’électrode. Cela se traduit par un 

photocourant plus élevé et un potentiel de circuit ouvert plus négatif. Les meilleures 

caractéristiques électrochimiques ont été obtenues pour le photocatalyseur couplé avec 4% 

de WO3.  

 

Dans la deuxième partie de ce travail, les dépôts photocatalytiques Fe2O3-TiO2 ont été 

préparés par imprégnation de TiO2 et par la méthode sol gel sur des substrats en verre 

ordinaire. 

Une diminution du gap a été trouvée avec 1, 1,5 et 2% de Fe2O3 pour les photocatalyseurs 

préparés par imprégnation humide, l'activité photocatalytique était par conséquent plus 

élevée avec la lampe au visible qu’avec la lampe UV. Le cas de couplage 1% de Fe2O3 a 

permis d’obtenir le rendement maximal, dépassant 74% après 300 minutes d’irradiation par 

la lampe au visible. Un effet inhibiteur de l’introduction du fer a tout de même été trouvé 

sous la lumière UV. 

Les photocatalyseurs Fe2O3-TiO2 préparés par la méthode sol-gel, ont aussi eu une 

diminution du gap d’énergie, qui atteint 1,8 eV avec 2 et 3% de Fe2O3. Une grande 

amélioration photocatalytique a été observée avec la lampe au visible pour 1,5 % de Fe2O3, 

par rapport au TiO2 seul, l’activité dépasse dans ce cas celle sous la lampe UV.  

 

Enfin, d’une manière générale et compte tenu du nombre conséquent de résultats 

expérimentaux, il apparait que quel que soit le semi-conducteur utilisé pour coupler TiO2, la 

méthode de préparation est très importante pour obtenir l’effet positif souhaité. De bonnes 

activités photocatalytiques ont pu être atteintes dans le visible pour les dépôts 

photocatalytiques couplés TiO2-WO3 et TiO2-Fe2O3. 
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Annexe I 

Tableau 1 : Tableau qui résume les récents travaux faits sur le dopage du TiO2 avec WO3 
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Annexe II 

 

 

λ (nm) A mesurée A verre A dépôt

300 4.242 2.826 1.416

300.5 4.036 2.711 1.325

301 4.165 2.626 1.539

301.5 3.971 2.519 1.452

302 4.666 2.44 2.226

302.5 3.954 2.36 1.594

303 3.95 2.289 1.661

303.5 4.306 2.211 2.095

304 6 2.131 3.869

304.5 4.66 2.064 2.596

305 3.844 1.987 1.857

305.5 3.624 1.919 1.705

306 3.487 1.839 1.648

306.5 3.471 1.779 1.692

307 3.492 1.71 1.782

307.5 3.53 1.647 1.883

308 3.425 1.588 1.837

308.5 3.502 1.533 1.969

309 3.436 1.479 1.957

309.5 3.513 1.417 2.096

310 3.602 1.366 2.236

310.5 3.626 1.32 2.306

311 3.48 1.274 2.206

311.5 3.283 1.226 2.057

312 3.133 1.177 1.956

312.5 3.064 1.138 1.926

313 2.971 1.098 1.873

313.5 2.955 1.058 1.897

314 2.95 1.021 1.929

314.5 2.997 0.988 2.009

315 2.938 0.96 1.978

315.5 2.912 0.927 1.985

316 2.849 0.893 1.956

316.5 2.843 0.858 1.985

317 2.758 0.826 1.932

317.5 2.723 0.796 1.927

318 2.69 0.764 1.926

318.5 2.711 0.735 1.976

319 2.674 0.708 1.966

319.5 2.675 0.682 1.993

320 2.641 0.658 1.983   

Figure 1: Exemple de corrections pour les mesures des absorbances réelles des dépôts 

photocatalytiques, cas de P25 dopé avec 0,5% en WO3 (a : extrait du tableau de mesure 

excel, b : spectres corrigés) 
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Figure 2 : Droite d’étalonnage utilisée pour les analyses du colorant Amido Black par 

spectrophotométrie UV- visible 
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Figure 3 : Droite d’étalonnage utilisée pour les analyses de l’acide salicylique par HPLC 
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Tableau 1: Calculs pour la détermination de la masse nécessaire pour le couplage 

Méthode Relations Masses molaires 

Méthode 1 : 

TiO2-WO3 (SG-1) 

 

Pour avoir 1% molaire de WO3 par rapport à TiO2, on a: 

)(TiCl
100

1)(TiO
100

1  (APT)   12  )(WO 423 nnnn   

 )M(TiCl
 )(TiCl

10012
1

 M(APT)
 (APT) (APT)

4

4mm
n


  

)M(TiCl1200
)(TiCl  M(APT)(APT)

4

4






m
m       

Il s’ensuit :  )(TiCl0137,0)(TiCl
189,7 1200

 3132,08(APT) 44 mmm 


  

Cette relation permet de calculer la masse nécessaire de 

paratungstate d’ammonium par rapport à celle de TiCl4 pour réaliser le 

couplage avec un pourcentage molaire de 1%, pour le reste des 

pourcentages une simple règle de trois nous indiquera la quantité 

voulue d’APT. 

M(H)=1 g.mol
-1 

M(W)=183,84 g.mol
-1 

M(O)=16 g.mol
-1 

M(N)=14 g.mol
-1 

M(Cl)=35,45 g.mol
-1 

M(TiO2) = 79,9 g.mol
-1 

M(Na)=23 g.mol
-1 

M(Fe)=55,84 g.mol
-1 

 

 

 

Méthode 2 :  
TiO2-WO3 (IM-2) 

 

)(TiO0312,0)(TiO
79,9 100

 249,84)WO(H 2242 mmm 


  

Méthode 3 : 

TiO2-WO3 (MS-3) 

 

)(TiO0326,0)(TiO
79,9 1200

 3132,08(APT) 22 mmm 


  

Méthode 4 :  
TiO2-WO3 (IM-4) 
 

)(TiO0412,0)(TiO
79,9 100

 329,84O)2HWO(Na 22242 mmm 


  

Méthode 5 :  
TiO2-Fe2O3 (IM-
5) 
 

)(TiO101,0)(TiO
79,9 100

 2403,84O)·9H)(Fe(NO 22233 mmm 



  

Méthode 6: 

TiO2-Fe2O3 (SG-

6) 

 

)(TiCl0425,0)(TiCl
189,7 100

 2403,84O)·9H)(Fe(NO 44233 mmm 



  
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Annexe III 

 

 

 

Figure 1: Photographie des plaques de verre ordinaire avec le dépôt photocatalytique 

