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Introduction

E travail de these a été réalisé au sein du département “Interfaces” du Laboratoire ICB de
I’Université Bourgogne Franche-Comté qui s’intéresse a 1’étude de la réactivité aux inter-
faces solide/gaz, solide/liquide ou solide/solide. Les thématiques de recherche se concentrent
sur les phénomenes d’adsorption de molécules a la surface d’un substrat, ainsi que sur les mé-
canismes électrochimiques et le transport qui entrent en jeu lors des processus de dissolution,
de nucléation/croissance de couches minces et de solidification.
Les domaines d’applications liés a I’ensemble de ces recherches sont tres divers : fonctionna-
lisation de surfaces, couches minces, corrosion aqueuse, synthese de nanomatériaux, réactivité

des ciments, ou encore dégradation de polluants.

Le contexte de cette étude

La protection de l'environnement a pris une importance majeure ces dernieres années et
continuera d’étre I'un des grands enjeux de ce siecle. Avec la croissance industrielle toujours
plus importante se pose la problématique de la gestion des ressources et de la pollution qu’elle
engendre. C’est dans ce contexte que des recherches scientifiques se sont développées afin de
trouver de nouveaux procédés propres ou de nouvelles techniques de traitement des déchets
et de dépollution notamment des eaux usées. L’industrie du textile est aujourd’hui I'une de
celles qui produisent le plus de déchets dans I'eau avec l'utilisation de nombreux colorants qui
sont rejetés en grande quantité. Ceux-ci sont pour la plupart toxiques et ne se dégradent pas
naturellement.

Le traitement des eaux usées est un enjeu majeur des décennies a venir. Afin de limiter
I'impact de cette pollution sur I'environnement, il est nécessaire d’optimiser les procédés de
traitement existants, voire d’en développer d’autres plus performants. La photocatalyse apparait
actuellement comme une des meilleures solutions pour la dégradation de polluants organiques
dans l'eau. La photocatalyse consiste en 'accélération d’'une photoréaction en présence d’un
catalyseur (un matériau semi-conducteur). Le processus de dégradation photocatalytique des
molécules adsorbées a la surface du photocatalyseur s’active lors de ’exposition du celui-ci a
la lumiere dans un domaine énergétique adapté donnant lieu a la formation de paires électron
(e7)-trou (h'). Différents mécanismes impliquant les trous et les électrons conduisent ensuite

a la dégradation des molécules adsorbées a la surface du photocatalyseur.



L’un des semi-conducteurs les plus utilisés industriellement est le dioxyde de titane (TiO,)
qui présente une tres bonne activité photocatalytique. Il est employé a grande échelle et dans de
nombreux domaines d’application du fait de son faible cout, de sa stabilité chimique et de sa non-
toxicité. Le principal inconvénient de 1'utilisation de TiO, comme photocatalyseur réside dans
le fait qu’il absorbe la lumiere ultraviolette uniquement ce qui représente une partie tres limitée
du rayonnement solaire. Pour remédier a cela, plusieurs approches sont possibles, notamment
I'introduction de dopants et de sensibilisateurs qui élargissent ’absorption au domaine visible.
Dans cette approche, de nombreuses études ont montré l'effet bénéfique du couplage de TiOq
avec des nanoparticules de métaux nobles qui conduit a une nette amélioration de 'activité
photocatalytique de TiO4 lors de son exposition a la lumiere visible mais aussi ultraviolette.

La photocatalyse hétérogene étant un processus réactionnel s’effectuant a la surface du pho-
tocatalyseur, de nombreuses études ont été menées afin d’élaborer des structures poreuses ayant
une plus grande surface spécifique. Dans cette approche, le développement de films de struc-
ture opale inverse offre des possibilités tres intéressantes. Les opales inverses sont constituées
d’un arrangement périodique de spheres vides qui peuvent étre connectées par des canaux aux
points de contact. La porosité de cette structure offre une tres grande surface disponible pour
les réactions photocatalytiques.

L’élaboration de films minces de structure opale inverse a été abordée le plus souvent par
des méthodes sol-gel avec I'imprégnation d’un gabarit de billes en polymere ou en silice. La
possibilité d’obtenir ce type de films par d’autres techniques est une voie de recherche a explorer.
Dans ce contexte, la technique ALD (Atomic Layer Deposition), dérivée des méthodes de dépot
chimique en phase vapeur CVD, semble particulierement adaptée a la synthese de films opales
inverses car elle permet d’élaborer des films tres minces avec un excellent controle de 1’épaisseur
allant de quelques nanometres a quelques dizaines de nanometres, et cela sur des substrats de

morphologie complexe. Ces atouts justifient le choix de la technique ALD dans ce travail.

Les objectifs de ce travail

Le but de ce travail est d’améliorer les performances photocatalytiques des films de TiO,
grace a la synthese de films minces micro-/nanostructurés qui conjuguent deux approches com-
plémentaires : 'augmentation de la surface disponible pour les réactions photocatalytiques et
le couplage entre la matrice de TiOs et des nanoparticules d’or. La dégradation de colorants
organiques dans 'eau est étudiée pour évaluer le bénéfice obtenu par ces deux approches sur
les performances photocatalytiques des films minces de TiOs,.

Le premier objectif est d’étudier I'influence de la morphologie des films de TiOy sur les
propriétés photocatalytiques du matériau sous exposition UV. Pour cela, différents types de
films ont été élaborés : des films denses, des films poreux et des opales inverses. La cinétique
de photodégradation du bleu de méthylene a été étudiée avec ces différents photocatalyseurs.

En parallele, le deuxieme objectif est la synthese de films composites incorporant des nano-



particules d’or pre-synthétisées dans une matrice de TiO, et 1’étude de leur effet sur la cinétique
de photodégradation du bleu de méthylene. L’utilisation de nanoparticules d’or pre-synthétisées
présente des avantages intéressants par rapport a la croissance de nanoparticules par traitement
thermique d’un dépot d’or métallique. Le principal avantage est le controle de la distribution
en taille de nanoparticules et donc de leurs propriétés plasmoniques. Maitriser 'incorporation
de nanoparticules d’or dans des films de TiOs tout en utilisant le dispositif ALD a été un des
challenges majeurs de ce travail.

Enfin, le dernier objectif est de combiner les effets de la morphologie et du couplage entre
TiOy et des nanoparticules d’or pour optimiser la cinétique de photodégradation du bleu de

méthylene.

L’organisation de ce mémoire

Ce mémoire s’articule en quatre chapitres :

— Le premier chapitre est consacré a une synthese bibliographique constituée de quatre par-
ties. La premiere présente les mécanismes de la photocatalyse hétérogene appliquée no-
tamment a la dégradation de polluants organiques, la cinétique du processus, et quelques
exemples d’études menées sur la dégradation de polluants organiques utilisant la photo-
catalyse hétérogene. La deuxieme partie de ce chapitre se focalise sur le dioxyde de titane,
matériau objet de ce travail de these. Cette partie s’intéresse aux propriétés générales et
structurales de TiOs, puis a ses propriétés photocatalytiques et les domaines d’applica-
tions associés a celles-ci. La troisieme partie présente différentes stratégies d’amélioration
des propriétés photocatalytiques de TiOs. La derniere partie de ce chapitre présente les
caractéristiques et les propriétés de la structure opale inverse qui a été proposée dans
cette étude pour augmenter les performances photocatalytiques des films de TiOs,.

— Le deuxieme chapitre concerne les procédés d’élaboration et de caractérisation qui ont
été utilisés au cours de cette étude. Une premiere partie présente un panorama des
différentes techniques de synthese de couches minces de TiOs qui justifie le choix de la
technique ALD dans cette étude. La deuxieme partie se concentre sur les spécificités
de cette technique, les caractéristiques du dispositif utilisé, 'optimisation des conditions
d’élaboration des films de TiOy par ALD, et les protocoles d’élaboration développés pour
la synthese des différents types de films minces (films denses, poreux et opales inverses) et
des films composites associant TiO, et nanoparticules d’or. La derniere partie présente
les différentes techniques de caractérisations structurales, chimiques et fonctionnelles
utilisées dans ce travail.

— Le troisieme chapitre de ce mémoire présente les résultats des analyses morphologiques,
chimiques et structurales des échantillons élaborés qui ont permis de valider les proto-
coles d’élaboration et qui ont été utilisés lors des tests photocatalytiques. Ce chapitre

permet de mettre en évidence l'influence de la morphologie et de la nature chimique des



échantillons sur leur activité photocatalytique déterminée dans le chapitre suivant.

— Le quatrieme chapitre aborde 1’étude de 'activité photocatalytique des différents types
de films élaborés. Pour cela, la cinétique de photodégradation du bleu de méthylene lors
d’une exposition aux ultraviolets a été analysée. Ce chapitre présente dans un premier
temps l'influence de la morphologie des films de TiO, sur la cinétique de dégradation
photocatalytique du bleu de méthylene. Dans une deuxieme partie, il analyse l'effet de
I'incorporation de nanoparticules d’or sur 'activité photocatalytique des films de TiOs.
Les deux approches précédentes se combinent dans la derniere partie de ce chapitre dans
le but d’obtenir la plus grande activité photocatalytique.

Enfin, une conclusion générale fait le bilan des résultats obtenus au cours de cette étude et

expose les perspectives de ce travail dans la continuité de cette these.









Chapitre 1

Etat de ’art

E premier chapitre est consacré au travail de recherche bibliographique effectué afin de
C préciser le contexte général de cette étude, de dresser un bilan de la recherche scientifique
existante et portant sur les différents themes qui seront abordés tout au long de ce manuscrit.
Une premiere partie introduit le phénomene de photocatalyse hétérogene, comprenant les réac-
tions de dégradations de molécules organiques par un matériau semi-conducteur. Les concepts
de catalyse et la définition d’un matériau photocatalyseur seront introduits, ainsi que la ciné-
tique de ces réactions de photocatalyse hétérogene. Une deuxieme partie est consacrée a ’état de
I’art portant sur le dioxyde de titane, dont les propriétés générales et photocatalytiques ont été
tres étudiées. Différentes stratégies permettant d’améliorer ces performances photocatalytiques
seront présentées, notamment la recherche de nouveaux types de morphologies ou le dopage
du matériau. Enfin la derniere partie de ce chapitre porte sur une structure morphologique

particuliere : la structure opale inverse qui a été étudiée lors de cette these.

1.1 Photocatalyse hétérogene

1.1.1 Caractéristiques des photocatalyseurs, mécanismes de la pho-

tocatalyse

Depuis une cinquantaine d’années, les recherches dans le domaine de la photocatalyse se sont
multipliées car celle-ci est considérée comme un procédé « vert », c’est-a-dire sans danger pour
I'environnement [I]. La photocatalyse est un procédé désormais utilisé dans de nombreux do-
maines tels que la médecine, les technologies environnementales ou encore la synthese chimique.
La photocatalyse peut étre définie par I'augmentation de la vitesse d’une réaction provoquée
par un rayonnement lumineux en présence d'un catalyseur [2]. C’est en 1972 que Fujishima et
Honda ont montré que I’eau pouvait étre décomposée en oxygene et hydrogene sous irradiation
UV, sans application d’une tension externe, en présence d’'un semi-conducteur en ’occurrence
le dioxyde de titane [3, 4]. Depuis cette étude, les recherches se sont multipliées et les propriétés

des photocatalyseurs ont été exploitées pour des applications variées comme la transformation
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de I’énergie solaire en énergie chimique, la dégradation de polluants ou encore la fabrication
de surfaces autonettoyantes [5]. Les matériaux utilisés pour la photocatalyse sont des semi-
conducteurs, ceux-ci sont définis par une résistivité comprise entre celle des isolants et celle des
conducteurs (1072 & 10* Q.cm). Le passage du courant électrique est effectif grace a des paires
électron/trou. Un semi-conducteur peut étre dopé, c’est a dire que 1'on introduit des impuretés
afin de faciliter la production d’électrons ou au contraire 1’en empécher.

Le phénomene responsable de la photocatalyse est expliqué a partir des niveaux d’énergie
du semi-conducteur : ils montrent d’une part le niveau LUMO (lowest unoccupied molecular
orbitale) situé sur la bande de conduction qui comme son nom lindique ne comporte pas
d’électron, et d’autre part le niveau HOMO (highest occupied molecular orbital) sur la bande de
valence et sur lequel se trouvent les électrons de la couche périphérique. Entre ces deux bandes,
nous trouvons la bande interdite qui est un gap énergétique a travers lequel les électrons ne
peuvent pas se déplacer sans apport d’énergie. Dans les semi-conducteurs, ce gap énergétique
est modéré, de l'ordre de 1 eV (1,1 eV pour Si, 0,7 eV pour Ge, 3,2 eV pour TiO, anatase).
Lorsqu’un matériau photocatalyseur est irradié par une lumiere avec une énergie supérieure
a 'énergie du gap énergétique, les électrons se situant sur la bande de valence vont recevoir
une énergie suffisante pour passer sur la bande de conduction tout en laissant un trou sur la
bande qu'ils quittent. Ce processus va entrainer la création de paires électrons(e™)/trous(h™)
qui peuvent migrer jusqu’a la surface du semi-conducteur ou ils sont susceptibles de réagir
avec des molécules organiques adsorbées et conduire a leur minéralisation avec production des
especes inorganiques CO, et HyO (Figure [1.1)).

Les mécanismes de dégradation impliquant les trous h™ et les éléctrons e~ sont les suivants
[6] :

1. Dégradation par les trous ht :

(a) Oxydation directe du composé organique R et formation de radicaux
R+ ht — Rt

(b) Formation des radicaux hydroxyle par réaction des trous avec les molécules d’eau

adsorbées a la surface

H,O < HT + OH™

H* + OH™ + h" — H* + OH*

et oxydation du composé organique R par les radicaux hydroxyle

R + OH®* — R** 4+ H,0
2. Dégradation par les électrons e™ g¢ :

(a) Réduction de l'oxygene libre Oy adsorbé a la surface du semi-conducteur
Oy + e = 0x°~
(b) Suivi de la neutralisation de radicaux O,*~ dans l'eau

OQ._ + H" — HOQ.



(¢) Formation du peroxyde d’hydrogene :
2 HOQ. — 02 + H202

(d) Seconde réduction de I'oxygene et formation des radicaux hydroxyle

Hy09 + e~ — OH™ + OH*

(e) Dégradation des composés organiques par les radicaux OH® :

R + OH* — R + H,O

0,
Réduction
Bande de conduction X —
e .
[] 02

A

hv +

Semi-conducteur Excitation

Composé

. — H,0+CO, + ...
organique

\ 4 +

h* /
ﬁ Oxydation
0

Bande de valence
H,

FIGURE 1.1 — Schéma des bandes d’énergies d’un semi-conducteur et du processus de dégrada-

tion photocatalytique d’un composé organique sous l'irradiation d'un semi-conducteur.

Certaines conditions doivent étre respectées pour qu'une réaction d’oxydation/réduction
puisse se produire entre le semi-conducteur et un composé organique : la bande de valence
du semi-conducteur doit étre suffisamment positive pour créer des radicaux OH®, sa bande
de conduction suffisamment négative pour réduire I'oxygene [7]. Les bandes de valence et de
conduction de différents semi-conducteurs sont présentées sur la figure [I.2] Nous pouvons voir
que le dioxyde de titane est un bon choix dans le role de photocatalyseur.

Le processus de photocatalyse se déroule en cing étapes indépendantes [9] (Figure :

1. Transfert par diffusion des molécules de réactifs se trouvant dans la phase de fluide vers

la surface du photocatalyseur grace au gradient de concentration au sein du systeme.

2. Adsorption d’au moins un réactif a la surface du photocatalyseur.
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FI1GURE 1.2 — Positions des bandes de valence et de conduction de plusieurs semi-conducteurs

et quelques potentiels redox sélectionnés [§].

3. Réaction de la molécule adsorbée, c’est I’étape principale du processus, le photocatalyseur
est irradié par la lumiere et les électrons de sa bande de valence peuvent alors absorber
I’énergie des photons si elle est suffisante pour combler le gap énergétique et ainsi transiter
sur la bande de conduction. Un trou est ainsi créé sur la bande de valence ce qui induit la
création d’une paire électron(e™)-trou(h™). Le mécanisme de photocatalyse a lieu comme

décrit précédemment avec la dégradation des composés organiques.

4. Désorption des produits de la surface du semi-conducteur. Les sites actifs doivent étre

libres pour que la réaction se perpétue dans le temps.

5. Diffusion des produits vers la phase de fluide.

1.1.2 Cinétique de la photocatalyse

Dans la grande majorité des cas, la réaction de dégradation de composés organiques cor-
respond a une catalyse hétérogene dont la cinétique est décrite par le modele de Langmuir-
Hinshelwood. Celui-ci s’exprime comme suit (Eq. pour expliquer la cinétique de la pho-
tocatalyse hétérogene dans le cas ou il n'y a pas d’interactions entre les molécules adsorbées
[10, 1] -

_dC_ kKC
dt 1+ KC

Avec r représentant la vitesse de réaction au cours du temps (mg/L.min), C la concen-

k.0 (1.1)

r =

tration (mg/L) du composé organique en solution au temps t (min), & la constante de vitesse
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FIGURE 1.3 — Schéma de représentation des différentes étapes du processus de photocatalyse.

de réaction apparente, K le coefficient d’adsorption du réactif sur le photocatalyseur, k. la
constante de vitesse de réaction au maximum de recouvrement de la surface dans les conditions
expérimentales. Pour finir, 6 est le taux de recouvrement de la surface sur laquelle les molécules
organiques peuvent étre adsorbées.
Dans le cas d’une concentration initiale faible, I'expression ci-dessus peut étre simplifiée
comme suit :
in(22) = kK -1 (12)
C
Nous avons ici une expression correspondant a une loi cinétique d’ordre 1. Au contraire, dans
le cas d’'une concentration initiale importante, ’expression devient alors une équation d’ordre

Zéro :

C=Co+tk-t (1.3)

Plusieurs facteurs autres que la concentration des réactifs peuvent affecter la cinétique de

la réaction photocatalytique [12] :

— La quantité du matériau photocatalyseur : plus la quantité du matériau photocatalyseur
est importante, plus il y aura de sites actifs disponibles pour que la réaction ait lieu. Il y
aura une augmentation de la production de radicaux libres ce qui va donc naturellement
faire croitre la vitesse de la dégradation des molécules organiques.