 TiO2-WO3 (SG-1) avec 3% de WO3  
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Figure 2: Détermination du gap pour les différents pourcentages molaires en WO3 (dépôts 

photocatalytiques TiO2-WO3 (SG-1)), ((A.h)2: échelle normalisée) 

b: TiO2 - 1% WO3  

 

a: TiO2 seul (à partir de TiCl4) 

 

c: TiO2 - 2% WO3  

 
d: TiO2 - 3% WO3  

 

e: TiO2 - 4% WO3  

 

f: TiO2 - 5% WO3  
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Figure 3: Détermination du gap pour les différents cas de dopage en WO3 (dépôts 

photocatalytiques TiO2-WO3 (IM-2)), ((A.h)2: échelle normalisée) 

a: 100% TiO2 

 

b: TiO2-0,75% WO3 

 

c: TiO2-1% WO3 

 

d: TiO2-1,25% WO3 

 

e: TiO2-2% WO3 

 

f: TiO2-2,5% WO3 

 



185 
 

 

 

 

 

 

a: TiO2-0,5% WO3 

 

b: TiO2-0,75% WO3 

 

c: TiO2-1% WO3 
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Figure 4: Diffractogrammes RX des photocatalyseurs TiO2-WO3 (IM-2), calcinés à 475°C et 

estimation du pourcentage des phases allotropiques (anatase en rouge et rutile en bleu) 

 

e: TiO2-2,5% WO3 

 

d: TiO2-1,25% WO3 
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Figure 5 : transformées linéaires ln(C/C0) en fonction du temps d’irradiation avec la lampe 

visible (dépôts préparés par la méthode 4) 
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Figure 6 : transformées linéaires ln(C/C0) en fonction du temps d’irradiation avec la lampe 

UV (dépôts préparés par la méthode 4) 
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Figure 7: Superposition des spectres d’absorbance des différents dépôts photocatalytiques 

TiO2-WO3 préparés par la méthode 4 (suspension eau) pour les tests électrochimiques 
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Figure 8 : Détermination du gap pour les photocatalyseurs TiO2-WO3 préparés par la 

méthode 4 (suspension eau) pour les tests électrochimiques, ((A.h)2: échelle normalisée) 

a: 100% TiO2 b: 1% WO3 

d: 3% WO3 c: 2% WO3 

e: 4% WO3 f: 5% WO3 
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                       a : dépôt TiO2-1%WO3 sur l’ITO                            b : dépôt TiO2-2%WO3 sur l’ITO 
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                       c : dépôt TiO2-3%WO3 sur l’ITO                         d : dépôt TiO2-4%WO3 sur l’ITO 
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Figure 9 : Dégradation photocatalytique du colorant Amido black par la lampe UV (TiO2 en 

suspension et dépôts TiO2-WO3 (méthode 4) sur l’ITO (0,6 mg.cm-2)) 
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Annexe IV 
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Figure 1 : Détermination du gap pour les différents pourcentages molaire en Fe2O3 

(photocatalyseurs TiO2-Fe2O3  (IM-5)), ((A.h)2: échelle normalisée) 

a: 100% TiO2 

e : TiO2-2% Fe2O3(IM) 

 

f : TiO2-2,5% Fe2O3(IM) 

 

d : TiO2-1,5% Fe2O3(IM) 

 

b : TiO2-0,5% Fe2O3(IM) 

 

c : TiO2-1% Fe2O3(IM) 
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a : TiO2 seul 

 

b : TiO2-0,5% Fe2O3 

 

c : TiO2-1% Fe2O3 
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Figure 2 : Diffractogrammes RX des photocatalyseurs TiO2-Fe2O3 (IM-5)) 

 (calcinés à 475°C) et estimation du pourcentage des phases allotropiques (anatase en rouge 

et rutile en bleu) 

 

 

d : TiO2-1,5% Fe2O3 

 

e : TiO2-2% Fe2O3 
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Figure 3: Détermination du gap pour les différents pourcentages molaire en Fe2O3 

(photocatalyseurs TiO2-Fe2O3 (SG-6)), ((A.h)2: échelle normalisée) 

 

a: TiO2 seul (à partir de TiCl4) 

 

b : TiO2-1% Fe2O3 (SG) 

 

c : TiO2-1,5% Fe2O3(SG) 

 

d : TiO2-2% Fe2O3(SG) 

 

e : TiO2-3% Fe2O3(SG) 
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Figure 4: Transformées linéaires ln(C/C0) en fonction du temps d’irradiation avec la lampe 

blanche (dépôts TiO2-Fe2O3 (SG-6), % de Fe2O3 est indiqué) 
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Figure 5: Transformées linéaires ln(C/C0) en fonction du temps d’irradiation avec la lampe UV 

(dépôts TiO2-Fe2O3 (SG-6), % de Fe2O3 est indiqué) 
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Annexe V 

 

Article publié dans le journal « Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry »  

(chapitre III de la thèse): 

Mehdi Ismail, Latifa Bousselmi, Orfan Zahraa, Photocatalytic behavior of WO3-loaded TiO2 

systems in the oxidation of salicylic acid, J. photochem. photobiol. A: Chem. 222, 2011, 314-

322. 
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Photocatalytic behavior of W03-Ioaded Ti(h systems in the oxidation of salicylic 
acid 

Mehdi lsmail a,b, Latifa Bousselmi 8 , Orfan Zahraab·* 

• Caltre de Racherc:heut des Tec:hnologleadee eaux, TechnopOle de Bor] OBdrla B.P. 273, 8020 a.llman, Tunllla 
• Laboratoire Rl!aclions at Gl!nied88 R"oa!dés, CNRS Nancy UniviO'aité, BojSIC, 1 rue Grandville, B.P. 20451, 1'-54001 Nancy Q,d,., R-anœ 
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Article hlstory: 
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Acœptad 1 JJiy 2011 
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Kaywords: 
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5ol-1!el 

1. Introduction 

abstract 

The roi a ofWC4 in anhancing th a photocatalytic aclivity of TIOz daposilshas baan invastigalad through 
the oxidalion of salicylic acid using UV and vi•light irradiation. Differant procedures of samiconductor 
loading and deposition wera undertakan: firstly, TiOz-Degussa P25 was impregnatad with tungsticacid 
solution and spraad on the glass substrat&. SBcondly, pracursor of W~ was ammonium paratungstata, 
mixad with amonomar and spincoatad on theglaaa.Finally,agal ofWC4-TiOz wassynthasizad bysol-11al 
mathod and spincoatad on the glaaa, na. was uaad as th a titanium dioxida pracursor and ammonium 
paratungstate was introducad in the sol bafore precipitation of TI Oz. 