— Le pH : la variation de celui-ci modifie les charges de surface du photocatalyseur et
peut modifier les interactions potentielles entre celui-ci et les molécules en solution et
notamment ’adsorption des composés organiques. Selon le pH du milieu, la surface

de certains photocatalyseurs peut étre protonée ou déprotonée [I3]. On peut prendre
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I'exemple du dioxyde de titane présentant des groupements terminaux hydroxyle a la
surface qui modifient localement I’énergie du cristal et permettent le piégeage des charges
(h* et e™) générés par 'absorption des protons. Les trous h™ peuvent oxyder les donneurs
d’électrons tandis que les électrons e~ peuvent réduire les accepteurs d’électrons adsorbés
en surface :

D+ht—-D-**

A+e — A
En milieu acide, le TiO, va avoir une meilleure faculté d’oxydation mais I'exces d’ions H
peut limiter la vitesse de réaction. En milieu basique, il y a une compétition entre ’ad-
sorption de groupes hydroxyles et les molécules organiques a décomposer. Cela va donc
tendre a freiner la réaction de photocatalyse souhaitée car les sites actifs sont moins nom-
breux a étre disponibles. On observe également une force de répulsion entre les groupes
hydroxyles et les polluants accentuant la diminution de la vitesse de réaction. Il est donc
préférable de travailler en milieu acide pour maximiser I'activité photocatalytique du
matériau.
Les parametres liés a I'irradiation du photocatalyseur : deux facteurs concernant I’'exposi-
tion lumineuse interviennent dans la cinétique de dégradation des composés organiques
[14]. Dans un premier temps, il a été montré que l'intensité lumineuse a laquelle on
soumet le photocatalyseur a un impact essentiel sur la cinétique de la réaction. Pour
des faibles expositions, la vitesse de dégradation évolue linéairement avec ’augmenta-
tion de l'intensité lumineuse (0-25 mW /cm?). Pour des intensités supérieures a environ
25 mW /cm?, 1 est proportionnel & la racine carrée du flux lumineux (®'/2) [9] ce qui
représente une perte d’efficacité. Il est donc intéressant de travailler avec des puissances
lumineuses de l'ordre de 25 mW /cm?, proche de la limite supérieure du domaine de
variation linéaire. La puissance lumineuse maximale correspond donc a une utilisation
dans le domaine ou la vitesse de réaction, r, est proportionnelle a ® c’est-a-dire environ
25 mW /cm?. Le second facteur qui a une incidence sur la cinétique de dégradation est
le temps d’exposition du semi-conducteur au rayonnement lumineux, le taux de dégra-
dation va diminuer avec le temps di au fait qu’il suive une cinétique d’ordre 1. De plus,
avec 'avancement de la réaction, il se crée un encombrement stérique par les produits
de réaction qui sont susceptibles de géner I'adsorption des molécules du réactif et donc
faire ralentir le processus de photocatalyse.
Le taux d’oxygene dissous en solution : 'oxygene se comporte comme un accepteur d’élec-
trons et peut donc piéger les électrons libérés lors de l'irradiation du semi-conducteur,
ceci empéchant donc la recombinaison électron/trou [I5]. Il n’en perturbe pas pour au-
tant ’adsorption des molécules organiques car le phénomene de réduction n’a pas lieu sur
les mémes sites actifs que ceux de la dégradation des réactifs. Plus la concentration en
oxygene dissous en solution est importante, plus la dégradation des molécules organiques

se fera rapidement.
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— La surface du photocatalyseur est un parametre prépondérant de la photocatalyse. Celle-
ci va naturellement avoir une incidence sur le nombre de sites actifs disponibles pour la
dégradation des réactifs, plus elle sera importante, plus le taux de dégradation augmen-
tera. Il faut donc trouver des structures ayant une surface spécifique élevée, par exemple
des structures poreuses avec une surface comportant de nombreuses cavités ou encore
I'utilisation de nanoparticules les plus petites possibles afin d’avoir une surface spécifique
optimisée.

— La température : il existe une température optimale pour laquelle une réaction de photo-
catalyse sera maximale. Il a été mis en évidence qu’a trop haute température (supérieure
a 80 °C), la recombinaison de charges était favorisée, ce qui freine la formation de ra-
dicaux libres et donc la dégradation des réactifs [16]. Au contraire, une température
trop basse va avoir pour effet d’augmenter 1’énergie d’activation et donc entrainer une
augmentation de la consommation d’énergie et une baisse de rendement. Avec TiO, il
faut se trouver entre 20 et 80 °C pour avoir une cinétique de dégradation optimale des

composés organiques [17].

1.1.3 Applications : dégradation de polluants organiques

Comme nous venons de le voir, la photocatalyse peut étre utilisée afin de dégrader des mo-
lécules organiques polluantes, par exemple des colorants ou des toxines présentes en solution
[18, [19]. I1 suffit de les mettre en contact avec un photocatalyseur soumis a une exposition lumi-
neuse suffisante pour faire passer des électrons de la bande de valence a la bande de conduction.

Cela va former des radicaux libres réagissant avec la molécule organique pour la minéraliser.

Ce processus permet de purifier un milieu pollué (eau ou atmosphere). C’est pour cette
raison que des études scientifiques se sont multipliées afin de trouver de nouveaux matériaux
propices a la photocatalyse, d’optimiser les parametres ayant une influence sur la réaction
de dégradation (voir 1.2)), et de trouver de nouveaux procédés d’élaboration de structures
complexes susceptibles d’accélérer la réaction de dégradation [20]. De nombreuses recherches
ont notamment été menées pour étudier la dégradation de différents colorants en milieu aqueux

par exemple le bleu de méthyléne ou le méthylorange [6], 211, 22].

Le bleu de méthylene est un composé organique tres utilisé dans l'industrie textile en tant
que colorant bleu, mais aussi dans d’autres domaines tels que la médecine ou I’entretien ménager
du fait de ses propriétés antiseptiques [23]. Un probleme se pose néanmoins quant au rejet de
cette substance chimique et son élimination dans les eaux usées. La photocatalyse apparait
comme un procédé idéal pour la dégradation du bleu de méthylene dans 1’eau en raison de son

caractere non polluant pour ’environnement.
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1.2 Le dioxyde de titane TiO,

1.2.1 Structure et propriétés générales

Parmi les semi-conducteurs, le dioxyde de titane est un des matériaux les plus utilisés au
niveau industriel et les plus étudiés dans le domaine scientifique. On le classe dans les oxydes
métalliques. Il est principalement utilisé comme pigment blanc dans les produits cosmétiques,
les peintures, les produits alimentaires ou pour les produits textiles [8, 24], 25]. Sa production
n’a cessé d’augmenter au cours de ces dernieres décennies. La majorité du dioxyde de titane
produit est extrait de mines dans lesquelles se trouvent des minerais ayant différentes teneurs
en Ti0O,. Ceux-ci sont ensuite traités soit par le procédé au chlore ou par le procédé au sulfate
afin d’obtenir un produit pur [§].

Le dioxyde de titane peut exister sous plusieurs formes cristallines dont les trois plus cou-
rantes sont le rutile et I'anatase qui ont des structures tétragonales, et la brookite de type
orthorhombique (Figure Table . Pour les applications en photocatalyse, seuls le rutile
et Panatase sont utilisés, leurs structures peuvent étre décrites par un cation de titane (Ti%") lié
a six ions O?~ eux méme entourés de 3 cations. Les deux structures sont différenciées par une
distorsion de leurs octaedres. Le rutile est la plus stable thermodynamiquement a température
ambiante tandis que la phase anatase est stabilisée pour des tailles de grains nanométriques, et

peut étre obtenue par des procédés hors équilibre, comme c’est le cas pour certains dépots [26].

FIGURE 1.4 — Structures cristallographiques de TiO, : (a) anatase, (b) brookite, (c) rutile. En
clair Ti** et en foncé O*~ [27].

1.2.2 Propriétés photocatalytiques et applications

Dans le domaine de la photocatalyse, TiO, est le semi-conducteur le plus utilisé en raison

de ses propriétés oxydantes, sa bonne stabilité chimique, son colit raisonnable et sa faible
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Anatase Rutile Brookite

Structure Tétragonale Tétragonale Orthorhombique
Groupe d’espace I%md P%nm Pbca
Parametre a=3,7852 a = 4,5930 a = 5,4558
de maille b =9,1819
(A) c=95139 ¢ = 29590 c = 5,1429
Nombre de motifs dans la maille 4 2 8

Masse volumique (g.cm™3) 3,9 4,25

Bande interdite (eV) 3,2 3,0

TABLE 1.1 — Données cristallographiques, masse volumique et énergie de la bande interdite des

phases anatase, rutile et brookite de TiOs.

toxicité [8, 28] 29]. 11 est principalement utilisé pour des usages liés au stockage d’énergie et
a la purification de l’eau ou de 'air [30H32]. Le dioxyde de titane a un indice de réfraction
tres élevé ce qui en fait un matériau de choix pour le revétement de cellules photovoltaiques
et pour des instruments optiques. Comme il a été dit précédemment, ce sont les structures
anatase et rutile qui sont utilisées pour la photocatalyse, le gap énergétique de la premiere est
de 3,2 eV tandis que celui de la deuxieme est de 3,0 eV (Table . En raison d'une plus grande
mobilité des paires électrons-trou ainsi qu'un bon transfert des électrons vers la surface, c’est
la structure anatase qui a les meilleures capacités photocatalytiques. Cela s’explique également
par une position des ions Ti** qui entraine des conditions plus favorables pour la réaction avec

les molécules organiques adsorbées comparé a la structure du rutile.

D’autre part, le TiO, devient hydrophile sous irradiation UV : une partie des trous h™ qui
ont migré vers la surface va étre piégée dans les terminaisons OH de surface (Ti**(OH) + h*
— Ti**(OH)**). Cela affaiblit les liaisons Ti*"-oxygene. Des molécules d’eau vont alors venir
s’accrocher et former des groupes hydroxyles monocoordinés, qui sont moins stables thermo-
dynamiquement et leur énergie de surface est plus élevée. Cela conduit a la formation d’une
surface hydrophile, ce qui va rendre plus facile I’adsorption de molécules organiques a la surface
[32]. De plus, les performances catalytiques de TiO5 sont meilleures en milieu acide comme cela

a été expliqué dans la partie [1.1.2]

Ces bonnes propriétés phtotocatalytiques en font un matériau de choix pour la dégradation
de polluants dans I'’eau et dans I’air. Des études ont montré que dans des conditions d’expositions
similaires, il avait une meilleure activité photocatalytique que des semi-conducteurs comme
ZrO4, CdS, WOj3 and SnO, [33]. De nombreuses recherches ont été effectuées sur la dégradation
de colorants, il est également tres utilisé en tant que revétement pour la fabrication de surfaces
autonettoyantes avec une dégradation aisée des composés organiques susceptibles de rester

accrochés. En raison de sa grande stabilité chimique qui lui donne une durée de vie importante

15



et son activité photocatalytique, le dioxyde de titane est également utilisé pour des applications
de stockage d’énergie par exemple dans des batteries lithium comme revetement des électrodes

ou de panneaux solaires [34, [35].

En fonction des applications, le dioxyde de titane peut étre utilisé sous plusieurs formes. Il
peut étre sous forme de revétements avec 1’élaboration de couches minces de TiO4 sur différents
substrats. On peut également trouver le dioxyde de titane sous forme de nanoparticules intégrées
a une matrice d’un autre matériau afin d’améliorer ses capacités ou dans un fluide afin de pro-
duire des réactions avec les molécules présentes dans celui-ci. Il existe également des structures
de types nanotubes ou nano-batonnets ayant de grandes surfaces spécifiques [36-38]. Comme
nous l'avions vu dans la partie [1.1.1] concernant les facteurs influencant la photocatalyse, la
forme et la structure du catalyseur vont avoir une importance particuliere sur ses propriétés.
Pour avoir la meilleure activité photocatalytique possible, la surface spécifique doit étre la plus
grande possible. Dans le cas de 'utilisation de nanoparticules de TiO,, il faut qu’elles soient
les plus petites possibles. Pour une couche mince il faudra qu’elle ait une structure lui donnant
une grande surface spécifique, avec la plus grande porosité possible pour avoir le plus de sites

actifs disponibles en surface.

Le principal inconvénient de TiO, en tant que photocatalyseur réside dans le fait que son
seuil d’absorption se situe dans I'UV, a une longueur d’onde d’environ 385 nm qui correspond a
un gap énergétique de 3,2 eV (Fig. Dans le domaine visible, on observe une faible absorption
qui a été interprétée comme due a des lacunes en oxygene qui créent des centres de couleurs
donnant une coloration bleue au TiO, [39]. Il a été montré que 'intensité de ces bandes diminue
par un recuit sous oxygene [40)]. Le spectre d’absorption de TiOy montre que celui-ci n’absorbe
qu'une partie du rayonnement solaire, en dessous de 500 nm ce qui correspondant a environ
5 % de tout le spectre solaire comme nous pouvons le voir sur la Fig [1.6] D’autre part, le
taux de recombinaison des paires électron-trou dans TiO, est aussi important, ce qui limite son

rendement photocatalytique [41], [42].

Pour remédier a ces problemes et améliorer ’activité photocatalytique du dioxyde de titane,
des nombreuses études ont été effectuées que 'on peut classer en deux catégories : celles portant
sur une augmentation de la surface spécifique via la mise au point de méthodes d’élaboration
de nouvelles structures, et celles portant sur le dopage par certains éléments qui integrent la

matrice de TiO45 ou le couplage avec des nanoparticules de métaux nobles.
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FIGURE 1.5 — Visualisation du spectre d’absorption d’'une couche mince de 100 nm de TiOs.
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FIGURE 1.6 — Représentation de 'intensité du rayonnement solaire ([43])

1.3 Stratégies d’amélioration des performances photoca-

talytiques

1.3.1 Augmentation de la surface spécifique : porosité, structuration

Depuis plus d’une décennie, les études se sont multipliées dans le but de trouver de nouvelles

structures a TiOq afin d’obtenir les meilleurs propriétés photocatalytiques possibles, notamment
en maximisant la surface spécifique des échantillons étudiés. Grace aux différentes techniques
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d’élaboration disponibles, il est possible de synthétiser de nombreux types de structures de TiOs.
On peut par exemple utiliser le dioxyde de titane sous forme de nanoparticules qui auront une
surface spécifique plus importante qu’une couche mince conventionnelle pour une méme quantité
de matiere. Celles-ci peuvent étre élaborées par différentes méthodes, par exemple I’hydrolyse
d’un précurseur de titane en milieu aqueux dont le pH doit étre régulé par 'introduction d’un
acide ou d’une base afin d’obtenir les nanoparticules optimales [44]. On trouve également TiO,
sous forme de nanotubes ou nanofils, qui sont souvent élaborées par voies chimiques (synthese

hydrothermale ou méthode sol-gel). Des exemples de ces différents types de structures peuvent

étre observés sur la Figure [1.7] [37, 138, [45-47].

AccV  Spot Magn  Dat WD p———— 500nm
200KV 3.4 100000x SE 99

FIGURE 1.7 — Observations MEB de différentes structures de TiO; : (a) nanofils synthétisés a
travers une membrane de 50 nm de diametre [45], (b) nanoparticules de TiO, préparés a 400 °C
par hydrolyse de TTIP [44], (c) vue latérale de nanotubes élaborés a 500 °C [3§].

Le TiOy pouvant étre également utilisé comme revétement, les études dans ce domaine se
sont focalisées sur 1’élaboration de couches minces ayant des structures autres qu'un simple
film plan et dense. Pour obtenir les meilleures propriétés possibles, il faut en effet maximiser
la surface exposée aux ultraviolet et le nombre de sites actifs en contacts avec les réactifs a
dégrader, et donc augmenter la surface spécifique du matériau. Grace aux différentes méthodes
de dépot, il est possible d’élaborer des couches minces micro ou nanostructurées plus ou moins
complexes ayant une importante porosité. Certaines techniques permettent la fabrication de
films minces poreux dont la surface spécifique est importante [48]. Il est également possible
d’effectuer un dépot directement sur une structure ayant une porosité conséquente telles que
des zéolites afin d’obtenir une structure hybride et dont les propriétés photocatalytiques sont
tres avantageuses [49, 50]. Un autre type de dépot consiste a synthétiser une couche mince de
TiO4 sur un substrat organique susceptible d’étre par la suite soustrait pour ne laisser que la
structure de TiO et une porosité importante (Figure . Cela peut étre fait par dilution de la
matrice organique dans un solvant ou par combustion de celle-ci a une température relativement
basse quelques centaines de degrés) pour ne pas impacter le dioxyde de titane [51], [52]. C’est
avec cette méthode que sont élaborés les structures dites “opales inverses “ qui seront étudiées

par la suite.
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FIGURE 1.8 — (a) Observation au microscope électronique en transmission d’une structure
composite zéolite-TiOy [49], et (b) observation au microscope électronique a balayage d’un

réseau d’opales inverses.

1.3.2 Augmentation de ’absorption dans le visible

En plus de la problématique de la surface spécifique se pose celle de I’absorption du dioxyde
de titane qui n’opere que dans la partie ultraviolette du spectre lumineux. Des études ont été
menées afin d’accentuer cette absorption mais également d’élargir le spectre d’absorption pour
que I’échantillon puisse étre actif méme pour des longueurs d’onde supérieures a 400 nm. Pour

cela, il existe trois types de procédés d’amélioration de ces performances :

1. Dopage de TiO,
2. Composites TiO2-SC (hétérojonctions)

3. Sensibilisation de TiO, par des absorbants et des nanostructures plasmoniques

1.3.2.1 Dopage de TiO, : anions, cations

L’introduction d’un dopant dans la maille de TiO5 va entrainer une modification des niveaux
d’énergie du matériau et donc un changement de la bande interdite. C’est notamment le cas
avec l'introduction d’éléments du bloc p par exemple le bore, le carbone, ’azote ou le fluor.
Le dopage par introduction d’azote dans la maille de TiO, va avoir pour effet de déplacer la
bande de valence vers une plus haute énergie et donc de diminuer I'énergie nécessaire pour
faire passer les électrons sur la bande de conduction. Du fait de la relative petite taille des
atomes de ces éléments, ils peuvent diffuser dans la structure de TiOy pour se placer dans les
positions interstitielles et se lier aux atomes de la maille originale. Un atome d’azote va s’insérer
tout en poussant les atomes d’oxygene et va former un groupement N-O lui-méme formant une
liaison 7 avec un atome de titane. Il y a apparition d’une orbitale liante 7 NO sous la bande de
valence et d'une orbitale non liante 7% NO au-dessus de la bande de valence (Fig. [L.9). Cette
orbitale va permettre de réduire 1’énergie nécessaire aux électrons pour passer de la bande de

valence a la bande de conduction en jouant le role de niveau intermédiaire. Les électrons peuvent
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étre excités par une énergie moins importante que dans le cas d’'une maille pure de TiO,, le
matériau peut donc étre exposé a des longueurs d’ondes supérieure a 388 nm pour jouer son

role de photocatalyseur.

(a) (b)

TiO, anatase TiO, anatase dopé par N
Bande de conduction =f Bande de conduction
3,2eV * N-O
— ?
0,64 eV
Bande de valence Bande de valence T
1,53 eV
A 4
ntN-O

FIGURE 1.9 — Comparaison des gaps énergétiques entre maille pure de TiO, (a) et une maille

dopée par 'insertion d’atomes d’azote dans la structure (b).

Il existe plusieurs techniques de dopage a l'azote, les plus anciennes consistaient a faire
un recuit de poudre de TiOg sous flux d’ammoniac & haute température [53]. D’autres études
montrent qu’il est possible d’effectuer une nitruration de nanoparticules de TiOy grace a des
sels d’ammonium [54] ou encore d’effectuer un broyage de TiOy dans une solution d’ammoniac
[55].

Les ions associés aux métaux de transitions peuvent aussi servir de dopant a TiO,. Ils
donnent lieu & des niveaux intermédiaires dans la bande interdite [56H58], comme nous I’avons
vu dans le paragraphe sur le dopage a ’azote. Il est aisé pour ce type d’ions d’étre incorporés
dans la maille cristalline du TiO, car ils ont des rayons atomiques similaires & celui de Ti*"
(Ni2t=0,72 A, Zn*t=0,74 A, Cr3T=0,76 Aet Ti*'=0,75 A). Dans le cas d’un dopage par des
ions Cr®*, la bande interdite est par exemple réduite de 2,00 eV. Cr®* va également pouvoir
accepter un trou h™ pour donner Cr?". En surface les ions Cr'*™ peuvent réagir avec les ions
hydroxyles et ainsi produire des radicaux nécessaires a la photocatalyse. Ceux plus en profon-
deur diminue la recombinaison électron-trou. D’autres comme Zn?* vont au contraire accepter
les électrons générés pour donner Zn* qui va ensuite réagir avec O, en surface pour produire
d’autres radicaux. Le vanadium quant & lui peut participer aux deux processus, avec I'ion V4
qui peut soit accepter un trou h+, soit un électron e~ et ainsi participer a la production de
radicaux OH® ou O5,7°, augmentant la vitesse de réaction.

Il est également possible de doper TiO, avec des ions de terres rares (Y3, La" ...) [59].
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Les atomes de titane peuvent étre substitués par des atomes de terres rares dans les mailles
de TiO,. L’ion Ti** va étre remplacé par un atome de terre rare dont le nombre d’oxydation
est +3, ce qui va engendrer un déséquilibre de charge. Pour y remédier, des ions hydroxydes
vont s’adsorber sur la surface. Ceux—ci ont un caractere accepteur de trous h* produits lors de
I’exposition du semi-conducteur, ce qui va empécher une recombinaison électron-trou et donc
favoriser le processus de photocatalyse. Lors d'un dopage par des ions terres rares par exemple
Gd3t, Nd3*, La3t, Pr3*, on remarque également un déplacement du spectre d’absorption vers
le rouge du a un transfert de charge entre les électrons f des ions terres rares et la bande de

conduction ou la bande de valence du TiO4 [59-61].

1.3.2.2 Composites TiO,-SC (hétérojonctions)

Pour améliorer les propriétés photocatalytiques du dioxyde de titane, il est également pos-
sible de lui associer un autre semi-conducteur en étroit contact par une interface que 1’on appelle
hétérojonction. Dans ces conditions, les porteurs de charges photogénérés peuvent étre transférés
d’un semi-conducteur a 'autre. Ceci améliore la séparation de charges, réduit la recombinaison
et peut ainsi améliorer 'activité catalytique. Le semi-conducteur joue un role de sensibilisateur,
c’est a dire qu’il va étre susceptible de capter les rayonnements non absorbables par le dioxyde
de titane [62]. Pour cela, le semi-conducteur doit avoir une bande interdite réduite, afin d’étre
plus facilement excité lors de son exposition aux rayonnements solaires. Des études ont montré
que certains matériaux étaient particulierement adaptés tels que CusO, FeTiO3, CdTe, CdSe,
BisWOg [62H64]. Dans la majorité des cas (hétérojonction de type II), la bande de conduction
du deuxieme semi-conducteur est a un niveau plus haut que celle du TiO,. Les électrons générés
par 'exposition de ce sensibilisateur vont étre transférés vers la bande de conduction du TiOq
(Figure , ce qui va provoquer des réactions de réductions avec les molécules organiques

adsorbées en surface.

Du fait de I'importante production de trous sur la bande de valence du sensibilisateur et
la difficulté pour ce dernier de récupérer des électrons provenant du TiOs, la recombinaison
électrons-trous est tres limitée ce qui améliore les performances photocatalytiques du matériau.
Cette génération de trous en exces peut cependant limiter I'efficacité du photocatalyseur lors
d’utilisation prolongée de celui-ci s’il ne peut étre régénéré en électrons [63)].

Différents types de structures peuvent étre élaborées avec ce principe d’hétérojonctions : on
retrouve dans la littérature la synthese de films bi-couches avec une couche du sensibilisateur sur
laquelle est déposé le dioxyde de titane [64] [65] ; I’élaboration des structures mixtes comprenant
des nanoparticules de TiO; et des nanoparticules de sensibilisateur [66] ou encore 1'élaboration
de nanotubes TiO,-SC [67]. Le rayonnement du visible ne pouvant étre absorbé par le TiOs, il
est libre d’atteindre la couche inférieure du composite et d’exciter le semi-conducteur a faible

bande interdite ce qui va initier le processus de photo-dégradation.
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FIGURE 1.10 — Représentation des bandes d’énergies dans le cas d’une hétérojonction de type
IT, avec une interface entre TiOy et un deuxieme semi-conducteur a plus petit gap énergétique

et un niveau de la bande de conduction plus élevé que celui de la bande de conduction du TiOs.

1.3.2.3 Sensibilisation de TiO, par des absorbants et des nanostructures plasmo-

niques
1.3.2.3.1 Absorbants

L’ajout d’absorbants en solution peut également améliorer 'activité photocatalytique de
TiO;. On parle alors de photo-sensibilisateurs, qui vont étre en contact avec le semi-conducteur
et qui vont permettre une absorption du rayonnement dans le domaine du visible .

Pour cela, il faut que ce photo-sensibilisateur absorbe 1’énergie apporté par le rayonnement
afin de la transformer en énergie chimique qui sera transférée a 1’oxyde métallique tel que
TiO,. Ceux-ci peuvent étre de différentes natures : sensibilisateurs inorganiques (quantum dots),
colorant organiques ou complexes organo-métalliques [42]. Leur gap énergétique doit étre proche
de celui de semi-conducteurs comme CdS, CdSe, PbS ou ZnS.

Ils ont une bande de conduction plus négative comparée au TiO,, ce qui va permettre
le transfert d’électrons photogénérés dans le visible vers le gap énergétique de celui-ci. Les
quantums dots peuvent étre intéressants car leur absorption va dépendre de leur taille, ce qui
rend possible I'adaptation de celle-ci au matériau semi-conducteur pour étre dans de bonnes
conditions de transfert d’électrons [68]. De multiples colorants organiques ont été utilisés pour
ce type d’application, on peut citer I’éosine Y [69], le rose Bengale [70] ou le violet de crésyl [71].
Le principal défaut de ces colorants est leur manque de stabilité [72]. Les complexes organo-
métalliques peuvent servir de sensibilisateurs car ils possedent des centres de type chromophores
qui permettent d’absorber le rayonnement lumineux. On peut citer en exemple les complexes
de ruthénium [73], de platine [74] ou les porphyrines d’osmium [75] qui vont étre adsorbés a la

surface de TiO,.
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1.3.2.3.2 Nanostructures plasmoniques

Comme cela a été déja évoqué, les principaux inconvénients pour 'utilisation de TiO, en tant
que photocatalyseur sont sa faible absorption dans le domaine du visible et la recombinaison
rapide des paires électrons/trous. Pour remédier a cela, il est possible d’associer des métaux a
TiO,. Il est nécessaire que le métal utilisé soit chimiquement le plus inerte possible, de surcroit
sous photo-irradiation afin que la durée de vie de I’échantillon soit la plus importante possible.
Pour cela, les métaux nobles sont des candidats idéaux, car résistants a la corrosion et durables
dans des milieux pouvant dégrader I’échantillon sur le long terme [76]. Dans ce cadre-la, les
atomes de métal noble ne doivent pas se substituer aux atomes de la structure de TiO,, une
interface entre les deux matériaux est nécessaire pour obtenir une amélioration des propriétés
photocatalytiques [77].

Beaucoup de travaux ont été réalisés sur I'incorporation des nanoparticules de métaux nobles
dans TiO,. Ce type de matériaux composites sont des structures plasmoniques, qui peuvent étre
utilisées pour améliorer les propriétés photocatalytique de TiO4 lors d’une irradiation par la
lumiere visible, mais aussi UV.

Lorsque la taille des particules de métaux nobles est proche du libre parcours moyen de
ses électrons, les interactions lumiere-matiere ne se font plus en diffusion a l'intérieur du métal
mais se produisent & la surface des particules [78]. Si celles-ci sont irradiées par une onde
lumineuse ayant une longueur d’onde supérieure a la taille des nanoparticules, il y a apparition
d’une résonance stationnaire des électrons de la bande de conduction du métal. La résonance
plasmonique de surface correspond a 'oscillation de la densité de charge se produisant lorsqu’elle
se polarise en surface des nanoparticules [79]. La longueur d’onde (ou I’énergie) de la résonance
plasmonique dépend de la taille et de la forme des nanoparticules, ainsi que de leur composition
et celle du milieu environnant. Dans le cas des nanoparticules d’or, la résonance plasmonique
de surface se situe dans le domaine visible du spectre lumineux. La résonance plasmonique se
situe a 520 nm pour des nanoparticules sphériques de 10 nm de diametre dans 'eau, et elle se
décale vers les grandes longueurs d’onde lorsque le diametre de la nanoparticule augmente.

Plusieurs mécanismes ont été proposés dans la littérature pour expliquer ’amélioration des
propriétés photocatalytiques de TiO, par l'incorporation des nanoparticules d’or lors d’une
irradiation par la lumiere visible, mais il n’y a pas de consensus de la communauté scientifique

sur ce point. Trois explications ont été proposées avec différents mécanismes :

1. la premiere explication est 'injection directe de charges, qui s’apparente au mécanisme de
photo-sensibilisation. Lors de l'irradiation du matériau TiO,-Au par la lumiere visible a
la longueur d’onde de la résonance plasmonique, les nanoparticules d’or vont étre excitées
par ’absorption des photons. La desexcitation non-radiative se produit par le transfert
des électrons “chauds” vers la bande de conduction de TiO, générant ainsi des trous h*
dans les nanoparticules d’or. Les deux types de charges vont alors participer aux réactions

se faisant a l'interface entre le composite et les molécules organiques comme il est montré
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sur la figure[1.11] Les électrons présents sur la bande de conduction de TiO, vont réagir
avec des accepteurs d’électrons tandis que les nanoparticules d’or vont interagir avec des
molécules donneuses d’électrons [76][80]. Ce processus participe grandement a l'activité

photocatalytique du matériau avec une dégradation accrue des molécules organiques.

hv

Bande de conduction
e

Nanoparticule d’or

Semi-conducteur

Bande de valence

A : électro-accepteur
D : électro-donneur

FIGURE 1.11 — Schéma du mécanisme de dégradation de molécules organiques exalté par le

phénomene de résonance plasmonique des nanoparticules d’or.

2. Une deuxieme hypothese porte sur le “renforcement de champ proche”, lié au champ élec-
trique associé a ’accumulation de charge a la surface du métal. L’intensité de celui-ci est
dépendante de la distance entre la nanoparticule et le semi-conducteur ; en effet, plus la
distance entre les deux est petite, plus 'intensité du champ sera importante. La forma-
tion des porteurs de charge étant dépendante de ce champ électrique, on peut s’attendre
a ce que le nombre d’électrons et de trous générés soit plus important dans le voisinage
des nanoparticules. Celles-ci se trouvant en surface de 1’échantillon, les charges seront
concentrées également au niveau superficiel ot auront lieu les réactions de dégradation
des produits organiques [81]. La distance nanoparticules/semi-conducteur doit étre la

plus petite possible en surface afin d’optimiser le processus de dégradation.

3. La derniere hypothese expliquant ’amélioration de 1’activité photocatalytique porte sur
le cas de grandes nanoparticules, dont le diametre est proche de la longueur du rayon-
nement d’irradiation. Au contraire du cas avec des petites nanoparticules, I'extinction
lumineuse s’explique par le phénomene de diffusion. Celui-ci est utilisé pour accroitre la

distance parcouru par la lumiere a Uintérieur du matériau semi-conducteur [42].

Sous exposition UV, les mécanismes reliés a la résonance plasmonique des nanoparticules
d’or ne sont pas mis en jeux. L’absorption de la lumiere UV par TiO, fait transiter des électrons
a la bande de conduction du semi-conducteur. Les métaux nobles sont capables de capter ces
électrons, empéchant la recombinaison électron/trou et ainsi faciliter le transfert d’électrons

vers la surface [82].
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Lors de la mise en contact d’un semi-conducteur et d'un métal se forme une barriere d’éner-
gie potentielle appelée barriere de Schottky. En effet, les niveaux d’énergie du semi-conducteur
ont une énergie plus importante que ceux du métal. A Tinterface des deux matériaux et sous
irradiation lumineuse, les électrons excités du semi-conducteur passés de la bande de valence
a la bande de conduction vont pouvoir transiter vers la bande de conduction du métal (voir
Figure .a). Il y a alors une meilleure séparation des charges ce qui accroit I'efficacité photo-
catalytique de TiO5. Au cours du processus, les niveaux d’énergie de la bande de valence et de
conduction du semi-conducteur vont baisser. A I’équilibre, les niveaux de Fermi du métal et du
semi-conducteur sont alignés et I’échange d’électrons du semi-conducteur vers le métal ne se fait
plus (Figure[1.12|b). Une courbure des bandes de valence et de conduction du semi-conducteur
est provoquée par le contact entre les deux matériaux. Celle-ci est dépendante de plusieurs
parametres comme le type et le niveau de polarisation, ce qui va jouer sur la probabilité et la
capacité des électrons a franchir cette barriere. La hauteur de la barriere de Schottky a une
influence sur le taux de recombinaison des paires électron/trou. Plus la barriere énergétique
est importante, plus le taux de recombinaison va étre faible ce qui entraine une amélioration
des performances du matériau [83]. Celle-ci dépend du métal et du semi-conducteur utilisés et

notamment des niveaux de Fermi de ceux-ci.

(a) |

(b) |

Métal ‘ ‘ Semi-conducteur ‘

Métal ‘ ‘ Semi-conducteur ‘

FIGURE 1.12 — Schéma du processus de transition des électrons du semi-conducteur vers le
métal sous irradiation (a), schéma du systeme a I’équilibre avec les niveaux de Fermi des deux

matériaux alignés (b).

Le transfert d’électrons se faisant a I'interface entre le semi-conducteur et le métal, la surface
en contact des deux matériaux doit étre maximisée. Pour cette raison, la taille des nanoparticules
a une influence cruciale sur l'activité photocatalytique du matériau composite. En utilisant les
plus petites particules possibles, pour une quantité de matiere donnée, on optimise la surface
de contact entre les matériaux. La taille des particules va également impacter les niveaux de
Fermi, plus les particules de métaux sont petites, plus important sera le déplacement de ces

niveaux de Fermi ce qui va favoriser le transfert des électrons de la bande de conduction du
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semi-conducteur vers le métal noble [77].

Pour une irradiation en dehors de la résonance plasmonique, un autre mécanisme a été
proposé aussi dans la littérature selon lequel les nanoparticules de métaux nobles pourraient
agir comme co-catalyseurs qui offrent des sites actifs avec des barrieres d’activation réduites
[42].

Des études ont mis en évidence I’amélioration drastique de ’activité photocatalytique lorsque
le dioxyde de titane est combiné aux nanoparticules de métaux nobles. Le choix de celles-ci va
dépendre des applications. Du fait de leur faible cout comparé aux autres métaux nobles et
leur caractere antibactérien, les nanoparticules d’argent peuvent étre associées au dioxyde de
titane dans le cadre de dégradation de composés organiques en phase liquide ou gazeuse. Le
principal défaut de l'argent est son oxydation plus importante que les autres métaux nobles
[84H87]. Le palladium est aussi un candidat de choix car il a 'un des meilleurs rendements,
une tres bonne sélectivité dans le cas de réactions d’hydrogénation ou de réaction de Heck et
permet d’atteindre des vitesses de réactions importantes. C’est également 'un des éléments les
plus actifs en association avec les oxydes tels que TiOy [88H90]. Son élaboration difficile et son
prix en font néanmoins un élément difficile a exploiter. Le platine quant a lui, est le métal noble
le plus actif des métaux nobles mais son cout élevé peut étre rédhibitoire [91, 92]. L’or est le
métal noble le plus utilisé pour ’élaboration de composites SC-métal noble car il est un bon

compromis entre le cout et les performances des différents métaux nobles cités précédemment.

1.3.2.4 Composites TiOy/Au

En 1997, Haruta a montré que l'utilisation d’un composite TiOs/Au avait un effet tres
important sur 'oxydation du CO a basse température lorsque les nanoparticules d’or étaient
plus petites que 20 nm de diametre [93]. Cette étude a entrainé un tres fort intérét pour
ce type de matériau composite et leur influence sur des réactions impliquant des molécules
organiques. De nombreuses études se sont penchées sur I'influence de la taille des particules,
leur dispersion et la matrice avec laquelle elles sont en contact. Plus les nanoparticules d’or
sont petites, plus 'activité photocatalytique du composite sera importante. Le déplacement du
pic d’absorption des particules d’or vers le rouge est d’autant plus fort que le diametre des
particules est important, au dela d’environ 20 nm de diametre, le pic d’absorption ne se situe
plus dans le domaine du visible et les propriétés photocatalytiques du matériau chutent [94].
Il est également nécessaire d’avoir une distribution des nanoparticules homogene sur la surface
de TiOy et éviter une agglomération de celles-ci afin de maximiser la surface de contact entre
l'or et le dioxyde de titane [79).

Plusieurs méthodes d’élaboration existent pour fabriquer le composite Au/TiOs. Il est pos-
sible de procéder au dépot des nanoparticules d’or par injection CVD [95], dépot par laser pulsé
[96], ou par différentes élaborations de type dépot chimique en phase vapeur avec croissance des

nanoparticules directement sur la surface de TiOs par traitement thermique et dont la taille et
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la distribution sont plus ou moins controlées [97-99].

La majorité des études sur I'association TiOy/Au porte sur des utilisations liées & la photo-
catalyse hétérogene. Il a été montré que le rendement de réactions de dégradations de produits
organiques en milieu gazeux ou liquide était accrue en présence de ce composite. C’est le cas par
exemple pour des colorants ou polluants dans ’eau comme le methylorange, le 4-nitrophénol
[T00] ou le 2-naphthol [94]. Le composite peut également étre utilisé pour améliorer drastique-
ment la production de Hy ou HyOs en accélérant la réduction de I'eau [80, 10T, T02]. 11 est
important de noter que l'irradiation de ces échantillons est effectué sous lumiere visible contrai-
rement a la nécessité d’employer des rayons ultraviolet pour activer le TiOs pur. En fonction
des applications et du modele de composite utilisé, 'activité photocatalytique de TiOy/Au peut

étre jusqu’a plusieurs dizaines de fois plus importante en comparaison avec un échantillon de
TiOs pur [100].

1.4 Opales inverses

1.4.1 Structure et propriétés

Les structures de type opale inverse sont une alternative interessante pour augmenter le
nombre de sites actifs et ainsi les performances d'un photocatalyseur. Ce type de structure
peut étre décrite comme un réseau périodique en trois dimensions de spheéres vides qui peuvent
ou non communiquer entre elles via des tunnels. Ceux-ci permettent un acces facilité d’un fluide
au sein de la structure et donc un acces a un nombre de sites actifs tres important.