The films obtained were characterized by UV-vis spectrophotometry, X-ray powder diffraction and 
scanning electron microsc:opy in order to better understanding the behavior and the effective role of 
w~. 

A red-shlft 1 n the absorption edge w avelengt h was observed for cou pl ed calai ysts prepared by the ft rst 
procedure, the bang gap enargy dacraased to raspactlvely 2.7 and 2.6 eV for 0.5%and 2.5wt.%of W~. A 
tendancy to agglomeration and a highar percantage of rutile in the catalysts were obaervad attar WC4 
loading. The photocatalytic activity un der vi si ble 1 ight i ncreasad con sequentl y for catalysts w i th 2.5 wt .% 
of W~ and variable inhibition was obsarvad for lower loadings, but only a positive affect of W~ was 
observad und er UV light. The inhibition of photocatalysiswas also observad undar visible llght for soma 
W~ loadings for couplad catalysts praparad by the procedure 2 and a great anhancamant was obsarvad 
at the 0.5wt %ofWC4 undar UV light. 

Qmcarning the catalysts prepared by the sol"iJel mathod, a positive affect of the W~ introduction 
wasnoted: thecoverageon theglasswas improved, the band gap energydecreased tc 2.3eVwith 4wt.% 
of W~ and the correspondlng photocatalytlc actlvlty was remarkably enhanced under visible llght. A 
hlgher photocatalytlc actlvlty and a belier response tc W~ Introduction was also observed under UV 
Irradiation. The Introduction of tungstan pr~~a.~rsor bafore the crystalllzatlon of Tl Oz saema to be an 
appropriais m elhod to en sure good contact and baller charge lransfer betwean the Iwo aem iconductors. 
As axpactad,the photocatalytic performancas wera generally highar und er UV light than under visible 
light for ali the catalysts and 0.5wt.%WC4-TIOz was the common optimalloading for the 3 procedures 
axhibiting th a b98l activity un dar UV light. 

C 2011 8savier B. V. Ali righte raservad. 

The degradation of organic pollutants in water by photocatal­
ysis, using semiconductor powders as photocatalysts has been 
extensively studied during recent years. lt has been shown that 
titanium dioxide (TiC>:!) was an excellent photocatalyst because of 
itshigh activity, chemical stabilityand low cost [1-S] .However, the 
photocatalyticactivity of TIC>:! (with band gap of3.2eVand excited 

by photonswith wavelengthsunder 387 nm) isstilllimited to irra­
diation by UVwavelengths [6] , so th at photocatalytic processdoes 
not occur effectively du ring the irradiation with solar light as only 
about 4%ofthetotal radiation o1 the sol ar spectrum isin ultraviolet 
region [7, 11]. Therefore modification of TiC>:! in theview to obtain a 
higher light absorption by shifting absorbancetothevisiblewave­
lengths has become the aim of many authors [7-10] . One of the 
methodsisthe coupling of TiC>:! with other semiconductorssuch as 
TIO:!/CdS [15,16] , TIO:!/S10:! [8,17] , liO:!/ZnO [18] and TiO:!/WOa 
[7-9,12-14,19--21 ,24] . 

• Correaponding au thor. Tel.: -1-33 3 83 17 51 18; fax: -1-33 3 83 32 29 75. 
& mali addrass: Orfan2ahraa@ln&lc.lnpl-n.,cy.fr (0. zahraa). 

1 010-6030/S- aaa front malter 0 2011 Eleeviar B.V. Ali rights raeervad. 
dol : 10.1018/j .Jphotoc:hem .2011 .07.001 

Another ch allen ge con cern s the authors: catalyst pow ders u sed 
in suspended state in water, especially the nanometer-scale TiC>:! 
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(Degussa P25), require a supplementary separation step which 
limits their practical reuse. lmmobilization of catalysts on a 
substrats may ba an appropriatesolution to avold such post treat­
ments. 

ln recent years, nu merous works have been dona on the cou­
p ling of li~ byWOa and preparation methodswerevery different, 
such as wet impregnation [8,12-14,1921] , sol-gel [9,20] , bali 
mil ling [7] and grafting of tungsten alkoxides [24] . Many deposi­
tion techniquaswere also used to obtain the catalyst deposits su ch 
as simple deposition, spin coatlng, electrosplnnlg and dlp coat­
ing. Ali thesa preparation procedures inti uence the dispersibility 
of WOa particles in the titanium dioxide powder, their cover­
age on the surface of TI~. their size and their exposure to 
the light source and may induce consequently differences in 
authors' results, which are also function of the light source (UV, 
Vis). Actually, under a visible light, a better performance using 
WOa-TI~ system was found by the majority of raviawad papers 
[7-9,13,14,19,21] . However,under UVIight,theeffect ofWOa addi­
tion lead to contradictory results: a better efficiency of WOa-TI~ 
was found for the photocatalytie degradation of monoerotophos 
[7] , acid Red [19] , stearic acid [20] and toluane [21) , but inhi­
bition was observed for the degradation of 4-chlorophenol [8] , 
phenol [15], 2-naphthol and gaseous a-t3CHO [28] and formicacid 
[29] . 

Our contribution in this work is to give more insights on the 
bahavior of TI~-WOa is a function of preparation procedu ras, pre­
cursors and light sources. Accordingly, three different procedures 
werefollowed to prepare cou pl ad catalyststhat offer a higher pho­
tocatalytic performance th an unloadad TI~ toward the oxidation 
of salicylicacid (SO..) in aqueoussolution. Home manufacturad and 
commercial TI Oz, loaded by WOa produced from two different pre­
cursors as weil as two deposition techniques (sim pie deposition 
and spin coating) were combined, which allows us in an original 
work to fi nd the most sui table preparation procedure and to try to 
link photocatalytic performances to the characteristics of the cat­
alysts. The SO.. was selected to act as a model compound since it 
is widely used in pharmaœutical and cosmetic preparations (e.g., 
skin-care productsand cosmatieemulsions) and in food industries 
(generally as a preservative), and this product may be found in 
w astew at ers and have possi bi e affects on health and environ ment 
[25] . 

2. Materiels and methods 

2.1. Materiels 

TI~ (P25, Degussa), titanium tetrachloride [TiC-4) (98% 
Fluka), tungstic acid [H 2W04] (99% Aldrich) and ammonium 
paratungstate [(NH4l1oH2W1204z4HzO, commercially called APT] 
(>99% Riedel de Haën) ware used as purchasad without fur­
ther purification. The pol lutant model was the salicylic acid (SO..) 
[CrHeOal (~98% Fluka). 