Pour obtenir ce type de structure complexe, le moyen le plus répandu est la croissance
controlée d’une couche mince sur un gabarit constitué de spheres pouvant étre par la suite
éliminées (Figur [51], 52, T03HI05]. 11 faut pour cela que le gabarit puisse étre brilé ou
dégradé une fois le dépot effectué. Pour ce faire, on utilise tres souvent des matériaux de type
polymere comme le polystyrene qui peut étre calciné a quelques centaines de degrés. On peut
également utiliser des spheres de silice qui peuvent étre ensuite éliminées par réaction avec de
I’acide fluorhydrique. La nature du matériau obtenu et sa structure finale vont dépendre du
mode d’élaboration employé et du processus d’élimination du gabarit [106, [107]. Les tunnels
présents a l'intérieur de la structure correspondent aux points de contact entre les spheres du
gabarit avant élimination de celles-ci.

Dans le cas d’une structure ayant une périodicité comparable a la longueur d’onde de la
lumiere visible, on peut considérer les opales inverses comme des cristaux photoniques [108].
Les cristaux photoniques sont des milieux transparents dans lesquels I'indice optique varie de
facon périodique selon une, deux ou trois directions (ﬁgur. Si cette variation d’indice
optique est suffisante et si la structuration est du méme ordre de grandeur que la longueur
d’onde de la lumiere utilisée, il peut y avoir des directions dans lesquelles des photons d’une

certaine énergie n’ont pas la possibilité de se propager.
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Organisation structurée Dépot du photocatalyseur sur le Recuit de la structure pour
d’un substrat organique substrat organique éliminer le substrat organique

- _, - _,

1

FIGURE 1.13 — Schéma du procédé d’élaboration d’opales inverses.

La principale caractéristique d’un cristal photonique est sa bande interdite photonique, la
Figure [I.T5 représente la structure de bandes d’un cristal photonique & une dimension constitué
par une alternances de deux matériaux d’indices différents. Au bord de la zone de Brillouin (&

= +7), la vitesse de groupe (dérivée locale dw associée a la vitesse de propagation de 1'énergie

Sk
d’un paquet d’ondes) devient nulle, ce qui accroit le libre parcours moyen des photons dans le
matériau et entraine une accentuation de l’absorption lumineuse. Cet effet permettrait d’amé-
liorer les propriétés photocatalytiques du semi-conducteur [T09HITT]. Dans le cas de films opales
inverses de TiOy, on peut considérer que la dimension des motifs répétés doit étre d’environ
350 nm afin de s’approcher le plus possible de la longueur d’onde d’absorption du matériau de
maniere a optimiser I'effet du cristal photonique. De méme, une structure opale inverse compre-
nant de multiples couches de spheres aura une meilleure activité photocatalytique qu'un film

composé d'une seule couche de sphere, limitant I'une des dimensions du cristal.

Cristal photonique périodique Cristal photonique périodique Cristal photonique périodique
dans une direction dans deux directions dans trois directions

FIGURE 1.14 — Schéma des trois types de périodicité des cristaux photoniques, dans une, deux

ou trois directions.
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FI1GURE 1.15 — Structure de bandes d'un cristal photonique 1D constitué de plusieurs alternances
de matériaux d’indices différents, de période a. Le profil de 'amplitude du champ électrique
pour chacun des modes en = est également représenté. La bande interdite autour de I'incidence

normale apparait deés que le contraste d’indice entre les couches est non nul [I12].

1.4.2 Elaboration des opales inverses et applications a la photoca-

talyse : état de l’art

Du fait de I’ensemble des propriétés énoncées précédemment, les opales inverses sont une
structure de choix pour améliorer I'activité photocatalytique du matériau sans avoir a le modifier
chimiquement. Elaborés en couches minces, ils peuvent étre utilisés pour diverses applications
en rapport avec la photocatalyse comme le stockage d’énergie, la dégradation de molécules
organiques dans un fluide, la fabrication de capteurs, etc. [51, 113, [114]. L’inconvénient majeur
a ce type de structures est la difficulté a les obtenir sur des surfaces importantes du fait de leur
fabrication bien plus complexe que celle d’une couche mince classique. Elle nécessite d’avoir un
controle parfait sur le dépot afin d’obtenir une structure homogene et périodique.

De nombreuses études se sont orientées vers 1’élaboration d’opales inverses d’oxydes métal-
liques ou non métalliques, on peut par exemple citer TiOo [51), 106, 111], ZnO [115], Al,O3 [52],
SnO, [116], SiOy [117]. Parmi ces matériaux, c¢’est le dioxyde de titane qui est le plus étudié
notamment en raison de son élaboration assez simple avec les techniques de dépot actuelles,
les précurseurs disponibles pour le synthétiser et son faible cofit. Le fait qu’il soit un matériau
stable fait également partie des criteres pour le désigner comme un matériau de choix pour ce
type de structure complexe.

L’une des étapes les plus importantes de la fabrication des opales inverses est 1’élaboration

du gabarit. Il faut que ’assemblage soit parfaitement controlé car c¢’est celui-ci qui donnera la
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périodicité finale et les caractéristiques physiques de la structure. Pour cela il existe plusieurs
méthodes, on peut par exemple tremper une surface propre et plane dans une solution faiblement
concentrée en billes de polystyrene puis procéder a une évaporation de la solution afin d’obtenir
une surface sur laquelle sont disposées les billes [51) 111, 118, [TT9]. 11 est également possible de
préparer le substrat en amenant les billes de polystyrene a l'intérieur de cellules par capillarité
puis d’effectuer un séchage afin d’obtenir une organisation adéquate [113| [114]. Le dépot des
billes peut aussi se faire par spin-coating sur une surface plane avec un dépot de gouttes de
solution faiblement concentrée en billes de polystyrene. C’est une technique similaire a cette
derniere qui a été utilisée au cours de cette these et sur laquelle nous reviendrons plus tard dans
le chapitre

Une fois I'assemblage du modele structural effectué, plusieurs procédés existent afin de
recouvrir les spheéres par le composé souhaité. Dans le cas de TiO,, il est possible de faire
pénétrer le précurseur de titane mis en solution dans un solvant anhydre a l'intérieur de la
structure par capillarité, cela plusieurs fois, puis I’échantillon est mis a 'air et chauffé afin que
le précurseur réagissent avec les molécules d’eau présentes dans ’atmosphere pour former TiO,
[113, 114].

Une étude a montré qu’il était possible d’effectuer le dépot de TiO4 sur les billes de poly-
styréne en une seule étape [103]. Il faut pour cela mélanger une solution concentrée en billes
de polystyrene et une solution contenant le précurseur de titane, le tout dans un récipient dans
lequel est plongé une lame de verre a 65 °C pendant trois jours. Il en résulte alors une structure
multicouche de billes sur lesquelles est déposé le TiOs.

Des méthodes d’élaboration par procédé sol-gel peuvent étre employées en déposant un
mélange alkoxyde/acétate métallique (utilisé comme précurseur) sur les spheres qui vont ensuite
réagir par hydrolyse et condensation pour former le semi-conducteur. L’ensemble est ensuite
séché pour éliminer le solvant puis calciné afin d’obtenir les opales inverses [120] (voir Figure
1.16]).

Procédé sol-gel Séchage du solvant OO
S REREHENENENE
g = [

DD

Assemblage du gabarit Opales inverses obtenue

(%]

FIGURE 1.16 — Procédé d’élaboration d’opales inverses par procédé sol-gel [121].

Enfin, une méthode d’élaboration tres répandue est le dépot de dioxyde de titane par Atomic
Layer Deposition, technique dérivée de la Chemical Vapor Deposition. Lors de ce procédé, qui
sera développé dans le chapitre [2] le précurseur de titane est envoyé dans une chambre de

réaction pour recouvrir I’échantillon. Par la suite, le précurseur de titane est hydrolysé lors de
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I'injection d’oxygene ou d’eau pour étre transformé en TiOs.

Apres I'étape de dépot, il est nécessaire d’éliminer le gabarit sur lequel est déposé le TiO,,
soit par calcination lors de I'’emploi de billes de polystyrene, soit par attaque chimique dans le
cas de billes de silice. Il en résulte alors la structure opale inverse dont le diametre des trous
correspond & celui des sphéres utilisées comme gabarit. La température de recuit (calcination)
et 'atmosphere dans lequel il est effectué vont quant a elles influer sur les caractéristiques
physiques de la couche. Un recuit a 'air a une température entre 350 °C et 500 °C donne lieu
a la la formation de 'anatase [113], 114, 116HI1§], tandis que pour obtenir du rutile, il faut
dépasser ces 500 °C [111], 122].

Il a été montré que ces structures complexes de TiOy conduisent a une augmentation de
I'absorption dans le visible [113]. Elles améliorent de maniere significative 'activité photocata-
lytique de TiO4 et ce pour différents types d’applications. Pour ’élaboration d’anodes utilisée
dans des batteries sodium-ion, il y a par exemple une augmentation de la mouillabilité du solvant
sur des électrodes revétues d’opales inverses de TiO, amorphe en comparaison avec une couche
simple de TiOs ce qui améliore le rendement du stockage d’énergie en augmentant la surface
de contact sur I’électrode [51]. Les études montrent également une accélération du processus de
dégradation de colorants en solution aqueuse. Pour I’élaboration de cellules photovoltaiques, le
rendement peut atteindre 0,6 % pour une structure opales inverses tandis qu’il est d’environ

0,03 % pour une couche mince classique, pour une surface équivalente [113].

1.5 Conclusion

De nombreuses études ont été effectuées sur les semi-conducteurs et notamment sur TiO,
pour des applications en photocatalyse hétérogene comme la dégradation de polluants orga-
niques dans l’eau. Il présente une bonne stabilité chimique, une faible toxicité et des proprié-
tés oxydantes intéressantes. C’est sous la forme anatase que le TiO, a les meilleures proprié-
tés photocatalytiques. Le principal inconvénient de TiO5 en tant que photocatalyseur est son
faible domaine d’absorption qui est limité aux ultraviolets. Le taux de recombinaison des paires
électron-trou peut aussi étre une limite a son activité photocatalytique.

Différentes approches ont été reportées dans la littérature pour ’amélioration des propriétés
photocatalytiques de TiO,. L’augmentation de la surface du matériau permet de multiplier
le nombre de sites réactifs pour la photocatalyse, améliorant la cinétique de dégradation. Les
structures opales inverses, caractérisées par une tres grande surface spécifique, répondent par-
faitement aux criteres exigés pour ce type d’applications.

Plusieurs méthodes ont été proposées pour pallier a la transparence de TiO, dans le do-
maine visible. Il est possible de procéder a un dopage de TiO, par des cations ou des anions
qui vont s’insérer dans la maille de TiOs. Ils peuvent soit induire une diminution de 1’énergie
nécessaire aux électrons pour passer de la bande de valence a la bande de conduction, soit in-

teragir directement avec les molécules adsorbées a la surface du photocatalyseur. Les propriétés
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photocatalytiques de TiO, peuvent aussi étre améliorées en lui associant un deuxieme semi-
conducteur en formant une hétérojonction. Lors de la photocatalyse, les porteurs de charge
peuvent étre transférés du TiO, au deuxieme semi-conducteur et inversement, améliorant la
séparation des charges et réduisant la recombinaison électron/trou qui limite le mécanisme de
dégradation.

Des études ont montré que l’association de nanoparticules de métal noble au sein d’'une
matrice de TiO, améliore ses propriétés photocatalytiques grace au transfert de charges a 1'in-
terface entre les deux matériaux lors de l'irradiation du composite. Le mécanisme de résonance
plasmonique est également responsable de ’amélioration de 'activité photocatalytique du ma-
tériau, notamment grace a la possibilité d'une absorption dans le domaine visible.

L’objectif de cette these est d’améliorer les performances photocatalytiques des films minces
de TiOy grace a la synthese de films minces micro-/nanostructurés qui conjuguent I’augmenta-
tion de la surface disponible pour les réactions photocatalytiques et le couplage entre la matrice
de TiOs et des nanoparticules d’or. La dégradation de colorants organiques dans l'eau sera
étudiée pour évaluer le bénéfice obtenu par ces deux approches. Les films opales inverses com-
posite TiOy/Au sont des excellents candidats pour répondre & la problématique. C’est dans
cette démarche qu’on été menées les différentes expérimentations et analyses, dont les résultats

et conclusions seront présentés dans ce manuscrit.
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Chapitre 2

Procédés d’élaboration et de

caractérisation

A réalisation des différents échantillons a été effectuée par Atomic Layer Deposition (ALD).
Apres un descriptif des différentes techniques d’élaboration de couches minces de TiO,
existantes, le procédé de synthese par ALD sera développé afin de justifier le choix de cette
technique.
Ce chapitre décrit le choix du précurseur de titane permettant 1'obtention de TiO,, la
synthese de différentes structures obtenues par ALD, et I'influence des différents parametres
ALD. Enfin, les différentes techniques de caractérisation employées sont présentées en fin de

chapitre.

2.1 Techniques d’élaboration de couches minces de TiO,

Il existe plusieurs méthodes de synthese permettant I’obtention de couche minces de dioxyde
de titane. On peut les classer en deux grandes catégories : élaboration par voie humide et
élaboration par voie seche.

La voie humide regroupe les procédés d’élaboration de TiO4 en phase liquide, notamment la
synthese hydrothermale et le procédé sol-gel. La synthese hydrothermale consiste a synthétiser
des nanoparticules de TiO, par cristallisation a base d’un précurseur de titane dilué dans un
solvant que I’on place dans un autoclave dont la pression interne et la température sont fixées. Ce
procédé permet 'obtention de films poreux constitués d'un assemblage de particules sphériques,
dont la taille est controlée par la température et la pression imposées [88]. Le procédé sol-gel
(solution-gélification) permet la synthese de matériaux a partir de précurseurs en solution et
s’appuie sur deux étapes de réaction : la premiere est une hydrolyse et la seconde est une
condensation. Pour I’élaboration de TiOs, la solution de départ est composée d’une dispersion
stable du précurseur de titane (souvent un alkoxyde de titane) sous forme colloidale dans un
solvant. Ce précurseur va étre hydrolysé progressivement et des ponts Ti-O-Ti vont étre créés

par condensation entre les produits de I’hydrolyse. Au cours du temps, le nombre de liaisons
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entre les atomes est de plus en plus important, solidifiant petit a petit la structure, on obtient
alors un gel constitué de TiOs et d'une petite quantité restante de précurseur et de solvant. Il
suffit alors d’associer ce gel au substrat souhaité, on peut effectuer le trempage de la surface sur
laquelle on veut déposer le TiOy dans la solution au cours de la gélification (dip-coating), ou
procéder a un spin-coating en déposant quelques gouttes de la solution initiale sur le substrat.
Celle-ci se répartie de facon homogene sur la surface par centrifugation et la condensation
peut alors débuter. Contrairement a la synthese hydrothermale, le procédé sol-gel s’effectue
a une température proche de la température ambiante. Cependant, il est souvent nécessaire
d’effectuer un traitement thermique de la couche pour cristalliser le dioxyde de titane dans
la phase souhaitée. La vitesse de croissance de la couche est importante mais il est difficile
d’obtenir une couche dense et homogene sur I’ensemble de la surface. De nombreux parametres
influencent 1’état final de la couche : la température de synthese, le pH de la solution et la
nature du précurseur ou du solvant [123].

La voie seche regroupe les différents procédés d’élaboration en phase vapeur, elle comprend
les techniques de dépots physiques en phase vapeur (PVD) et chimiques en phase vapeur (CVD).
Ces procédés ont besoin d’étre effectués dans une atmosphere la moins polluée possible et
nécessitent donc des équipements sous vide.

La technique PVD peut se résumer par la synthese d’un film mince par arrachage d’atomes
ou de molécules venant d’une cible solide permettant la croissance d’'une couche mince sur
le substrat. Elle regroupe plusieurs techniques d’élaboration. On peut citer ’évaporation sous
vide qui permet 1’élaboration d’un film mince par condensation des éléments présents en phase
gazeuse sur le substrat lors du chauffage d’un échantillon cible a haute température. Le chauffage
de la cible se fait par une montée en température localisée, par exemple par irradiation de celle-ci
par un faisceau d’électrons générés par un filament de tungsténe (electron beam physical vapor
deposition ou EBPVD) [124]. 11 est également possible de procéder a un bombardement d’ions a
haute énergie sur une cible solide composée du matériau a déposer. Les éléments arrachés vont
alors se trouver en phase gazeuse et vont se déposer sur le substrat afin de former la couche
mince, c¢’est la pulvérisation cathodique [125]. On utilise souvent un plasma d’ions d’argon
chargés positivement Ar™ qui vont étre attirés par la cible en titane polarisée négativement. On
peut également effectuer I’élaboration de la couche grace a une ablation par laser pulsé (PLD).
Un faisceau laser de forte énergie irradie la cible de TiO,, des particules en sont alors éjectées et
le film mince peut alors croitre sur le substrat [126]. Ces techniques PVD permettent 'obtention
de films minces de haute pureté du fait que le procédé a lieu dans une enceinte sous vide. La
vitesse de croissance de dépot est importante, il est possible d’atteindre plusieurs nanometres
par minute selon la technique utilisée. Cependant, cette grande vitesse de croissance couplée
au caractere directionnel du flux de particules déposées rend difficile le controle de I'uniformité
du film obtenu sur l'intégralité de la surface du substrat. En effet, la diffusion des atomes en
surface est limitée par ces deux facteurs et il arrive que certaines zones du substrat soient plus

exposées aux atomes et molécules en phase gazeuse car il est difficile d’étre dans les conditions
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d’une homogénéisation parfaite du flux de particules a 'intérieur de I’enceinte sous vide.

L’élaboration par CVD consiste a synthétiser une couche mince par réaction d’'un ou plu-
sieurs précurseurs injectés sous forme gazeuse dans une chambre de réaction sous atmosphere
et températures controlées. Il peut y avoir réaction homogene en phase gazeuse conduisant a la
production de poudres qui vont se déposer a la surface du substrat, ou une réaction hétérogene
directement au niveau du substrat qui fait croitre la couche mince. Les précurseurs peuvent
étre initialement sous forme gazeuse contenues dans des bouteilles sous pression mais égale-
ment sous forme liquide ou solide. Le systeme doit alors étre muni d’un dispositif de production
du précurseur en phase vapeur. Dans le cas de précurseurs liquides, il est possible d’utiliser un
bulleur pour vaporiser celui-ci ou un systéme DLI (Direct Liquid Injection) qui conduit & une
vaporisation instantanée. Le dispositif DLI-CVD permet d’injecter simultanément les réactifs
sous forme de gouttelettes a l'intérieur de I'enceinte sous vide grace a un gaz vecteur. Le sys-
teme est sous pompage dynamique afin de renouveler en continu I’atmosphere de la chambre et
assurer l'arrivée des précurseurs avec le gaz vecteur. Les précurseurs solides sont vaporisés par
sublimation et amenés dans la chambre de réaction par un gaz vecteur. Il existe des réacteurs
CVD a parois chaudes et a parois froides. Le réacteur a parois chaudes permet une uniformité
de la température au sein de l’enceinte, les précurseurs réagissent en phase phase vapeur et
les substrats peuvent étre orientés dans différentes directions grace a 'homogénéité de la tem-
pérature dans la chambre de réaction. Au contraire, dans les réacteurs a parois froides, c’est
uniquement le substrat qui est chauffé, les réactions se faisant a la surface de celui-ci. Dans ce
cas, il y a peu de dépot sur les parois du réacteur et la vitesse de dépot est plus importante
qu’avec un réacteur a parois chaudes.

Il est possible de controler de nombreux parametres qui influencent le résultat du dépot :
la pression, la quantité des précurseurs injectés, la température de dépot, le flux gazeux a I'in-
térieur de la chambre de réaction. Une baisse de la pression permet par exemple d’augmenter
le débit de gaz qui passe dans la chambre de réaction. Cette technique permet 1'utilisation de
précurseurs tres réactifs ne pouvant pas étre utilisés autrement que sous atmosphere controlée.
Elle a une bonne reproductibilité et il est possible d’atteindre des vitesses de croissance impor-
tantes (plusieurs dizaines de nanometres par heure). Les films obtenus sont homogenes mais
certains produits de décomposition peuvent altérer la couche en raison d’une légere pollution.

Une technique d’élaboration dérivée de la CVD est I’Atomic Layer Deposition (ALD) qui
permet aussi ’élaboration de couches minces de TiO,. Le principal avantage de cette technique
est le controle de I'épaisseur du film élaboré et sa capacité a s’adapter a des substrats de

morphologie complexe.

2.2 Le procédé ALD (Atomic Layer Deposition)

L’Atomic Layer Deposition est un procédé d’élaboration de films minces a 1’échelle atomique.

Comme pour la CVD, le processus a lieu dans une chambre de réaction sous vide dans laquelle
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vont étre injectés des précurseurs sous forme gazeuse qui vont étre transportés par un gaz
vecteur au niveau du substrat le plus souvent chauffé et maintenu a température constante
au cours du dépot. Il repose sur des réactions de surface auto-limitantes par saturation de la

surface du substrat. L’ALD opere par répétition de cycles en quatre étapes successives :

1. une premiere injection de précurseur qui va venir s’adsorber et saturer la surface du

substrat,

2. une premiere purge est opérée pour éliminer l'exces de précurseur dans la chambre de
réaction,

3. une injection du deuxieme précurseur qui est introduit pour réagir avec les molécules du
premier précurseur adsorbées a la surface du substrat et ainsi synthétiser le matériau

voulu,

4. une seconde purge est réalisée pour évacuer l'excédent du second précurseur.

Le processus en quatre étapes est représenté sur la figure La répétition de cycles plu-
sieurs dizaines ou centaines de fois fait croitre le film mince progressivement jusqu’a atteindre
I’épaisseur souhaitée.

En théorie, une couche atomique du matériau est élaborée lors de chaque cycle. En réalité,
la vitesse de croissance de la couche est plus faible en raison d’une saturation de la surface
par d’autres molécules, ce qui va limiter le nombre de sites d’adsorption disponibles pour les
précurseurs. L’encombrement stérique des molécules a la surface peut également expliquer cette

différence entre la théorie et ’expérience.

1. Injection du premier précurseur 2. Premiere purge

© o © —
OOICIONO0, 000000000,
Substrat Substrat

2. Deuxiéme purge 3. Injection du deuxieme précurseur

00000000
Q00000000

Substrat

Substrat

FIGURE 2.1 — Schéma d’un cycle d’élaboration par Atomic Layer Deposition en quatre étapes.

Il est possible de moduler de nombreux parametres qui vont influer sur le dépot élaboré. La

température de chauffage du substrat joue un role essentiel du fait que 'ALD repose sur des
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réactions localisées en surface de I’échantillon et ayant besoin d’une énergie suffisante pour se
faire. Il est possible d’utiliser les mémes précurseurs que pour 1’élaboration CVD mais aussi des
especes plus réactives en présence d’oxydants. Celles-ci conduisent a des réactions souvent tres
exothermiques permettant des dépot a plus basse température. Il faut optimiser la quantité de
précurseur introduit lors des injections, une trop petite quantité ne permettra pas de saturer
la surface du substrat tandis qu’une trop importante ne fait qu’entrainer une perte inutile
de produit et de temps. Le temps de purge doit étre suffisamment important pour évacuer
I'intégralité du précurseur dans la chambre de réaction pour éviter une réaction en phase gazeuse
tout en étant le plus court possible pour minimiser le temps de dépot.

Le nombre de cycles a effectuer doit étre calculé en fonction de I’épaisseur souhaitée et de la
croissance par cycle qui dépend des différents parametres énoncés précédemment. L’ensemble
de ceux-ci est spécifique a chaque couple de précurseurs utilisé.

L’ALD permet d’effectuer des dépots sur des substrats de morphologies complexes du fait
que le flux de gaz vecteur amenant les précurseurs recouvre l'intégralité des surfaces disponibles
méme a travers les interstices et les pores du substrat. Ce procédé apporte un excellent controle
des couches élaborées au niveau de ’épaisseur ou de la densité de la couche au détriment d’une
croissance de film beaucoup plus lente qu’en CVD classique. La croissance se faisant quasiment
couche atomique par couche atomique permet d’obtenir une couche extrémement homogene
et dont I'épaisseur peut étre controlée au nanometre pres. Le fait que la réaction se fasse a
Iextréme surface permet de limiter 'apport d’énergie nécessaire a 1’élaboration de la couche, et
permet donc de baisser la température de dépot par rapport a la CVD pour laquelle les réactions
se font directement en phase vapeur a haute température. Cela rend possible ’élaboration des
dépots sur des substrats se détériorant a haute température comme le polystyrene ou autres
matériaux organiques. Le principal inconvénient de cette technique est la durée de dépot qui

peut durer plusieurs heures pour quelques nanometres d’épaisseur obtenus.

2.3 Elaboration de films de TiO, par ALD

2.3.1 Dispositif ALD

Cette partie décrit le procédé expérimental utilisé pour ’élaboration des films minces de
TiOs par ALD au cours de cette étude. Les différents échantillons ont été réalisés grace au dis-
positif Annealsys MC-050, permettant d’effectuer des dépots par DLI-MOCVD (Direct Liquid
Injection Metal-Organic Chemical Vapor Deposition) et des dépots par DLI-ALD. La machine
est composée de différentes parties : un systeme de stockage et d’injection des précurseurs et
des gaz vecteurs, une chambre de réaction et un systeme de pompage. La figure présente
une photographie du dispositif expérimental.

Les précurseurs sont contenus dans des bidons en inox (ou canisters) sous atmosphere inerte.

Les précurseurs sont acheminés vers les injecteurs en pressurisant les canisters avec de 'azote
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FI1GURE 2.2 — Photographie du dispositif CVD-ALD Annealsys MC-050 utilisé pour I’élabora-

tion des échantillons.

a une pression de 3 bars, faisant sortir le précurseur liquide a travers de fins capillaires. Les
injecteurs utilisés sont similaires a ceux utilisés dans le secteur automobile pour l'injection de
carburant dans les moteurs. L’injection se fait dans une chambre de vaporisation dans laquelle
les précurseurs sont nébulisés sous forme de fines gouttelettes. Celles-ci sont ensuite transportées
vers la la chambre de réaction par un flux controlé d’azote. Le substrat est disposé dans la
chambre de réaction afin d’étre exposé aux différents précurseurs permettant la croissance de
la couche. Il est nécessaire que le systeme soit sous vide, une pompe a palette est donc utilisée
afin d’atteindre une pression de 'ordre de 10~2 mbar dans la chambre de réaction. Des capteurs
manométriques et des thermocouples permettent d’enregistrer la pression et la température
dans les différents compartiments du dispositif au cours du dépot (voir Figure .

Le substrat est placé sur un suscepteur en carbure de silicium recouvert de graphite lui
méme posé sur une structure en quartz. Celle-ci est fixée a une paroi du systeme pouvant se
déplacer le long de rails afin de fermer ou d’ouvrir la chambre de réaction. Le chauffage de
I’échantillon se fait par rayonnement grace a des lampes émettant un rayonnement infrarouge
qui peut passer a travers les parois de la chambre et un contre-tube de protection, tous deux
composés de quartz. Un thermocouple est en contact avec le suscepteur pour suivre I’évolution

de la température localement au niveau de I’échantillon.

2.3.2 Choix des précurseurs et substrats employés

Les précurseurs utilisés pour fabriquer les couches minces de TiOy par ALD sont le Tetra-
kis(dimethylamido)titanium(IV) (TDMAT) fourni par Sigma Aldrich (pur & 99,999 %) ainsi
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FIGURE 2.3 — Schéma du dispositif CVD-ALD utilisé pour I’élaboration de dépots de TiOs,.

Formule chimique du TDMAT utilisé comme précurseur.

que de I'eau déionisée. Le TDMAT est dilué dans du cyclohexane anhydre afin d’atteindre
une concentration de 0,02 mol.L.!. Le cyclohexane est choisi comme solvant car il a toutes les
caractéristiques requises pour étre utilisé en ALD : pas d’interaction du solvant avec le TD-
MAT, une importante pression de vapeur, une bonne stabilité thermique et une faible viscosité.
Le TDMAT a été selectionné comme précurseur de titane car il permet de travailler a plus
basse température que d’autres précurseurs. TiCl; demande par exemple une énergie impor-
tante pour casser les liaisons Ti-Cl pour synthétiser TiOy [127]. De plus, le TDMAT ne rejette
pas de produits de dégradation corrosifs comme HCI lors de l'utilisation de TiCl, [128, [129].
En comparaison avec un autre précurseur de type métal-organique tel que le tetraisopropoxyde
de titane (TTIP), le TDMAT engendre une pollution au carbone moins importante au sein du
film de TiO,. L’eau déionisée, utilisée comme second précurseur est stockée dans un bidon inox
sous vide afin d’étre dans les conditions de pression de vapeur saturante pour étre injectée dans
la chambre de réaction. Celle-ci tient le role d’oxydant lors de la réaction avec les molécules de
TDMAT adsorbées a la surface de I’échantillon.

La synthese du TiOs se fait par oxydation du TDMAT par ’eau déionisée. Pour 1’élaboration
du dioxyde de titane sur le silicium, la premiere étape du cycle ALD est I'injection du TDMAT,
au cours de laquelle les molécules vont saturer la surface du substrat. On procede ensuite a une
premiere purge de quelques secondes en balayant la chambre de réaction avec de ’azote pour
évacuer l'excédent de TDMAT dans I'atmosphere. La troisieme étape est l'introduction de la
vapeur d’eau dont les molécules vont étre adsorbées sur la surface et vont oxyder le TDMAT

pour former une monocouche de TiO,. Une deuxieme purge est alors effectuée afin d’évacuer
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les molécules d’eau présentes dans I’atmosphere de la chambre de réaction. Ce cycle ALD est
répété plusieurs dizaines ou centaines de fois afin d’obtenir ’épaisseur de TiO, souhaitée.

Les substrats utilisés pour les dépots sont clivés a partir d’'un wafer (disque poli monocristal-
lin) de silicium Si (100) de 0,1 mm d’épaisseur de maniere a étre rectangulaires avec une surface
d’environ 1 ecm?. Ceux-ci ont subi différents bains de solvants pour nettoyer sa surface de toute
impureté : un premier de cyclohexane, puis un d’acétone et enfin un d’éthanol permettant de
sécher ’échantillon en utilisant un flux d’azote a haute pression. Pour la réalisation de films
opale inverse, la surface des substrats Si a été recouverte par un dépot de billes de polystyrene

auto-organisé par spin-coating qui constitue le gabarit de la structure opale inverse.

2.3.3 Optimisation des parametres ALD pour la synthese de TiO,

Pour élaborer une couche mince de TiO, par ALD, il est d’abord nécessaire d’optimiser
les différents parametres de dépot qui vont permettre d’obtenir une structure homogene, et de
limiter les pertes d’énergie, de produits et de temps. Il faut déterminer la fenétre de conditions
ALD (température, pression, durée de l'injection des précurseurs et temps des purges) qui
conduisent a une vitesse de dépot maximale. Le régime ALD correspond a la zone paramétrique
pour laquelle la surface du substrat est entierement saturée par les précurseurs et un palier de
vitesse de croissance est atteint. Celui-ci a été déterminé par un travail préalable pour une
température minimale de dépot de 280 °C. Dans le cadre de notre étude, il a été nécessaire
d’effectuer les dépots a plus basse température pour la synthese de films opale inverse avec un
gabarit de billes de polystyrene qui ramollissent a des températures supérieures a 100 °C.

La premiere étape de I'étude a été d’estimer la température minimale pour laquelle le dépot
est réalisé, afin de ne pas faire fondre les billes de polystyrene lors de la fabrication de la structure
opales inverses. Pour cela, des tentatives de dépot sont réalisées en baissant progressivement la
température du substrat. En dessous de 90 °C, la croissance de la couche chute fortement et
le film obtenu n’est pas du tout homogene. A 90 °C, la morphologie des billes de polystyrene
n’est pas dégradée. Il a donc été décidé de fixer la température pour 'intégralité des dépots a
cette température.

Il faut ensuite déterminer les temps d’injection optimaux des précurseurs pour trouver la
zone de saturation, c’est a dire la quantité de matiere pour laquelle la surface du substrat est
intégralement recouverte par les molécules des deux précurseurs. En effet, la vitesse de croissance
de la couche augmente de facon proportionnelle avec 'augmentation du temps d’ouverture
des injecteurs jusqu’a atteindre un palier a partir duquel la vitesse de croissance du film est
maximale et n’évolue plus. Il est nécessaire de déterminer les temps d’injection des précurseurs
pour lesquels le palier de croissance est atteint afin d’éviter une surconsommation de ceux-ci.
Dans un premier temps, il est nécessaire de déterminer le temps d’injection du TDMAT. Pour
cela, on fixe un temps d’ouverture de ’eau assez important pour s’assurer d’étre dans la zone de

saturation du deuxieme précurseur. On augmente alors progressivement le temps d’ouverture
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du TDMAT jusqu’a atteindre le palier et donc la croissance maximale de TiO,. Les résultats
sont représentés sur la courbe de la figure pour des dépots de 1000 cycles (temps d’ouverture
de 'eau déionisée = 150 ms).

La mesure de ’épaisseur du dépot est effectué au profilometre. Pour cela, une marque de
feutre est tracée sur le substrat faisant office de masque pendant 1’élaboration de la couche. A
la fin du procédé, ’échantillon est plongé pendant deux minutes dans un mélange composé a
50 % d’acide nitrique et & 50 % d’acide sulfurique afin d’éliminer le feutre. Cela crée une marche

qui est mesurable au profilometre (£ 2nm).

1.6
14- *

1.2+ _

Vitesse de dépot (A/cycle)

0.8 *

S S S S S S T S SR
0 10 20 30 40 50

Temps d'injection TDMAT (ms)

FI1GURE 2.4 — Courbe d’évolution de la vitesse de croissance de la couche en fonction du temps
d’injection de TDMAT.

On peut remarquer que la croissance de la couche n’évolue plus a partir de 35 ms de temps
d’ouverture de l'injecteur de TDMAT, nous sommes dans la zone de saturation. Cette valeur
peut étre fixée afin de réaliser les dépot de TiOy par ALD.

La méme étude est réalisée pour déterminer le temps d’injection optimal du deuxieme pré-
curseur, I'eau. Le palier est atteint pour un temps d’ouverture de 75 ms (voir figure . La
valeur de ce parametre est donc fixée pour les futures élaborations.

Enfin, les derniers parametres a déterminer sont les deux temps de purge, ceux-ci doivent
étre assez importants pour évacuer l'intégralité de I'excédent de précurseur dans la chambre
de réaction, tout en étant les plus courts possible afin de réduire le temps de dépot. Il a été
remarqué que pour des temps de purges inférieurs a 7 secondes, la reproductibilité du dépot
n’est pas assurée et le film manque d’homogénéité.

La pression dans la chambre de réaction est maintenue en dessous de 20 mbar grace a une

vanne papillon pour éviter les réactions chimiques en phase gazeuse, tandis qu'un flux d’azote
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F1GURE 2.5 — Courbe d’évolution de la vitesse de croissance de la couche en fonction du temps
d’injection de H5O.

balaye en continu la chambre avec un débit fixé & 100 scem (standard cubic centimeters per

minute).

L’ensemble des parametres déterminés précédemment sera utilisé pour les dépots élaborées
lors de cette étude. Ils sont répertoriés dans le tableau [2.1] En utilisant ces parametres de
dépdt, on élabore sur le substrat de silicium une couche mince dense et homogene de TiO, dont
I’épaisseur dépend du nombre de cycles appliqués (voir caractérisations morphologiques dans
la partie . La croissance maximale atteinte est de 1,45 A /cycle.

Parametres Valeurs
Pression 20 mbar
Température du substrat 90 °C
Débit du flux d’azote 100 sccm
Temps d’injection du TDMAT 35 ms
Temps d’injection de I'eau 75 ms
Temps de purges 7s

TABLE 2.1 — Conditions expérimentales utilisées pour I’élaboration de films minces de TiOy sur

silicium par Atomic Layer Deposition. Le nombre de cycles varie selon ’épaisseur souhaitée.
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2.3.4 Elaboration de couches poreuses de TiO,

Les couches poreuses de TiO, ont été élaborées grace a un prétraitement du substrat de
silicium. Une injection d’eau déionisée est effectuée pendant 40 minutes avec une fréquence de
1 Hz et un temps d’ouverture de 'injecteur de 5 ms. Ce pré-traitement va saturer en eau la
surface de 1’échantillon, modifiant les interactions entre les molécules de précurseurs adsorbées
et la surface de ’échantillon. Les interactions étant changées, la croissance de la couche ne sera
pas la méme surtout pour les premieres dizaines de cycles ALD. L’eau est contenue dans un
bidon sous une pression de 1 bar. Juste apres cette injection d’eau, le procédé d’élaboration
de TiOs par ALD est opéré avec les mémes parametres de dépot que pour la synthese du film
dense. Il en résulte une couche de TiO, poreuse sur silicium (voir 3.1.2)), dont la vitesse de

croissance est similaire a celle de TiO, dense.

2.3.5 Elaboration de films opale inverse de TiO,

La premiere étape de la fabrication des opales inverses est 1’élaboration de ce qui servira
de gabarit au dépot de TiOs. Pour cela, des billes de polystyrene de 500 nm de diametre sont
déposées sur un substrat de silicium par spin-coating a température ambiante d’'une suspension
de billes de polystyrene de 500 nm en suspension dans I’eau avec un pourcentage massique égal
a 2,5 % (fournies par Alfa Aesar). Le spin-coating est effectué avec une accélération de 100
tr/min/s, puis un maintien & 1500 tr/min pendant 60 secondes. Il en résulte une monocouche

de billes structurée comme le plan (111) d’une structure cubique face-centrée (voir Fig [2.6)).

FI1GURE 2.6 — Image MEB d’une monocouche de billes de polystyrene déposées par spin-coating

sur silicium.

L’étape suivante de ’élaboration d’opales inverses est le dépot d’'un film de TiOs sur les
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billes de polystyrene par ALD. Pour cela, on utilise les mémes parametres que pour la synthese
de TiO, dense (voir Tableau , et ce pour 250 cycles afin d’obtenir une épaisseur d’environ
35 nm.