2.2. Analysis 

The absorption of catalysts over the entire spectrum 
(200-700nm) was monitored in a UV-Vis spectrophotometer 
(Shimadzu UV-3600) aquipped with an integrating sphere (diam­
eter: 150mm, type: LllR-2100). The structure of catalysts was 
characterized by X-ray diffraction technique (XRD) using the "Pan­
alytlcal" Instrument (X'Pert Pro MPD). The SEN dlagrams ware 
obtained from .SOl T330 equipped with a XRD S,'"ergy system. 
Salicylic acid concentration was monitored by HPI..C on a chro­
matograph equipped with aShimadzu SPD-6Aspectrophotometric 
detecter adjusted to the wavalength of 295 nm, corresponding to 

the maximal absorption of SO... A Lichrosob column was used and 
elu ti on was carriad out by a mixture of methanol (70~ and water 
(30~ [27] . 

2.3. Rlm preparation proœdures 

Ali the coup led titania sam pies were deposited on a substrats 
which consisted in a flat plate of ordinary glass 4cm" 48cm 
purchased from "Leroymerlin". The substrats was pre-treated 
wlth dllute nltrle acld and washed wlth NaOH solution ln 
order to incrllllliB the density of OH groups on the surface of 
the glass which enhances the binding of TI~. then rinsed by 
distilled water and fi nelly dried. Coupling TI~ by WOa and 
deposition were carried out according thrae different proce­
dures: 

Procedure 1: this is the incipient wetnass method of Lin and 
Kw on et al. [8,13] , it consista brielly on the following steps: TIOz­
powder (P25 Degussa, 4g L- 1) was suspended un der vigorous 
stirring in a di lute ammonia solution, which was allowed to dis­
solved with a stoiehiometrie amount of tungstie acid (H2W04), 
the suspension was th an deposited on the glass substrat a, dried 
ln the air and flred at 450 "Cdurlng 4 h. The same deposition pro­
cedure was repeated three times so asto obtain a thick layer 
with deposed specifie massofabout 0.2mgcm·2 (± 0.05 mg cm" 2 ), 

above this value it was demonstrated that the rate of photo­
catalytic degradation of SO.. with TIOz-P25 deposit was constant 
[22] . 

Procedures 2 and 3: these two procedures consisted in spin 
coating deposition of the catalysts on the same glass sub­
strats by a spin coster machine, a speed set to 1500 rotations 
par minute. A viscous form was naaded in order to usa this 
deposition method; for this reason a powder of TIOz-P25 with 
paratungstata (NH4l1oHzW 120424H20wasmixed with amonomer 
(C,2H1004 called HDDA) in the second procedure, and a viscous 
gel of WOaiTIOz was prepared via sol-gel method in the third 
procedure according the following step: a 0.05 mol TIC4 was dis­
solved in 100ml absolute ethanol under vigorous stirring, then 
diluted by 150 ml of water. The ammonium paratungstate pow­
der was introduced at this step according to the choosing molar 
ratio. Afterwards. the am monia solution was dropped into the 
TIC-4/ethanol/water/APT solution and the titanic acid gel precip­
itatad. The gel was rinsed and saparated by centrifugation until 
thea· ionscould not bedetected. Then aH2~ solution (30wt.~ 
was added drop-wise to the gel und er vigorous stirring until a yel­
low and viscoussolution wasobtained, which wassuitablefor spin 
coating deposition. 

Only one deposition was dona with spin coating method and 
deposed specifie mass was about 0.07 mg cm· 2 (± 0.02mgcm- 2) 

and 02mgcm·2 (±0.05mgcm-2) respectively for films pre­
pared by the second and the third procedure. Ali cata­
lyst deposits were dried and lired in air at 450'C during 
4h, annealing temperatures in the same range (400-SOO'C) 
were used for the preparation of coupled WOalli~ catalysts 
[8,12-14,19,20). 

2A. Rlotocatalytictasts 

The photocatalytie reactor (Rg. 1) consisted in a parallepiped 
vasselwith the catalyst fixed on a flat glass Plate 4cm x 48cm 
pl aced on the bottom, as delai 1 ed el saw here [22] . Photocatal yt i c 
activitias of preparad samplas ware tested for decomposition of 
250ml sallcyllc acld (SO..) aqueous solution runnlng freely on the 
plate with a debit of 220 ml min- 1. The initial concentration of SA. 
was lixed to 10mgL"1 (arbitrary value) and monitored by HPI..C 
chromatography. Two different light sources were used for pho­
tocatalytic tests: UV and white lamps. The UV lamp (Rlilips-TI.D, 
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Fig. 1. S:hem e of experimentai setu p for the photocalalytic degradation. 

18 W, 56 cm long) em its in the range of 350-390 n m w ith a max­
imum at around 365nm having an intensity of 2.83Wm-2 . The 
white lamp (Osram-L, 18W, 56 cm long} provides mainly visible 
light in the range of 400-600 nm and insignificant amou nt of UV at 
365nm (0.13Wm-2}. 
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3. Resultsand discussion 

3.1. Olaracterization ofthecatalysts 

Si noe the cou pied catalysts prepared by Procedure 1 were man­
ually deposed on theglasssubstrate in a suspension state, the vi suai 
appearance of the films was as not uniform with non homoge­
neous thickness: no difference was observed between loaded and 
unloeded liO:! which wasstill aeamy white and opaque after cal­
cination. The catalyst was hardly removed by the hand from the 
glass substrats which indicated a good adhesion. 

Catalystsprepared by Procedure2 and 3 presented agood visual 
unlformlty wlth homogenelty ln thlckness, white col or, and more 
transparenceoompared to onesof Procedure 1 but the adhesion on 
the glass substrats was not excellent. 

The UV-vis spectra of coup led catalysts prepared by the Proce­
dure 1 (Rg. 2) show ad a high optical absorbanoe in the region of 
400-700 nm owing to the thick layer of the deposits, absorption 
peaks were observed in the region of 320-400nm corresponding 
to the usual region of liO:! absorption. The absorption edge wave­
lengthscan hardly bedetermlned as shown ln Rg. 2 but thelr shi ft 
to the red direction is cl earl y observed after wea loadlng. 

Tauc's expression for a direct optical transition, 
• h =qh - Eg) 112 [30] was used to measure the optical energy 
band gap (Eg), where . lsthe absorption coefficient, Cls a constant 
and h is the photon energy. Assuming a direct optical transition 
and oonsidering the proportionality between the absorbance (A) 
and the absorption coefficient {. ) [30] , (Ah )2 was plotted as a 
functlon of the photon energy (h ) and the llnear pert of those 
graphs w as extrapolated to the energy axis, allow ing to determine 
Eg (Rg. 3) [20,23,30-32] . The values of Eg are obviously approxi­
mate since extrapolation of the linear part may not be accu rate in 
somecases. 