L’étape finale est ’élimination du gabarit de billes de polystyrene. Pour cela, on procede a
un traitement thermique de I’échantillon, celui-ci est effectué dans la chambre de réaction du
dispositif DLI-MOCVD décrit précédemment dans la partie [2.3.1} On place ’échantillon sur le
suscepteur en graphite qui va chauffer et transmettre la chaleur a 1’échantillon par conduction.
On fait ensuite le vide jusqu’a atteindre une pression inférieure & 1.10~! mbar. On procede alors
au recuit a 380 °C pendant 3 heures, obtenant une structure opale inverse apres combustion du
polystyrene.

Dans le cadre des tests photocatalytiques, un film opale inverse limité a une monocouche
de spheres a été utilisé. Il est possible d’évaluer sa surface réelle de contact et de calculer le
rapport de surface entre ce film et un film dense et plat de TiO,. Pour cela, on considere une
couche parfaite de spheres organisées selon un arrangement hexagonal avec contact entre les
billes, dont la densité surfacique est de 0,907 cm~2. Sur un substrat de 1 cm?, cela représente
environ 460 millions de spheres avec un diametre de 500 nm. On peut alors calculer la surface

extérieure et la surface intérieure du film opale inverse avec une épaisseur de TiOy de 35 nm.

535

Sept = 4 - (7)2 -460.10° = 4,16 cm? (2.1)
500
Sint = 47 - (T)Z -460.10° = 3,67 cm? (2.2)

En additionnant ces deux surfaces, on peut estimer que le film opale inverse constitué d’une
monocouche de sphere a une surface environ 7,8 fois supérieure a celle d’'un film plat et dense
de T102

2.3.6 Synthése de couches nanocomposites TiO;/Au

Deux types d’échantillons composites TiOs/Au ont été élaborés pour étudier les effets du
couplage des deux matériaux. Le premier est constituée d’une couche de TiO4 élaborée par ALD
sur Si, sur laquelle on dépose des nanoparticules d’or. Il faut donc commencer par élaborer un
film mince de TiO5 dense comme décrit dans la partie [2.3.1] et avec la méme épaisseur afin de
pouvoir comparer les échantillons. Le dépot des nanoparticules d’or se fait par injection d’or
dans la chambre de réaction. Une suspension commerciale de nanoparticules d’or de diametre
5 nm est fournie par Sigma-Merck et sa concentration est d’environ 5,5.10' particules/mL dans
une solution de citrate.

Plusieurs tests ont été effectués afin de trouver le meilleur solvant a utiliser pour diluer la
suspension de nanoparticules d’or avant injection. Une dilution dans I’eau entraine une agglo-

mération a la surface de TiOy (voir figure (a)). Elle perturbe également la croissance de la
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couche de TiOs qui suit I'injection d’or en rendant le film obtenu poreux. Parmi les solvants tes-
tés, I’éthanol est sélectionné car une tres bonne distribution des nanoparticules est obtenue en
surface de I’échantillon et ne modifie pas la couche de TiO4 élaborée comme on peut 'observer
sur la figure (b). Une dilution par dix dans I’éthanol est effectuée et la solution est stockée
dans une bouteille reliée a un injecteur du dispositif CVD. La suspension de nanoparticules est
pressurisée avec de I'azote sous une pression de 1 bar et des pulses d’injection sont programmés
avec une fréquence de 0,5 Hz, un temps d’injection de 5 ms pendant 80 min. Il en résulte une
couche de TiO, recouverte de nanoparticules d’or dont les propriétés photocatalytiques peuvent

étre étudiées.

L’élaboration des films composites utilisés pour les tests photocatalytiques s’est faite en 3
étapes : synthese d’une premiere couche de TiO,, suivie de l'injection des nanoparticules, et
enfin le recouvrement de celles-ci par une deuxieme couche de TiO, d’environ 5 nm. L’épaisseur

totale de TiO est égale a celle des films de TiO5 purs.

FIGURE 2.7 — Images MEB (électrons rétrodiffusés) de la répartition des nanoparticules d’or

sur TiO, préalablement diluées dans 'eau (a) ou dans 1’éthanol (b).

Le deuxieme type d’échantillons composites élaborés sont des structures opale inverse TiOy/Au.
Pour cela, on dépose dans un premier temps une couche de TiOy sur un gabarit de billes de po-
lystyrene de 500 nm de diametre, puis on procede a 'injection des nanoparticules afin qu’elles
soient déposées en surface. L’échantillon est alors recuit a 380 °C pendant trois heures afin
d’obtenir la structure opale inverse. Les parametres utilisés pour la fabrication de la couche de
TiO4 sont les mémes que pour la synthése des couches planes et denses. Ceux de 'injection de

nanoparticules sont identiques a ceux décrits précédemment.
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2.4 Méthodes de caractérisation structurale, chimique et

fonctionnelle

2.4.1 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Les différentes structures élaborées ont été observées par microscopie électronique a ba-
layage. Un faisceau électronique est envoyé par un canon a électrons et est focalisé par différentes
lentilles. Celui-ci va balayer la surface de ’échantillon ce qui engendre des interactions électron-
matiere et permet de récupérer au niveau du détecteur deux types d’électrons provenant de
I’échantillon analysé : les électrons secondaires qui sont émis par les couches superficielles, ont
une énergie faible et permettent d’avoir une visualisation tres précise de la topographie de la
surface ; les autres électrons collectés sont les électrons rétrodiffusés qui sont issus d’interactions
élastiques entre les électrons incidents et les noyaux atomiques. Ceux-ci ont une énergie plus
importante que les secondaires et dépendent de I’élément chimique rencontré. Ils permettent
d’avoir un contraste entre différents éléments chimiques en fonction de leur numéro atomique.
Plus I’élément est lourd, plus son signal sera brillant sur 'image créée. L’analyse est faite dans
une enceinte sous vide afin de limiter toute perturbation du faisceau incidents avec des molécules
potentiellement présentes a l'intérieur de la chambre d’analyse.

Au cours de cette étude, les échantillons ont été observés en tranche et en surface grace a
un appareil JEOL 7600F en travaillant a une tension comprise entre 1 et 3 kV. Le mode de
détection en électrons retrodiffusés sera utilisé afin de visualiser la répartition des nanoparticules
d’or en surface du TiO, tandis que le mode utilisant les électrons secondaires permettra une

analyse morphologique précise de I’échantillon.

2.4.2 Microscopie Electronique en Transmission (MET)

La microscopie électronique en transmission permet d’analyser la morphologie, la composi-
tion chimique ainsi que la cristallographie d’un échantillon. Son principe consiste a envoyer un
faisceau d’électrons accéléré a plusieurs centaines de kV qui va traverser un échantillon aminci.
L’épaisseur doit étre inférieure a quelques centaines de nanometres pour le microscope conven-
tionnel et 50 nm pour le microscope a haute résolution. Les images agrandies a une résolution
nanométrique sont obtenues grace a un systeme des lentilles magnétiques.

Le systeme peut étre muni de différents détecteurs apportant des informations complémen-
taires a I'imagerie MET. On peut par exemple utiliser la spectroscopie dispersive en énergie
pour analyser la composition chimique d’un échantillon (analyse quantitative). Les éléments le
constituant sont ionisés par un faisceau d’électrons incident et vont se désexciter en émettant
un rayonnement propre a chacun d’entre eux, permettant de les identifier et les quantifier.

Le modele de MET utilisé lors de ces analyses est le suivant : JEOL 2100 FEG avec une

piece polaire UHR munie d’'un spectrometre dispersif en énergie (Bruker Quantax X-Flash
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5030 T SDD), d’un dispositif d’imagerie filtrée Gatan et de deux équipement STEM (MET par
balayage). Il possede un canon a effet de champ et les électrons émis sont accélérés par une

tension de 200 kV. La résolution ponctuelle du microscope est de 0,19 nm.

2.4.3 Spectroscopie photoélectronique X (XPS)

La nature chimique des couches minces a été étudiée par analyse XPS. C’est une technique
de caractérisation de surface au cours de laquelle I’échantillon est irradié par un faisceau mo-
nochromatique de rayons X, ce qui va provoquer l'ionisation des atomes en surface. L’énergie
cinétique des électrons sortant de la structure est mesurée par le détecteur du dispositif ce qui
permet 'acquisition d’un spectre qui présente des pics caractéristiques des éléments présents.

Cette technique d’analyse permet une caractérisation des états d’oxydation des éléments en
surface de I’échantillon. Une quantification relative des éléments les uns par rapport aux autres
peut étre conduite en utilisant l'intensité des pics observés et en considérant leur facteur de
sensibilité découlant de la probabilité d’ionisation, du libre parcours moyen des électrons ainsi
que de la fonction de transmission du spectrometre.

Il est nécessaire de travailler dans une enceinte sous ultravide (107° hPa ou moins) afin
d’optimiser le libre parcours moyen des électrons sortant de I’échantillon et ainsi améliorer leur
détection. L’XPS permet I'analyse sur une profondeur s’étendant sur une dizaine de nanometres
mais il est possible de moduler cette épaisseur en modifiant ’angle avec lequel le faisceau incident
arrive sur la surface de 1’échantillon. En incidence rasante, seule 'extréme surface est analysée
tandis qu’en incidence normale, la profondeur d’analyse est maximale et peut atteindre une
dizaine de nanometres.

La caractérisation de la composition chimique des échantillons a été effectuée avec une source
de rayons X en aluminium Ka a 1486,6 eV. La détection des électrons a été réalisée par un
analyseur hémisphérique CLAM 4 MCD (Thermo VG Scientific). Les photoélectrons ont été
collectés avec une fente d’analyse de 2 mm et un filtre d’énergie a 100 eV pour le spectre de

vue d’ensemble et 20 eV pour des plages d’énergie correspondant aux lignes Ti2p et Ols.

2.4.4 Spectroscopie Raman

La spectrométrie Raman est, comme la spectroscopie IR, une technique d’analyse vibra-
tionnelle de la matiere, mais du fait de la nature différente du processus d’interaction lumiere-
matiere mise en jeu dans chacune, certaines vibrations ne sont pas actives pour les deux spec-
troscopies.

La spectrométrie Raman analyse la diffusion inélastique de la lumiere par la matiere. Elle
permet de caractériser des molécules et des solides par la mesure de I’énergie de leurs modes de
vibration. Pour les solides, elle permet de déterminer les phases présentes dans un échantillon

a l'aide de spectres de référence et/ou des modélisations théoriques.
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Les spectres de référence des différentes phases cristallines de TiO, sont présentés ici.
La maille de la phase anatase de TiO, est tétragonale et appartient au groupe d’espace Dj})
(I2tmd). La maille primitive de 'anatase (et du rutile) possede deux groupements TiO, (donc
6 atomes) par maille, ce qui conduit a 15 modes optiques possibles. La théorie des groupes

donne la représentation irréductible suivante pour les vibrations optiques de ’anatase :

1Ay + 1A, + 2814 + 1By, + 3E, + 2E, (2.3)

Les modes A,,, By, et E, sont actifs en spectroscopie Raman et les modes Ay, et £, sont
actifs en spectroscopie infrarouge. Le mode B,, est inactif en spectroscopie Raman et en spec-

troscopie infrarouge. 11 y a donc 9 modes de vibrations permis en spectroscopie Raman [130)].

Comme l'anatase, la phase rutile de TiO, est tétragonale et appartient au groupe d’espace

D} (P%nm). Les 15 modes optiques ont la représentation irréductible suivante :

1Ay, + 1Ay + 1Ay, + 1By, + 1By, + 2By, + 1E, + 3E, (2.4)

Les modes actifs en spectroscopie Raman sont les modes A, By,, Bayg et Ey, les autres sont

actifs en spectroscopie infrarouge. Le mode Ay, est silencieux [131].

La figure montre les spectres Raman caractéristiques des phases anatase et rutile de
TiOy [129, 132]. Pour la phase anatase, le pic E, & 144 cm™! est le plus intense. Il conduit &
une grande sensibilité pour la détection de cette phase par spectroscopie Raman. De plus, de
nombreuses études ont été réalisées sur le déplacement et 1’élargissement du pic & 144 cm™!

dans le cas de nanoparticules [27], afin par exemple de déterminer leur taille [133].

Anatase

Intensité (unités arb.)

Rutile

100 200 300 400 500 600
Déplacement Raman (cm’1)

FIGURE 2.8 — Spectres Raman de référence de TiOy anatase et rutile [27).
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Le tableau [2.2| résume la position des bandes caractéristiques de ces deux structures et leur

attribution selon la théorie des groupes.

Anatase [130] Rutile [131]

Mode Fréquence (cm™!) Mode Fréquence (cm™!)
E, 144 By, 143

E, 197 E, 447

By, 399 A, 612

Ay, 514 By, 826

By, 514

E, 639

TABLE 2.2 — Fréquences des différents modes de vibration actifs en Raman de TiO, cristallisé

dans les phases anatase et rutile.

Dans cette these, la spectroscopie Raman a été utilisé pour étudier les propriétés structurales
des films élaborés. L’analyse a été effectué a température ambiante en utilisant un spectrometre
inVia micro-Raman de Renishaw en mode rétro-diffusion. Les spectres ont été enregistrés avec
un laser de longueur d’onde 532 nm et la puissance du laser a été fixée a 0,5 mW afin d’éviter

un échauffement localisé de 1’échantillon.

2.4.5 Tests photocatalytiques : dégradation de colorants

Bleu de méthyléene Cuve UV
Lampe UV 1 umol/L
365 nm

\

. Echantillon

FIGURE 2.9 — Photographie du procédé de dégradation du bleu de méthylene sous exposition

UV en présence du photocatalyseur.

Les propriétés photocatalytiques des différents structures ont été étudiées en suivant la
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dégradation d’'une solution aqueuse de bleu de méthylene (BM) concentrée a 1 pmol/L. La
solution est placée dans une cuve UV de dimension 1x1x4,5 cm® avec 'un des échantillons
sélectionnés. Le systeme est agité pendant 10 minutes toutes les heures par ultrasons et est
irradié par une lampe UV (voir figures et . Des spectres d’absorption ont été réalisés
au cours de l'irradiation de I’échantillon avec un spectrometre Shimazdu UV-2550 a intervalles
réguliers pour suivre la diminution de la concentration. La lampe utilisée pour cette exposition
est une LED du groupe LedEngin qui irradie a 365 nm. Elle est alimentée avec un courant de 200
mA et l'irradiance mesurée a une distance de 1 cm (utilisée pour l'irradiation des échantillons
lors des tests de photodégradation) est d’environ 100 mW /cm?. Le spectre d’émission de cette
lampe est montré sur la figure 2.10] La dégradation du bleu de méthylene a également été
effectuée dans les mémes conditions avec un cristal de TiO, rutile (110) de méme surface que

les autres échantillons afin de comparer les résultats obtenus.
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FIGURE 2.10 — Spectre d’émission de la lampe utilisée pour les tests photocatalytiques de
dégradation du bleu de méthylene dans I’'UV.

Le spectre du bleu de méthylene est présenté sur la figure [2.12| sur laquelle on peut voir que
cette molécule absorbe principalement dans le visible de 550 a 700 nm. Elle présente également
des bandes d’absorption dans le domaine ultraviolet en dessous de 350 nm. Ce spectre montre
qu'une exposition du bleu de méthylene a 365 nm ne devrait pas entrainer de dégradation
naturelle, susceptible de perturber I’évaluation de I'activité photocatalytique de nos différents
photocatalyseurs contrairement a une exposition dans le visible compte tenu de ’absorption du
BM dans ce domaine.

Des tests préliminaires de dégradation du BM dans le domaine du visible ont également
été menés afin d’observer les effets du couplage TiOs-Au dans le domaine d’excitation de 1'or.
L’exposition a été faite avec une lampe Philips Tornado présentant une température de couleur

de 6500 K. Celle-ci émet avec une irradiation maximale a 450 nm. Le spectre d’émission est
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FIGURE 2.11 — Schéma du procédé de dégradation du bleu de méthylene

en présence du photocatalyseur.
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FIGURE 2.12 — Schéma de la molécule de bleu de méthylene et spectre d’absorption de celle-ci.

donné sur la figure Une irradiance d’environ 100 mW /cm? a été mesurée a 1 cm de la lampe,

la méme distance celle définie entre les échantillon et la lampe lors des tests photocatalytiques.

La dégradation du bleu de méthylene est un processus complexe qui n’a pas été étudié

en profondeur lors de cette these. Elle conduit a I'apparition de tres nombreux produits de

dégradation intermédiaires puis a une minéralisation complete lors d'une exposition prolongée

[134, [135].
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FIGURE 2.13 — Spectre d’émission de la lampe Philips Tornado (6500 K) utilisée pour les tests

photocatalytiques dans le visible.
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Chapitre 3

Caractérisations morphologiques,
chimiques et structurales des

structures élaborées

E troisieme chapitre présente les différentes analyses réalisées pour la caractérisation des
C échantillons synthétisés au cours de cette étude. Il y sera présenté dans un premier temps
les résultats des observations morphologiques obtenus par microscopie électronique a balayage
(MEB) et I'influence des différentes conditions utilisées pour la réalisation des couches minces.
Les observations aux microscope électronique en transmission (MET) apporteront quant a elles
des informations sur la structure et la nature chimique des films constituant les opales inverses de
TiOs et composite TiOy/Au. Une partie sera consacrée aux analyses par spectroscopie Raman
permettant d’accéder a des informations sur 1’état de cristallisation des couches minces et 'effet
des recuits réalisés. Pour finir, la spectroscopie de photoélectrons X (XPS) renseignera sur la

nature chimique des dépots et I'état d’oxydation des éléments les constituant.

3.1 Caractérisation morphologique

3.1.1 Films denses et plats de TiO,

Le premier type de structure observé au MEB en mode électrons secondaires correspond
aux couches minces élaborées comme décrit dans la section [2.3.3] qui doit mener & la synthese
d’un film mince dense et homogene sur le substrat de silicium. Les différents échantillons ont été
analysés en surface mais également en tranche afin de confirmer I’épaisseur de couche mesurée
au profilometre et d’observer leur compacité.

La figure présente les images observées par microscopie électronique a balayage d’un
échantillon élaboré par ALD avec 1500 cycles et recuit pendant 3 heures a 380 °C. Les images
(a) et (b) de la surface montrent un dépot de TiO, trés homogene avec une taille de grains

d’environ 10 nm. Le faible contraste observé en mode électrons secondaires est caractéristique
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d’une surface sans relief, plutot lisse. Les images (c) et (d) exposent les coupes transversales
de ce méme type d’échantillon, montrant une couche tres dense et homogene en profondeur. La
mesure de I’épaisseur donne 217 4+ 3 nm, confirmant les résultats obtenus par profilométrie et
validant la croissance de couche de 1,45 A /cycle. Ces deux images confirment également que la

surface de 1’échantillon est lisse et plane, en accord avec les images de surface.

FIGURE 3.1 — Images MEB (électrons secondaires) d’un film de TiO, dense et plat élaboré avec
1500 cycles ALD apres recuit a 380 °C durant 3h. Images en surface (a) et (b), et en section

transversale (c) et (d).

Ces observations permettent de valider le procédé d’élaboration décrit dans la partie |2.3.3
pour la synthese d’une couche dense, homogene en surface et en profondeur avec une vitesse de

croissance en épaisseur d’environ 1,45 A /cycle.