Theestimated band gap energy ofunloaded TiC:! (2.95eV)oould 
not beright sinceit isslightly lowerthan thevaluecited in literature 
(between 3.12 eV and 3.2 eV) [8 ,9,23] . 

Eg evolution with wea loading for catalysts prepared by the 
Procedure 1 is presented in Rg. 4a, a decrease of band gap energy 
was generally observed. By ooupling the liO:! nanoparticles with 
wea. wewereableto lower the band gap en argy of unloaded liO:! 
from 2.95 eV to respectively 2.7 and 2.6 eV for 0.5%and 2.5wt.%of 
WOa. The value of band gap energy at 2.5wt.%1oading (2.6eV) is 
equal to one reported by Lin [8] who has measured the band gap 
energy of 3wt.%WOa/li0:2 prepared in similar conditions(fired at 
400 • C and sam e precursors). 

The UV-vis spectra of coup led catalysts prepared by the Proœ­
dure2 weresimilar to those of the unloaded liO:! (not shown) and 
the band gap energy did not change consequently (about 3.1 eV). 
However, the band gap energy decreased considerably until the 
value of 2.3 eV with 4 wt.%of WOa for catalysts prepared by the 
Procedure 3 (Fig. 4b).lt should be notioed thal the band gap en argy 
ofunloaded liO:! prepared bysol-gel method wasfound tobeequal 
to 2.8 eV, lessthan the reguler value: thisresult isexpected sin ce a 
higher densily of defects is usually found in the sol-gel manufao­
tured liO:! [33] . 

The SEM Images of the ooupled semlconductors prepared by 
Procedure 1 were compared tot he ones of unloaded TiC:!. Thecat­
alysts having lower band gap energieswere chosen to investigate 
the morphology. The 2.5wt.%WOa loaded TiO:! exhibits a larger 
agglomeration slze and more unlform morphology than unloaded 
TiC:!. The appearance of unloaded TiC:! and 0.5wt.%WOa loaded 
liO:! is nearly similar (Rg. 5). Un et al. and Kwon et al. [8,13] have 
also reported uniform morphology for ooupled 3wt.%WOalliO:! 
system, thelr preparation method was slmllar to one used ln this 
work (Procedure1 ). Lin also observed larger partiel es size of cou­
pied catalysts (about 300 nm [8]) than of pure TiO:! (20-30 nm 
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Fig. 4. (a) Evolution of lllltlmeted band gap energy wlth different WO. loacllnga 
(oouplad calalysts praparad by prooaclure1), (b) avolution of ... imatacl bend gap 
energywlth different WO:o loacllnga (oouplacl catalysta preparacl by prooaclure3). 

[4,8,13]) but thal observation was not found by Kwon who did 
not notioed any change in lattiœ fringes of WOa/liO:! particlas 
[13] . 

Only the SEM analysis of the coup led semiconductors preparad 
by Procedure3wasinvestigated and compared toonesofProcedure 
1, sinœthe mathod wascomplately different (sol-gel mathod) and 
liO:! was produced from na4 which isdifferent from f7..!5 sam pies 
used in Procedures 1 and 2. 

ln Rg. 6a, il can be observed that the liO:! parti des prepared by 
sol-gel method exhibit non uniformity in shape and have no homo­
geneouscoverageoftheglasssupport.Thecoverageofthesubstrate 
was easily obtained in the Procedure 1, sin ce manu al deposition 
was employed.ln addition,loading by W03 seems to improve the 
ooverage (Ag. Sb and c)wlth a hlgher agglomeration slzeobtalned 
for 4 wt.%WOslliO:! loaded catalysts. 

XRD analysis (not shown) of catalysts prepared by the Proce­
dure 1 revealed thal unloaded liO:! oonsisted of mostlytheanatase 
phase (about 91~ and th at the rest was rutile, but ahlgher amou nt 
of rutile (between 20%and 26~ was found for ali coupled cata­
lysts (see Table 1 ). XRD dlagrams of liO:! and cou pied WOslliO:! 
were exactly the sam a; the diffraction peaks of WOa could not 
be found , and thi s result may be explalned by the hlgh disper­
sion of the few WOa part i d es in the bulk phase of t he catalyst [7] 
and/or t heir incorporat ion in to the liO:! in the WOalliO:! system 
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Rg. 5. (a) SEM diagrams for oouplad WO,/TiO. catalysts praparad by Pl"ooadura 
1: unloaded Ti O., (b) SEM diagramsfor coupled WOslliO. catalySis prepared by 
Pl"ocedura 1: 0.5%- WO, loadad 110. and (c) 2.5%- WO. loadad 110,, and (c) SEM 
diagrams for couplad WO.IliO. catalysts preparad by Procedure 1: 2.5%- WO. 
loaded Ti O.. 

Ag. 6. {a) SEM dlagrams for coupled WOslllO. catalyats praparad by Procedure 
3: unloadad TiO,, (b) SEM diagrams for oouplad WO.IliO. catalyats preparee! by 
procedure 1: 0.5%- WO. loaded Ti O. and (c) 2.5%- WOs loaded TiO,, (c) SEM 
dlagramafor cou pied WO,IllO. catalyata prapared by Procedure 1: 4%-wo, loadad 
Ti O.. 
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Tmle1 
Parcentaga of .nat- and rutila eatlmflt~ from XRD .ortwara ln the coupled 
TiQ,/WO. powdars. 
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[8] . Slmilar observations were found for coupled W~ln~ sys­
temswhere the monocllnlc phaseexpected to be formed at 400 ·c 
[19) was not detected by XRD analysiswith sm ali amountsofW~ 
[7,8,19,20) . 

Slnce no new crystal phases were found and no shift was 
observed intheanataseand rutilepeaksposition, Il can besupposed 
th at no new sol id was formed [7,20] . Also fi ring of the Ti~/W~ 
samplesat only 450 "C is known to be nol sufficient to obtain sol id 
solution between li~ and W~ which isachieved above 10oo ·c 
[13] . W~ is consequent! y not doping the li~ lattice but is clus­
tered on the surface of li~. Slmilar resultswerereported in ref [7] . 
The impregnated W~ was spread on the surface of Ti~ for the 
coup led calalysts heat treated at 400"Cfor 2 h such as in Ref. [20] , 
where the coupled Ti~/W~ films prepared via sol-gel melhod 
and annealed at 500 ·c. are shawn to be a mixture of two phases 
[20) . Ellen for other Tl~ doping element (the ITO semlconductor) , 
ITO perticles surrounded the Ti~ without entering its lettice [23] . 

3.2. Rlotocatalytic degradation under viti ble light 

3.2.1. Rlms preparee! by Procedure 1 
Photodegradation of SA. under white light, Uling films pre­

pared by Procedure 1 with W~ loadings up to 2.5wt.% followed 
a first order kinetics (Fig. 7a). The loadings up to 2wt.%exhib­
ited a negative effect on the photocatalytic aclivity. However, 
at 2.5wt.% of W~ loading, a nolicaable improvement of the 
kinelic was observed with an apparent first order kinetics con­
stantof25oc 1o-4mln-1 agalnst18x 10-4 mln-1 forunloadedll~ 
(Fig. 7b).SA.removal after 300 min of irradiation had a sim ilartrend: 
51 %of SA. removal wasobserved using 2.5wt.%-WOa/li~ againsl 
42%for unloaded Ti~ (Fig. 7c}. At higher W~ loadlng and par­
ticularly for 3wt.% of w~. there is no remarkable variation in 
the photocatalyticactivity which slightly decreasasin comparison 
with 2.5wt.%(Fig. 7a}. Authors have reported an adverse affect of 
high W~ loading mainly dueto thedecrease in the rate of oxygen 
reduction on the Ti~ surface [8,12] . 

The first key reason for the enhancement of the photocatalytic 
activityat 2.5wt.%ofW~ isthe red-shift of absorption wavelength 
range for cou pied W~ln~, which in duces lower Eg of the system 
supposed to be easily excited by the visible light (Fig. 3c}. 

The absence of tungsten oxide peaks in the XRD spectra of the 
most active film 2.5wt.%-W~IT1~ suggests that the lncreased 
photoactivity, with respect to Ti~, is not due to the formation of 
crystalline tungsten oxide but is probably due to W~ acting as a 
separation centre for the electrons and hales. 

Theorelically, the energy coming from the white light can both 
excite the sem iconductor W~, which absorb wavelengths un der 
450nm [B] ,and the rutile-li~ (band edge412 nm: 3 eV [21 ]}. Bec­
trans ere then promoted to thelr conduction bands and holas are 
created in theirvalenœbands, whileanatase-li~ perticlesarestill 
not excited with electrons accumulated in their valence band only. 
Loadlng li~ by W~ consista in the juxtaposition of partiel as of 
t he two semiconductorswhich have different energy levels of the 
valence and conduction bands: thiscontributestoa charge transfer 
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Flg. 7. (a) Rlotodegradfltlon of So\ un dar wh lte llght ror catalyata prepared by 
R'oœdura 1 Unaar tran&form ln(Co/C) versus irr~iation 1ima (WO. loedings are 
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R'oœdure 1, apparent ft rst order gonslants, and (c) photodegr~.tlon of So\ und er 
white light for catalyate prepar~ by Procedure 1, removm of So\ alter 300min of 
Irradiation. 

between the particles. According to the literatura, the conduction 
and valence bands of W~ are lower in energy than th ose of li~. 
the flat band potentiels of Tl~ and W~ are- 0.1 and +0.5V (vs. 
normal hydrogen electrode at pH 0} [15,20,26] . 

Th en, two phanomena may occur simultanaously dapending on 
the contact ofW~ with the allotropie phases of li~. 

The first one isadouble way charge transfer betw een W~ and 
rutile-Ti~ , whera phot ogenerated electrons ara transferred from 
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the conduction band of ilium inated rutile-Ti~ down to thelower­
lying conduction band ofW~ [8] , whereas photogenerated hales 
remained on W~ or aretransferred to the valence band of rutile­
Ti~ [8.20] . The second phenomenon is a one way charge transfer 
between W~ and anatasa-TI~. where photogenerated holes in 
the valence band ofW~ only cen betransferred tothe upper-lying 
valence band of non illuminated anatase-Ti~. 

This charge transfer results in a better electron/hele separation 
and is the second key reason for the observed higher efliciency of 
2.5wt.%-W~/Ti~ system. 

If we consider thal unloaded Ti~ is hardly activated by the 
white lamp since only 10%of the system corresponding to the 
amount of rutile phase can be photoexcited, logically the intro­
duction of W~ which increased the amount of rutile could only 
enhance the photocatalytic activity, but experimentsshow inhibi­
tion al soma loadlngamounts. The exact reason(s) fortheobserved 
inhibition remains unclear, especially wh en the supposed negative 
effect of W~ presenled by seme aulhors occurs only wilh exces­
sive! y loaded TI~/W~ which was nol the case in our experience 
[21] . considering at the observed decrease in photocatalytic activ­
ity, one should put the emphasis on the importance of the contact 
between theW~ and Ti~ particles. 

Il should be noted th at litaralura isrepletawith a baller photo­
catalytic performance in coup led W~/Ti~ systems usingavisibla 
light source [7-9,13,14,19.21] . 

The loading amou nt of 2.5wt.%W~ used in this study is close 
to the optimal value fou nd by many authors (3wt.%[9,13,14]), but 
determining of such an optimal value was not a priorily in this 
work si nee many different values of this optimum cen be seen in 
the 1 iterature. W e can only con fi rm from the bibliographie research 
thal the en han cement of photocatalytic performance coeurs only 
with adding low amounls of W~ (between 0.5wt.%and 5wt.~ 
[7,9,12-14,19,20] . 

3.2.2. Fi 1 ms prepared by R"ocedures 2 and 3 
Asit can ba eeen in Rg.8, thafilmsof cou pl ad catalystsprepared 

by spin coating machine (R-ocedures 2 and 3) ganarally exhibits a 
higher photocatalytic performance with visible light than the on a 
prepared by simple deposition of catalyst (R"ocedure 1) in spita 
of the less important daposed massfor films prapared with R"oce­
duras2. Thisresullcan baexplained bytheenhanced light exposure 
of the semiconductor particles and/or the effective charge trans­
fer related to a better dispersion of W~ in the Ti~-W~ system, 
obtained by spin coating deposition. 

Furlhermore, behavior with w~ loading is different from th at 
ofR"ocedure 1: thesarnephotocatalylicinhibition wasobsarved for 
loadingsfrom 0.5 wt.%lo 2.5wl.%for R"ocedura2, but acontinuous 
enhancernent of photocatalytic performance was found for films 
prepared by sol-gal method (R"ocedura 3). The loading amou nt of 
W~ was extanded consequently to 5wt.%to fi nd the optimum. 
4wt.%wastheoptimalloading,wheretheStl.removal after300 min 
of irradiation was more th an 70%which was 1.5times higher than 
unloadedTi~ and representedthehighest removal obtained under 
white lampfor thethreeprocedures(Rg.8b). Thishigh activity may 
be directly linked to the lower band gap energy (2.3 eV) measured 
for catalyst al the same W~ loading. 