3.1.2 Films poreux de TiO,

Le second type de structure analysée morphologiquement correspond aux films poreux syn-
thétisés apres une injection d’eau liquide précédant le processus de dépot ALD sur le substrat
de silicium comme expliqué dans la partie [2.3.4]

La figure [3.2] montre une surface tres différente de la structure précédente, elle apparait
poreuse avec un aspect rugueux. Celle-ci reste tres homogene et la taille de grain est plus
importante (environ 25 nanometres) par rapport a la surface présentée précédemment.

Les observations en coupe transversale (Figure [3.3)) montrent également I'effet de I'injection
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FIGURE 3.2 — Images MEB (électrons secondaires) en surface d'un film de TiOy poreux élaboré
avec 1500 cycles ALD précédé d’une injection d’eau liquide sur le substrat de silicium. Le film

a subi un recuit a 380 °C durant 3h.

prolongée d’eau avant le dépot de TiO,. Celles-ci permettent de valider le procédé d’élaboration
de couches minces peu denses en profondeur. L’épaisseur de ces films est 1égerement plus impor-
tante que ceux de films de TiOy dense élaborés avec le méme nombre de cycles ALD (230 nm).
La vitesse de croissance en épaisseur est donc tres légerement supérieure, avec une valeur de 1,53
A/ cycle, contre 1,45 A/ cycle pour le film dense. La couche synthétisée est poreuse au niveau
superficiel mais également en profondeur. Le processus de croissance du film est modifié des les

premieres étapes de celle-ci qui engendrent une modification de la structure dans sa globalité.

FIGURE 3.3 — Images MEB (électrons secondaires) en coupe transversale d’un échantillon de
TiOs poreux élaboré avec 1500 cycles ALD précédés d’une injection d’eau liquide sur le substrat

de silicium. Le film a subi un recuit & 380 °C durant 3 h.
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3.1.3 Opales inverses de TiO,

La troisieme structure observée par MEB est la structure opales inverses de TiOs, celle-ci
est analysée a chaque étape de son élaboration :
1. la distribution des billes de polystyréne sur le substrat de silicium,

2. le dépot de TiOg sur les billes,

3. la structure obtenue apres recuit.

Comme cela est expliqué dans la section [2.3.5] le dépot de billes de polystyréne est effectué
par spin-coating. Le résultat de ce processus est observé sur la figure et nous montre un
arrangement des billes selon un arrangement hexagonal avec contact entre les billes. On constate

que la majorité de la surface est constituée d’'une monocouche de billes.

FIGURE 3.4 — Images MEB (électrons secondaires) du dépdt de billes de polystyréne par spin-

coating sur un substrat de silicium.

Une couche mince de TiOs est alors synthétisée avec 250 cycles ALD sur ce gabarit afin
d’obtenir une épaisseur d’environ 35 nm, le résultat est observé sur la figure [3.5] Un dépot
tres homogene est observé, semblable a celui élaboré des couches denses et planes de TiO,.
L’organisation et la morphologie des billes de polystyréne n’a pas été modifiée par le procédé.

Lors de ces observations MEB de surface, un polissage ionique est alors effectué pendant
300 secondes pour observer I'intérieur des spheres. Le résultat peut étre visualisé sur la figure
: le polystyrene n’a pas été impacté par la température a laquelle a eu lieu le dépot, attes-
tant I'importance d’utiliser le procédé DLI-ALD pour ne pas dégrader le gabarit de billes de
polystyrene. Leur surface est recouverte d’un film de 35 nm d’épaisseur hormis aux points de
contact entre les billes au niveau du plan équatorial des spheres.

La derniere étape de I'élaboration des opales inverses consiste a 1’éliminer du polystyrene par

un recuit & 380 °C pendant 3 heures. La structure finale obtenue correspond a une opale inverse
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FIGURE 3.5 — Images MEB (électrons secondaires) du dépot de TiOq sur les billes de polystyrene

avant recuit.

FIGURE 3.6 — Images MEB (électrons secondaires) du dépot de TiOq sur les billes de polystyrene

avant recuit et apres un polissage ionique de 300 secondes.

de TiOs, que I'on peut observer sur les images de la figure [3.7 Celle-ci est composée de sphéres
de TiO, ayant la méme organisation et la méme structure que le réseau de billes de polystyrene
lui servant de gabarit. Nous pouvons remarquer néanmoins quelques déformations aux niveau
des spheres adjacentes & un espace vides (trous ou canaux) dues a un léger ramollissement des
spheres a ces endroits.

Au MEB, un polissage ionique est progressivement effectué afin de voir l'intérieur de la
structure. Des clichés sont alors effectués au niveau d’une double couche de billes afin d’observer
le réseau au sein de la structure. Sur I'image (a), nous pouvons tirer comme conclusion que
I'intégralité du polystyrene a été calciné car il est possible de voir la coque de TiO, a travers le

trou formé par le polissage ionique de 40 secondes.
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FIGURE 3.7 — Images MEB (électrons secondaires) de la structure opale inverse obtenue apres

recuit a 380 °C pendant 3 heures.

Un polissage plus long (300 secondes) permet d’abraser environ la moitié d’une sphere de
TiO,, laissant apparaitre la paroi intérieure de celle-ci (Figurd3.§| (b)). Nous remarquons que
les points de contacts entre les billes de polystyrene ont empéché le TiO5 de se déposer, laissant

apres le recuit des trous qui connectent les spheres entre elles.

FIGURE 3.8 — Images MEB (électrons secondaires) de la structure opale inverse obtenue apres

recuit a 380 °C pendant 3 heures et apres un polissage ionique de 40 secondes (a) et 300 secondes

(b).

Il est intéressant de noter sur les photos de la figure [3.8 que méme les couches inférieures
de billes au sein de la structure ont été recouvertes de TiO,. Le recuit a 380 °C ne les a
pas fait s’effondrer, preuve que 1’épaisseur de TiO, des spheres inférieures est suffisante pour
garantir la tenue de la structure, la couche est stable. Cela démontre la faculté du gaz vecteur
des précurseurs a s’introduire dans le moindre interstice et valide 1'idée selon laquelle ’ALD

permet le dépot du matériau sur toutes les surfaces disponibles dans le systeme.
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3.1.4 Structures composites TiO;/Au

Les premieres structures composite étudiées ont été des couches minces planes de TiOy sur
lesquelles ont été déposées des nanoparticules d’or comme décrit dans le paragraphe Les
images MEB sont présentées sur la figure[3.9] elles ont cette fois-ci été réalisées en mode électrons
retrodiffusés afin d’exalter le signal de I'or. La morphologie de TiO, n’a pas été modifiée lors de
I'injection des nanoparticules et le recuit a 380 °C pendant 3 heures. A Déchelle de la figure ,
nous observons une répartition assez homogene des nanoparticules d’or (5 nm de diametre) sur
la surface de TiO,. Avec un grossissement plus important, nous observons a certains endroits
des petits agglomérats de nanoparticules individuelles. Le recuit réalisé semble avoir préservé

la distribution des nanoparticules déposées.

FIGURE 3.9 — Images MEB (électrons rétrodiffusés) d’une couche mince composite TiOs/Au
ayant subie un recuit a 380 °C pendant 3h.

Le second type d’échantillon composite observé correspond a une structure opale inverse
TiOy/Au. Les nanoparticules d’or (5 nm) ont été déposées a la surface de la couche de TiOq
sur les billes de polystyrene avant le recuit de I’échantillon. La structure obtenue est présentée
sur la figure [3.10, Nous pouvons observer une répartition assez homogene des nanoparticules
a la surface des spheres, sans agglomération de celles-ci méme apres le recuit. Nous pouvons
remarquer cependant une plus forte présence de nanoparticules au niveau des points de contact
de ces spheres.

Cette derniere structure a été étudiée au MET afin d’observer en trois dimensions la ré-
partition de l'or a la surface des spheres de TiOs. L’analyse a été effectuée sur une bille de
polystyrene recouverte de TiOy sur laquelle ont été déposées les nanoparticules d’or, avant re-
cuit de I’échantillon. I’image obtenue est présentée sur la figure|3.11], et confirme un dépot des
nanoparticules d’or sur 'intégralité de la surface des billes. La bonne dispersion de celles-ci doit

permettre une exaltation des propriétés photocatalytiques de la structure.
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FIGURE 3.10 — Images MEB (électrons rétrodiffusés) d’une structure opale inverse composite
TiOs/Au apres un recuit a 380 °C pendant 3h.

FiGURE 3.11 — Image MET de la répartition des nanoparticules d’or a la surface d'une couche

de TiOy déposée sur une bille de polystyrene (avant recuit).

3.2 Caractérisation chimique et structurale

3.2.1 Analyses par spectroscopie Raman

Les différents échantillons ont été analysés par spectroscopie Raman afin de déterminer
la cristallographie des couches minces élaborées. Ces analyses ont été effectuées pour chaque
échantillon avant et apres le recuit a 380 °C pendant trois heures. L’évolution des spectres
Raman enregistrés permet de déterminer les modifications des phases composant les films. Les
échantillons ont été synthétisés avec 250 cycles ALD afin d’avoir une épaisseur équivalente a

celle des opales inverses.
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Il a fallu dans un premier temps analyser les différences du spectre Raman de 1’échantillon
dense de TiO; sur silicium avant et apres recuit (Figure . Comme il était attendu du fait
que le dépot de TiOq ait été fait a 90 °C, I'analyse montre que le dioxyde de titane déposé
est amorphe, les seuls pics observables sur le spectre correspondent au signal du substrat de
silicium (en vert). Apres le recuit a 380 °C pendant trois heures, le spectre Raman (en bleu sur
la Figure montre I'apparition d’un pic fin et intense & 145 cm ™! et deux plus petits & 400
et 640 cm™! caractéristiques de la phase anatase de TiOq [129]. Des résultats similaires ont été
obtenus dans le cas du film poreux avant et apres recuit. Cette évolution des spectres Raman
montre une cristallisation d’une phase amorphe de TiO5 en phase anatase.

Dans le cas de 'échantillon de structure opale inverse (spectre rouge), l'intensité relative du
signal de I’anatase par rapport a celui du silicium est beaucoup plus important que dans le cas
des films plats recuits. Cela s’explique par une épaisseur plus importante a traverser par le laser
au sein de la structure pour détecter le substrat. On peut également imaginer que certaines
zones analysées correspondent a un empilement de quelques couches de spheres, diminuant
I'intensité relative du signal du silicium au profit de celui de I'anatase car 'épaisseur de TiO,

analysée est plus importante que celle des échantillons plats.

T T T T T T T T T T T

—— Opales inverses
—— TiO, dense recuit
—— TiO, dense non recuit

Intensité (u.a)

T

| | | | | | | | | | | | | | |
0 500 1000 1500
Nombre d'ondes (cm™)

FIGURE 3.12 — Spectres Raman d’un échantillon de TiOs dense et plat, avant (vert) et apres
recuit a 380 °C pendant 3 h (bleu) et d’un échantillon en opale inverse apres recuit a 380 °C/3 h

(rouge).

Pour les fréquences élevées, nous pouvons observer également la présence de larges pics a

1380 et 1590 cm™! sur les spectre des échantillons recuits. Ceux-ci peuvent étre assignés aux
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bandes D et G du carbone amorphe [136]. Différents fours ont été utilisés pour le recuit afin
d’investiguer une possible contamination de la couche de TiOs par des résidus présents dans la
chambre du dispositif ALD. Les bandes caractéristiques du carbone amorphe ont été observées
indépendamment du four utilisé. Leur origigne a été attribuée a des résidus du précurseur
TDMAT présents dans le film déposé qui donneraient lieu a la formation du carbone amorphe
lors du recuit.

Pour résumer, les analyses par spectroscopie Raman montrent que le recuit a 380 °C pendant
3 heures a pour effet de modifier la phase dans laquelle se trouve le TiO,. Lors de son élaboration
a 90 °C, le dioxyde de titane synthétisé est amorphe et il va cristalliser en phase anatase au
cours du traitement thermique. Cette transformation est nécessaire pour les applications en

photocatalyse comme nous avons vu dans la partie [I.2.1]

3.2.2 Analyses par spectroscopie de photoélectrons X

Les différentes structures élaborées ont été analysées par XPS pour étudier I’état chimique du
titane et de 'oxygene avant et apres recuit au sein de la couche. Des échantillons correspondant
au TiOy dense, au TiOy poreux et aux opales inverses ont été analysés. Les figures [3.13] et [3.14]
présentent les pics XPS Ti2p et Ols obtenus sur un échantillon de TiO5 dense. Des résultats
similaires ont été trouvés pour les trois structures.

L’analyse du pic Ti2p de I’échantillon recuit montre une seule composante (Figure
(b)). Celle-ci correspond a Ti**) et les pics Ti2ps /2 et Ti2py 5 sont respectivement positionnés
a 458,80 eV et 464,50 eV. L’intervalle entre les deux pics est égal a 5,7 eV, ce qui atteste
quwau moins 99 % du titane est dans I'état d’oxydation Ti** [137]. Cela démontre I'obtention
d’'un TiOy steechiométrique apres recuit. Avant celui-ci, le spectre de Ti2p (Figure (a))
montre 'existence de deux faibles composantes supplémentaires dont les pics correspondent a
Ti3* et Ti?t [138]. En prenant les aires relatives des composantes de Ti*", Ti** et Ti?", la
stoechiométrie peut étre estimée a TiOq g3.

L’analyse des spectres Ols des échantillons non recuit et recuit (Figure 3.14] (a) et (b))
montre une composante principale positionnée a 530,20 eV qui correspond a la valeur espérée
pour un TiOg steechiométrique. Une plus petite composante située a 531,80 eV peut étre assignée
aux groupements OH adsorbés a la surface de 1'échantillon [I39]. Nous avons observé une
intensité relative plus importante de cette composante lors de I’analyse des opales inverses (voir
Figure .b). Cela s’explique par le fait que 'analyse sur cet échantillon prend en compte
une plus grande surface que pour les films “plans”. Cela augmente donc la contribution des
especes adsorbées en surface de 1’échantillon tels que les hydroxyles. Concernant le pic Ti2p de
I’échantillon opales inverses (Figure .a), nous observons la méme allure de spectre que dans
le cas du TiO, plat apres recuit, preuve que nous avons bien obtenu un TiOy steechiométrique
avec le procédé d’élaboration des opales inverses.

Les résultats obtenus par spectroscopie Raman et XPS démontrent que le recuit n’a pas
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FIGURE 3.13 — Pics XPS de Ti2p d’un échantillon de TiOy dense avant (a) et apres recuit (b).
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FIGURE 3.14 — Spectre XPS de Ols d’un échantillon de TiO, dense avant (a) et apres recuit

(b).
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FIGURE 3.15 — Analyse XPS d’un échantillon opales inverses de TiOq, pic Ti2p (a) et pic Ols

(b).

seulement pour effet d’éliminer le gabarit de polystyrene utilisé pour I'élaboration d’opales
inverses. Il transforme les films de TiO, amorphe en films cristallisés dans la phase anatase et

améliore la stoechiométrie du dioxyde de titane.

3.3 Conclusions

Les observations par microscopie électronique et les analyses par spectroscopie Raman et
XPS ont permis de valider les protocoles d’élaboration établis pour la synthese de différents
types d’échantillons.

La microscopie électronique a balayage a montré une couche tres homogene de TiO, dont
la porosité dépend de I'état de surface du substrat avant dépot : un film dense est formé dans
les conditions standards de dépot, tandis que ’on obtient un film poreux en saturant la surface
de silicium par une injection d’eau avant d’effectuer le dépot ALD.

Les analyses XPS et par spectroscopie Raman confirment la synthese de dioxyde de titane
steechiométrique (TiO; g3 par XPS), mais amorphe, autant pour les couches denses que pour les
couches poreuses. Un recuit a 380 °C pendant 3 heures permet de transformer la phase amorphe
en anatase, phase souhaitée pour les tests photocatalytiques.

Des films opales inverses ont été élaborées par un protocole en deux étapes : 1- dépot d’'une
couche de TiOy d’environ 35 nm d’épaisseur sur un gabarit constitué par un film des billes de
polystyrene de 500 nm de diametre déposé sur silicium, 2- recuit a 380 °C pendant 3 heures afin
de briiler le polystyrene et d’induire la cristallisation des coques de TiO, dans la phase anatase.
Les observations MEB montrent une structure constituée de spheres creuses dont la morphologie
n’est pas altérée de fagon significative par le traitement de recuit. Les points de contact entre

les billes de polystyrene dans le gabarit ne sont pas recouverts de TiO; et donnent lieu a des
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canaux entre les coques sphériques. Les analyses XPS ont montré la formation de dioxyde de
titane stoechiométrique, avec une légere augmentation de I'intensité relative de la composante
associée aux liaisons O-H dans le pic Ols. Cet effet a été expliqué par une contribution plus
importante des especes adsorbées a la surface, comme des groupes hydroxyle, en raison de la
plus grande surface disponible dans les opales inverses en comparaison a des films plats denses.
Les analyses par spectroscopie Raman ont confirmé la formation de la phase anatase apres
I’étape de recuit.

Enfin des films composites TiOy/Au ont été obtenus en déposant des nanoparticules d’or
a la surface d’une couche ALD de dioxyde de titane synthétisée suivant les protocoles validés
précédemment. Le dépot des nanoparticules d’or s’est réalisé a température ambiante utilisant
une suspension commerciale de nanoparticules d’or de 5 nm de diametre. Ces couches composites
ont été élaborées dans la forme de films denses et planes sur Si ainsi que des opales inverses en

vue d'une amélioration des propriétés photocatalytiques de TiOs,.
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Chapitre 4

Activité photocatalytique des

structures synthétisées

ETTE partie présente les analyses et les résultats des tests photocatalytiques des diffé-
C rents types de structures élaborées. L’activité photocatalytique des échantillons a été
évaluée en étudiant la dégradation d’un colorant dans l’eau : le bleu de méthylene. Les diffé-
rents échantillons ont été élaborés avec 280 cycles ALD afin d’obtenir une épaisseur de TiOq
de 40 nanometres suivi d’un recuit a 380 °C pendant trois heures. Nous nous concentrerons
dans un premier temps sur l'influence de la structure morphologique sur les propriétés photo-
catalytiques du matériau par comparaison de la dégradation du colorant en présence des films
plats et des opales inverses de TiO,. Enfin, nous analyserons les effets du couplage de TiOq
avec les nanoparticules d’or par I’étude de I'activité photocatalytique de dépots de TiOs et des

structures composites TiOy/Au.

4.1 Influence de la morphologie des films de TiO,

4.1.1 Dégradation du bleu de méthylene par irradiation UV du pho-

tocatalyseur

Afin de déterminer I'influence de la structure morphologique sur I'activité photocatalytique
du TiOg, les trois types de structures décrites dans la partie [2.3| ont été utilisées : films de
TiO4 dense, TiOy poreux et opales inverses de TiOs. A ces échantillons a été ajouté un cristal
de rutile (1 1 0) afin de comparer la cinétique de dégradation du bleu de méthylene. Comme
décrit dans la section on expose la solution de bleu de méthylene concentrée a 1 pmol/L &
un rayonnement ultraviolet de longueur d’onde 365 nm en présence des différents échantillons.
On enregistre alors la décroissance de la concentration de BM afin d’étudier la cinétique de
dégradation du colorant au cours du temps.