The ramarkabla improvamant of photocalalytic performance 
at 4wt.% and 5wt.% and the absence of the negative affect of 
W~ observad in the two first procedures, lat us suppose that 
R"ocedura3, consisting in the introduction of tungstan precur­
sor before sol-gel precipitation of TI~. is an interesting method 
to ablain the researched positive affect of W~: the introduc­
tion of the W~ precursor before the formation of Ti~ crystals 
may be the best way to ensure good contact between the two 
sem iconductors. 
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Fig. 8. (a) F'tlotocatalytic performaru:es of W0,-1 oadad TiC, fi 1 ms preparad by dif· 
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3.3. Photocatalyticdegradation under UVIight 

3.3.1. Rlmsprepared by R"ocedure 1 
The photo-oxidative transformation of St. followed fi rst-ordar 

kinetics. The performances were genarally highar under UV light 
th an under white light (eee Figs. 7 and 9). lt is regular result since 
UVIight ismorapowerful and excites Ti~ which isthe major com­
pound present in the W~ITI~ system. and a lot of studies have 
also reported slmllar result [7,19] . 

The positive affect of W~ was observed especially at 0.5 wt.% 
W~ loading with more than 97%of Stl. removal after 300 min of 
irradiation (egainst 64.7%for unloaded TI~) and an apparent first 
order kinetics constant four times higher (k=120x 10-4 min- 1) 

than the one for unloaded Ti~ (k=33x 10-4 min-1) (Rg. 9). 
An anhancemant of photocatalytic activity was also observad al 
2.5wt.%W~ loading, which conti rmstha result oftha dacraase in 
band gap en argy at this loading to 2.6 aV (eee Rg. 4a). 

Th a advantaga of using 365nm is thal light en argy could excite 
both Ti~ and W~. simultaneous electron transfer coeurs then 
from TI~ to W~ and hele transfer ln the opposite direction 
[7,8,15,20] . W03 acts consequent! y as an effective separation cen­
tre and enhanœment of photocatalytic activity is expected. This 
trend was clearly observed in the Stl. photodegradation under UV 
lighl (Fig. 9) and 0.5wt.%was the optimal value of W~ loading. 
ethers hava also noticed a positive affect of coup ling W~ to TI~ 
under UV light [7,12,19-21], but t he value of the optimal molar 
ratio ofW~ differad betwean the au thors, which can be expacted 
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FIg. 9. (a) Photodegradatl on of SA. u nder UVIIght for catalystaprepared by Procedure 
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epp..-ant ft rsl ordar oonslants, and (c) photodegradallon of SA. u ndar UV llght for 
catalyots prepared by l'rocedura1, ramoval of SA. alter 300 min of irradiation. 

as the operating conditions during the coup ling procedure were 
different. 

3.3.2. Filmsprepared by R'oœdures2 and 3 
The main observation from the corn pari son between the behav­

iorsof loaded films prepared by the three procedures is th at films 
of R'ocedure1 exhibits the best photocatalytic performance un der 
UV light. lt can also be seen from Rg. 10 thal 0.5 wt.'lQNÛ3 load­
ing isthe common optimal ratio for thethree procedures with the 
highest activity with a drastic decrease in the activity just beyond 
thisloading value. Finally, it can be noticed thal the increasein the 
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Fig. 1 O. (a) Photocatalytic performances of W0.-1 oaded Ti O. fi 1 ms prapared by dif-
ferent proceduree for the SA. photocatalysls und er UV llght, app..-ant ft rst order 
constants, (b) photoœtalytic perform ancea of WO.-Ioaded Ti O. fi 1 ma prepared by 
differant proceduree for the SA. photocatalyala un der UV llght, %of SA. removal alter 
300 min of irradiation. 

photocalalytic activity observed for 4 and 5wl.%1oaded catalysts 
prepared by Procedure3 isin accordancewith the decrease in their 
band gap energy already observed in Rg.4b. 

4. Conclusions 

Novelty of this work consists in the production by different 
methods of new photocatalysts able to obtain a relevant removal 
rates of salicylic acid particularly in the visible light, couplad 
WÛ3ITIO..Z photocatalysts were preparad by three different proce­
dures: simple deposition on glass substrate of suspended catalysls 
loaded by incipient wetnessmelhod,spincoatingdeposition ofTIO,.z 
P25 in viscous solution and fi nally spincoating deposition of no..z 
prepared by sol-gel method, whereas WÛ3 was introduced using 
different precursors. The important li ndings of this sludy are pre­
sented below. 

• The absorbance edge shifted lo the visible wavelengths after 
w~ loading for catalysts prepared by Procedure 1, the gap 
energy decreasing accordingly to 2.6eV for 2.5wt.%W~ITIO..Z 
loaded catalysts, while cou pied catalysts prepared by Procedure 
2 exhibited sim ilar UVspectratothoseof unloaded TiO,.z and no 
change was fou nd in the band gap (3.1 eV). However, a drastic 
decrease of the band gap energy w as m easu red for catalysts pre­
pared by sol-gel method for 4wt.%and 5wt.%W~ loading, this 
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observation was in agreement with the observed photocatalytlc 
enhenœment at these loedings. 

• A more transparent aspect was obtained for catalysts prepared 
by spincoating method, but adhesion on the glass substrats was 
not excellent compared to onesprepared by Procedure 1. 

• A mora uniform morpho! ogy and bigger agglomeration Bize was 
observed at 2.5wt.%1oading for catalysts prepared by Procedure 
1, but the crystal phase of li Oz wasnot chan gad and new crystal 
phaseswere not found.XRD analysisdemonstrated that WOa was 
not doped lnto the TlO:z !attlee but wasclustered on the surface 
of liO:z. 

• Loadlng byWOa lncreased theamount of rutile ln the WQa/TlO:z 
cetalysts prepared by Procedure 1, which can be activated by 
the white lam p. ln splte of that, an Inhibition ln photocatalytlc 
activity was noted for some loeding amounts.The pholocatalytic 
performance cannat be linked to the amou nt of rutile. 

• Under white lamp irradiation, an initial inhibition followad by 
an enhancement of the photocetalytic performances at 2.5wt.% 
of WOa was obBSrvad for couplad cetalysts preparad by Pro­
cedure 1; a one way (WOa '*anatase-TiO:z) and/or two ways 
(rutile-liOz ~ WOa) charge transfer oocurs rasulting in a bettar 
electron/hole separation. Contrarily a continuous enhancement 
of photocatalytic performance was observed for films prepared 
by sol-gel method (Procedure 3) after WOa addition un til 4 wt.% 
whlch represented theoptlmalloadlng.Rimsofcoupled catalysts 
deposited by spincoating machine(Proœdures2 and 3) exhibited 
genarally hlgher photocatalytlc performance than on es prepared 
by sim pla deposition mathod with visible light, it can be sup­
posed th at this method enhances the accessibility of photons to 
the calalyst particles. 

• Photocatalytlc performances were generally hlgher under UV 
light than under white lamp for ali the coupled catalysts pre­
pared by the different procedures. The positive effect of loading 
by WOa was also noted und ar UV irradietion, wh are a two ways 
charge transfer occurs between the two activated semiconduo­
tors.0.5wt.%WOa wasthecommon optimal retioforthecalalysts 
prepared by the three different procedures. 
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Liste des notations et abréviations 

A.S                                          Acide salicylique 

BC                                           Bande de conduction 

BV                                           Bande de valence 

BI                                            Bande Interdite 

h+                                                                 Trou : Lacune positive  (site oxydant)  

e-                                             Electron 

DRX                                         Diffraction des rayons X 

UV                                           Ultra-violet 

DO                                           Densité optique 

ENH                                         Electrode normale à hydrogène 

HPLC                                       Chromatographie liquide haute performance 

POA                                         Procédés d’oxydation avancés 

SG                                            Sol gel 

IM                                       Imprégnation 

MS                                           Mélange solide 

APT                                         Paratungstate d’ammonium 

OH•                                                             Radical hydroxyle 

O2
•−                                         Radical superoxyde 
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Liste des symboles et unités 

Eo              Potentiel standard d’oxydo-réduction                      V 

Eg              Largeur de leur bande interdite                                eV 

Ec               Limite inférieure de la bande de conduction          eV 

Ev               Limite supérieure de la bande de valence               eV 

Ecs             Energie des bords de la bande de conduction         eV 

Evs             Energie des bords de la bande de valence               eV 

h                Constante de Planck (= 6,6256 10-34)                       J.s.photon-1 

                Fréquence de la lumière incidente                          s-1 ou Hz 

c               Célérité de la lumière                                                 m.s-1 

λ                longueur d’onde                                                          m (ou nm) 

K              Constante dépendant du matériau  

α              Coefficient d’absorption                                         m-1 (ou cm-1) 

k                Constante cinétique                                                     min-1 (ordre 1);  

        mol.L-1.min-1 (ordre 0) 

kapp ordre1   Constante apparente de la cinétique d’ordre 1      min-1 

C                Concentration                                                               mol.L-1 

C0              Concentration initiale                                                  mol.L-1 

n              nombre de moles                                                    mol 

m             masse                                                                       g 

M             masse molaire                                                         g.moL-1 
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Préparation et caractérisation de nouveaux matériaux pour les réactions de dépollution 
photocatalytique de l’eau dans le visible 

Résumé: 

Le rôle de WO3 et de Fe2O3 dans l’amélioration de l'activité photocatalytique des dépôts de TiO2 a été 
étudié, à travers la dégradation de l'acide salicylique avec  deux sources de lumière : UV et visible. 
Différentes procédures de couplage de semi-conducteurs ont été entreprises (imprégnation humide / 
mélange de semi-conducteurs à l'état solide / sol gel). Aussi différents substrats ont été testés (verre 
ordinaire, ITO). 
La spectrophotométrie UV-Visible (sans / avec sphère intégratrice), la diffraction des rayons X, la 
microscopie électronique à balayage et la caractérisation électrochimique ont été réalisées afin de 
mieux comprendre le comportement et le rôle des semi-conducteurs chargés. 
Des résultats prometteurs ont été trouvés pour les photocatalyseurs préparés par imprégnation 
humide et par mélange solide (addition de WO3): le gap d’énergie a diminué, l'activité sous la lumière 
visible a augmenté en conséquence (2,5% molaire de WO3) pour le premier cas. Une amélioration de 
30% sous UV (0,5% WO3) a été atteinte pour le deuxième. La méthode Sol gel améliore le 
recouvrement sur le substrat de verre, elle semble être appropriée pour assurer un bon contact 
entre les semi-conducteurs et atteindre l’effet désiré : la séparation de charges. Le photocourant a 
été nettement augmenté avec l’addition de 4% de WO3  (substrat ITO), en cohérence avec le 
potentiel de circuit ouvert diminué. Cela  confirme le rôle positif de WO3 dans la séparation de 
charges. 
Les dépôts Fe2O3-TiO2 préparés par imprégnation humide présentent une activité supérieure avec la 
lampe blanche comparant à la lampe UV (de 1 à 2% molaire de Fe2O3), l’effet positif de l’introduction 
du fer a également été observé avec la méthode sol gel. Le Fer sous sa forme ionique peut jouer un 
rôle positif dans le piégeage de charges, mais il peut former des phases allotropiques qui peuvent 
être des centres de recombinaison. 
Mots clés: TiO2; WO3; Fe2O3; bande interdite Eg; acide salicylique; photocatalyse ; sol gel 

 
Preparation and characterization of new materials for reactions of water photocatalytic 

decontamination in the visible 
Abstract: 

The role of WO3 and Fe2O3 in enhancing the photocatalytic activity of TiO2 deposits has been 
investigated through the oxidation of salicylic acid using UV and vis-light irradiation.  
Different procedures of semiconductor loading (wet impregnation/mixing semiconductors in solid 
form/sol gel) and deposition were undertaken. Also different substrates were tested (ordinary glass, 
ITO). 
UV-Vis spectrophotometry (without/with Integrating sphere), X-ray powder diffraction, scanning 
electron microscopy and electrochemical characterization were done in order to better understand 
the behavior and the effective role of loaded semiconductors. 
Promising results were found for catalysts prepared by wet impregnation and mixing in solid form 
methods (WO3-loading): the bang gap energy decreased, activity under visible light increased 
consequently (at 2.5 % molar -WO3) for the first case. 30% improvement under UV (0.5 % -WO3) was 
reached for the second. Sol gel method enhances coverage on the glass substrate, it seems to be an 
appropriate method to ensure good contact between semiconductors and reach the charge 
separation desired effect. Enhanced photocurrent on the ITO substrate confirms the positive role of 
WO3 in charge separation, in coherence with open circuit potential which was found to be reduced 
with 4 % WO3 loading.  
Fe2O3-TiO2 coatings prepared by wet impregnation exhibit higher activity with white lamp comparing 
to UV lamp (loading from 1 to 2 % Fe2O3), also positive effect of iron introduction was observed with 
sol gel method. Iron under his ionic form can play positive role in trapping charge, but it can form 
allotropic phases which can be centers of recombination. 
Key words: TiO2; WO3; Fe2O3; band gap; salicylic acid; photocatalysis; sol gel 
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