Préalablement a ces différentes analyses, I’évolution de la concentration du bleu de méthylene

sous UV et sans photocatalyseur a été étudiée afin de suivre la dégradation naturelle du colorant.
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Le résultat est présenté sur la figure4.1] et montre que la dégradation du bleu de méthylene dans
ces conditions d’exposition est de 2,3 % au bout de 48h. On peut considérer cette dégradation
comme négligeable en comparaison avec les résultats qui seront présentés par la suite en présence
des différents échantillons.

Le spectre de la solution initiale présente un pic d’absorption principal aux alentours de 663
nm qui peut étre assigné aux molécules individuelles de bleu de méthylene tandis qu’une bande
moins importante a 604 nm environ correspond au phénomene de dimérisation des molécules
[140].

0.05

—— Solution BM de référence
r | —— Solution aprés 48h d'exposition ]
0.04 - B

0.03

Absorbance

0.01

0 L L L L L L
500 550

600 650
Longueur d'onde (nm)

700 750

FIGURE 4.1 — Dégradation d’'une solution de BM (1 pmol/L) sous exposition UV sans photo-

catalyseur.

Dans un premier temps, un test de dégradation du BM a été effectué en utilisant ’échantillon
plat de TiO, dense comme photocatalyseur. L’exposition sous UV a duré 49 h et les spectres
ont été enregistrés toutes les heures dans un premier temps (de 0 a 10 h) puis toutes les deux ou
trois heures a partir de 10 h jusqu’a 49 h d’exposition. Plusieurs de ces spectres sont exposés sur
la figure[4.2] En comparant avec la dégradation sans TiOs, nous pouvons tirer de ces résultats le
fait que la présence d’un échantillon de TiO4 accélere tres fortement la dégradation du bleu de
méthylene. Cela met en lumiere les propriétés photocatalytiques du semi-conducteur lorsqu’il
est exposé a un rayonnement ultraviolet.

Afin d’évaluer D'activité photocatalytique des différents types de structure, nous pouvons
comparer le taux de dégradation du bleu de méthylene avec des temps d’exposition équivalents.
Les spectres d’absorption de la solution en présence de chacun des quatre échantillons de TiOq
pur sont représentés sur la figure .3 apres deux heures de dégradation. Nous pouvons remarquer

que l'allure globale des spectres n’est pas modifiée apres deux heures de dégradation, seule
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FIGURE 4.2 — Dégradation d'une solution de BM (1 pmol/L) au cours du temps sous exposition

UV et en présence d’un échantillon de TiO, dense et plat (1 cm?).

I'intensité du signal est diminuée, ceci de maniere plus ou moins importante en fonction du

photocatalyseur employé.

Nous remarquons que le cristal de rutile a la plus faible activité catalytique en comparaison
avec les films minces élaborés au cours de 1’étude. En comparant les deux dépot plats, nous
observons que le film poreux entraine une dégradation plus rapide du bleu de méthylene que le
film dense. Cela est cohérent avec le fait que la surface disponible du TiOs, ou a lieu ’adsorption
des molécules de bleu de méthylene, est plus importante dans le cas d’un film poreux plutot
que dense. Enfin, comme nous pouvions l'attendre, la dégradation la plus importante survient
lors de 'exposition de la structure opale inverse de TiO, en raison d’une surface disponible et

un nombre de sites actifs bien plus importants.

Au dela d’une certaine durée d’exposition qui varie selon le photocatalyseur employé, I'allure
du spectre d’absorption commence a changer, principalement avec 1'utilisation de la structure
opale inverse. Ce phénomene est montré sur la figure [£.4] qui présente I’évolution du spectre
d’absorption au cours de ’exposition en présence de I’échantillon opales inverses. Nous observons
une décroissance plus importante du pic principal situé a 663 nm en comparaison avec la
composante a 604 nm. Jusqu’a environ 5 heures d’exposition, I'intensité relative des deux bandes
reste quasiment inchangée. Au dela de cette durée, nous pouvons remarquer que l’allure change,
avec une tres importante diminution du pic a 663 nm, a tel point que celui-ci a une intensité
égale puis inférieure a celle du pic a 604 nm. L’analyse de cette évolution nous laisse penser que

les molécules monomeres de bleu de méthylene sont dégradées plus rapidement que les dimeres.
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FIGURE 4.3 — Spectres d’absorbance de la solution de bleu de méthylene, initialement concentrée
a 1 pumol/L, apres deux heures d’exposition aux ultraviolets en présence de quatre structures

de TiO4 pur : un cristal de rutile, un film dense, un film poreux et une structure opale inverse.

4.1.2 Etude de la cinétique de dégradation photocatalytique du bleu
de méthylene

Afin d’analyser plus précisément 'influence du photocatalyseur sur la dégradation du bleu
de méthylene, nous nous sommes intéressés a la cinétique de la réaction au cours du temps.
Pour cela, I’évolution du pourcentage de dégradation du bleu de méthylene dans le temps a
été étudiée. En considérant les molécules monomeres du bleu de méthylene responsables de
la coloration du composé, c’est I’évolution de la composante correspondante qui a été étudiée
afin d’évaluer la dégradation du BM. Ce pourcentage de dégradation est défini par 1’équation

suivante :

Dégradation (%) = (Cy/Cp) - 100 (4.1)

avec C; la concentration de la solution de bleu de méthylene au temps t, et Cy la concen-
tration initiale. En corrélation avec la loi de Beer-Lambert, le rapport C;/Cj est équivalent au
rapport A;/ Ay avec A; et Ay égales aux absorbances mesurées au niveau du pic principal du
spectre de bleu de méthylene a environ 663 nm aux temps t et ¢ = 0 respectivement. Le résultat
de la comparaison entre les dégradations du colorant en présence des quatre types de structures

est présenté sur la figure 4.5|
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FIGURE 4.4 — Dégradation d’une solution de BM (1 pmol/L) au cours du temps sous exposition

UV et en présence d’'un échantillon opales inverses de TiO; (1 cm?).

La dégradation du bleu de méthylene est beaucoup plus rapide lors de 'utilisation de la
structure opale inverse en comparaison avec les autres photocatalyseurs. Apres 2 heures d’ex-
position, environ 42 % de la solution a été dégradée; et cela atteint approximativement 90 %
apres 10 heures en présence de 1’échantillon opale inverse. Dans le cas des films plats dense et
poreux, la dégradation varie, respectivement de 29 % et 24 % apres 2 heures, a 67 % et 60 %
apres 10 heures. La dégradation la plus lente a lieu en présence du cristal de rutile avec moins
de 40 % de dégradation apres 10 heures.

L’évolution du pourcentage de dégradation du bleu de méthylene est étudiée en échelle
logarithmique (figure . Celle-ci montre une variation linéaire pendant I'intégralité du temps
d’exposition en présence de la structure opale inverse. Elle correspond a une réaction obéissant

a une loi cinétique d’ordre 1 qui peut étre décrit comme suit :

() - as

ou k est la constante de vitesse apparente de réaction. Cela est en accord avec 'hypothese
que la réaction de dégradation est une réaction n’impliquant qu'une molécule élémentaire. Dans
cette situation, la vitesse de réaction est proportionnel a la concentration du réactif [T41], 142].
Dans le cas des autres photocatalyseurs, nous pouvons observer une variation linéaire jusqu’a
environ 8 heures d’exposition, suivi d’une diminution de la pente de la droite correspondant

a une variation linéaire plus lente. Différentes tentatives de corrélation entre cette allure de
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FiGURE 4.5 — Dégradation de la solution de bleu de méthyléne initialement concentrée a
1 pmol/L au cours du temps en présence de 4 types de photocatalyseurs : opales inverses

de TiO,, TiO4y dense, TiO4y poreux et cristal de rutile, sous exposition UV.

courbe et d’éventuelles réactions d’ordres différents de 1 ont été effectuées, mais n’ont pas
amené a un résultat satisfaisant. Les valeurs de constantes de vitesse de réaction obtenues pour
les différentes structures sont données dans la tableau |4.1] Pour la structure opale inverse, une
seule valeur de constante de vitesse apparente est donnée; tandis que dans le cas des trois
autres photocatalyseurs, il existe deux constantes de vitesse apparente : une avant et une apres
8 heures d’exposition aux ultraviolets.

On peut remarquer qu’avant 8 heures de dégradation, la réaction ayant la plus faible
constante de vitesse apparente a lieu en présence du cristal de rutile (k; = 0,084 h™'). Avec
le film de TiO, dense et plat, le coefficient est environ 50 % plus important qu’avec le rutile
(k1 = 0,127 h™'). Dans le cas du film poreux, la constante est encore supérieure (k1 = 0,172
h™!) au film dense. Avec le substrat opale inverse, on observe une constante de vitesse apparente
beaucoup plus importante qu’avec tout autre structure morphologique (k; = 0,249 h™1).

Apres 8 heures d’exposition, on remarque une forte diminution des constantes de vitesse
apparente dans le cas des films plats (cristal de rutile, film dense et film poreux). En revanche,
dans le cas de 'opale inverse, nous n’observons pas de diminution de la constante k, de 8 a 10
heures d’exposition. Apres 10 heures de dégradation, le spectre d’absorption de la solution de
bleu de méthylene n’est plus exploitable car le signal enregistré est trop faible.

Le ralentissement de la cinétique de dégradation peut étre attribué aux effets de I’adsorption
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FI1GURE 4.6 — Courbes cinétiques de la dégradation de la solution de bleu de méthylene initia-

lement concentrée a 1 pmol/L au cours du temps en présence des 4 types de phtocatalyseurs.

des produits de réactions a la surface du catalyseurs. La dégradation du bleu de méthylene en
présence de TiOg est un cas de catalyse hétérogene, et plus particulierement un processus de
catalyse par contact. La réaction a lieu en trois temps : ’adsorption des molécules de réactifs sur
la surface du catalyseur, la dégradation des molécules adsorbées et la désorption des produits
de réaction. Dans une approche de régime stationnaire, en considérant que ’adsorption est
quasiment a 1’équilibre, la réaction de surface est le facteur limitant de la réaction. La constante

de vitesse apparente peut alors s’écrire :

Constante de vitesse apparente, k (h™!)
t<8h t>8h

Photocatalyseur

Cristal de rutile

ke, = 0.084 (40.005)

ki = 0.024 (£0.008)

Film TiO, dense

ke = 0.127 (£0.005)

ky = 0.034 (£0.008)

Film TiOs poreux

ky = 0.172 (40.005)

ky = 0.089 (£0.008)

Opales inverses TiOq k = 0.249 (£0.005)

TABLE 4.1 — Constantes de vitesse apparentes de dégradation d’une solution de bleu de méthy-

lene concentrée a 1 pmol/L en présence des différents photocatalyseurs sous exposition UV.
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‘ Ky - Cpu
14+ Ky - Ceu

avec k la constante de vitesse apparente, ks la constante de vitesse de réaction, K gy la

k= k, (4.3)

constante d’équilibre d’adsorption des molécules de bleu de méthylene et C'gj; la concentration
du bleu de méthylene.

La dégradation du bleu de méthylene conduit a ’apparition de plusieurs produits de réac-
tions qui sont susceptibles de s’adsorber a la surface du photocatalyseur sur les mémes sites
actifs que les molécules de BM [6]. Dans le cas ou les produits de dégradation s’adsorbent a la
surface du catalyseur, la constante de vitesse apparente devient :

Kpy - Cpu

k=k,- 4.4
1+KBM.OMB+KpOp ( )

avec K, la constante d’équilibre d’adsorption des produits de réaction et C), la concentration
de ces produits de réaction.

Initialement, la concentration des produits en solution peut étre négligée par rapport a la
concentration du réactif. Le produit Kpgys - Cpy est excédant par rapport a K, - C), et la
constante de vitesse apparente est proportionnelle a la constante de vitesse de réaction, k.

Dans le cas de la structure opales inverses, on obtient la plus grande constante de vitesse
apparente de dégradation de BM (Tableau , ce qui peut étre expliqué par une plus grande
surface disponible et donc un nombre de sites réactifs plus élevé. Pour les films plats et poreux, la
constante de vitesse est supérieure a celle des films denses, en accord avec une surface disponible
pour l'adsorption de BM plus importante.

Pour de plus longues durée de dégradation, lorsque la quantité de produits de réactions
entre en compétition avec la quantité de réactif, la constante de vitesse de réaction est réduite.
Dans le cas des opales inverses, ce phénomene n’est pas observé ce qui est en accord avec une
surface disponible assez importante pour que les sites actifs ne soient pas encombrés par les
produits de réaction. Pour les autres photocatalyseurs, la compétition entre réactifs et produits
au niveau des sites actifs peut expliquer le ralentissement de la cinétique de dégradation pour
des temps de réactions importants. Lorsque I'expression K, - C), devient le terme prédominant
du dénominateur de la fraction de 1'équation [£.4] la constante de vitesse apparente peut étre

approximée et devient :

k =k, - K];(M—gBM (4.5)

pCp
L’augmentation de la concentration de produits dans la solution, C), entraine la réduction
de la vitesse de réaction. Le ralentissement moins important de la vitesse de réaction pour les
films poreux en comparaison avec les films denses, au dela de 8 heures d’exposition, peut étre
interprété comme du a la présence d’'un nombre de sites actifs disponibles plus important pour

ces films poreux, ce qui diminue I'importance du terme C/,.
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4.2 Effet de l’'incorporation de nanoparticules d’or sur

les propriétés photocatalytiques de films de TiO,

Des tests de dégradation de bleu de méthyleéne ont été effectués en présence des différentes
structures composites TiOy/Au afin d’observer les effets de l'incorporation de nanoparticules

d’or dans TiO, sur ses propriétés photocatalytiques.

4.2.1 Reésonance plasmonique des nanoparticules d’or

Dans un premier temps, nous avons procédé a des dépots de TiOq pur et composite TiOy/Au
sur des substrats de quartz afin d’analyser par spectroscopie d’absorption I'influence du couplage
entre le TiO4 et les nanoparticules d’or sur ’absorbance du matériau. La couche mince de TiOq
pur a été élaborée avec 700 cycles afin d’obtenir une épaisseur d’environ 100 nm. Pour le
film composite, une premiere couche de TiO, de 85 nm d’épaisseur a été synthétisée, suivie
de l'injection des nanoparticules d’or et enfin un recouvrement de celles-ci par une deuxieme
couche de TiO, de 15 nm environ. La mesure de ’absorption de l'or est effectuée avec une
suspension de nanoparticules apres une dilution par 10 de la solution mere dans I’éthanol. Les
résultats sont présentés sur la figure
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FIGURE 4.7 — Spectres d’absorption des couches minces de TiOy pur (rouge) et du composite

TiOs/Au (vert) déposées sur quartz, et de la suspension de nanoparticules d’or (bleu).

Nous pouvons observer que le film de TiO5 n’absorbe que dans le domaine ultraviolet comme
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décrit dans la partie[I.2.2] La suspension de nanoparticules d’or, elle, absorbe dans le visible et
présente un pic d’absorption a 530 nm avec une largeur d’environ 80 nm, qui correspond a la
résonance plasmonique des nanoparticules d’or.

Le spectre d’absorption des nanoparticules d’or peut étre calculé a I'aide de la théorie de
Mie [143] qui modélise la diffusion élastique d’une onde électromagnétique par des particules
sphériques d'un diametre de 1'ordre de 0,1 a 10 fois la longueur d’onde A\ de 'onde électroma-
gnétique. Il est possible de calculer dans ce modele les spectres d’extinction, d’absorption et de
diffusion des nanoparticules en fonction de leur composition, leur taille et 'indice de réfraction
du milieu environnant.

Dans notre cas, pour des nanoparticules de 5 nm de diametre, et un faisceau lumineux dans
le visible, on se trouve dans la limite de validité de ce modele. Malgré cela, nous avons calculé
les spectres d’extinction et de diffusion a l'aide du software disponible a la référence [143]. Les
constantes optiques n (indice de réfraction) et k de l'or ont été prises de la référence [144]. Le
spectre d’extinction pour des nanoparticules d’or dans I’éthanol (n=1,36) montre un pic a 524
nm, ce qui est en accord avec le spectre expérimental.

Pour des nanoparticules d’or de 5 nm de diametre dans une matrice de TiO, anatase d’indice
de refraction 2,4 le calcul de Mie donne un déplacement de ’absorption vers le rouge. Ceci est
di a une modification de la densité de charges autour des nanoparticules lorsqu’elles sont en
contact avec le semi-conducteur [79]. Cependant, le spectre calculé montre un pic a 630 nm,
plus décalé dans le rouge que celui observé expérimentalement vers 580 nm. Ce résultat suggere
que les nanoparticules de TiOy ne sont pas completement noyées dans une matrice de TiO,
avec un contact étroit entre les deux phases.

Le spectre d’absorption expérimental du film composite TiOy/Au (Figure montre éga-
lement une montée de ’absorption dans 'UV plus forte que le film de TiO, de méme épaisseur.

Cela peut ajouter une contribution bénéfique des propriétés photocatalytiques des films de
TiO,.

4.2.2 Activité photocatalytique des films plats TiO;/Au sous UV

Comme expliqué dans la section I’activité photocatalytique du TiO4 est grandement
améliorée lorsqu’il est associé a des nanoparticules de métaux nobles.

Sous irradiation dans le visible, ce sont les mécanismes mettant en jeu la résonance plasmo-
nique qui sont exploités pour étendre 'activité photocatalytique de TiO, a ce domaine spectral.
Sous irradiation UV, la résonance plasmonique n’est pas excitée. Le mécanisme photocataly-
tique qui est invoqué le plus souvent dans ce cas s’appuie sur ’absorption du rayonnement UV
par TiOs, ce qui génere la formation de paires électron-trou dans TiOs. Les électrons promus
a la bande de valence de TiOs migreraient vers les nanoparticules d’or donnant lieu a des na-
noparticules chargées négativement. Ce processus diminuerait les recombinaisons électron-trou

dans TiOy qui nuisent & l'activité photocatalytique [42] [76]. D’autre part, les nanoparticules
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FIGURE 4.8 — Spectre d’absorption des nanoparticules d’or incorporées dans une matrice de
TiO,, observé par simulation grace a la théorie de Mie. Le spectre est obtenue pour des nano-
particules d’or de 5 nm de diameétre dans un milieu d’indice de réfraction égal a 2,4 (indice de

réfraction de 'anatase).

de métaux nobles pourraient agir comme co-catalyseurs qui offrent des sites actifs avec des
barrieres d’activation réduites [42].

Afin d’étudier I'effet de I'incorporation des nanoparticules d’or dans des films plats et denses
de TiO,, la dégradation du bleu de méthylene a été suivie sous irradiation UV de films de TiO,
pur et de films composite TiOy/Au. Les résultats obtenus au cours d'une vingtaine d’heures
d’exposition aux UV d’un film composite TiO5/Au sont donnés dans la figure [4.9]

Nous pouvons observer que I’évolution de I'allure du spectre d’absorption est similaire a celle
observée lors de tests photocatalytiques des films de TiOy pur (Fig . Pour des temps courts
d’exposition aux UV, 'allure du spectre varie peu, mais progressivement l'intensité relative du
pic principal a 663 nm diminue face a celle du pic a 604 nm qui conduit a une bande large
d’absorption dans le rouge jusqu’a environ 690 nm.

La figure présente la comparaison des taux de dégradation du bleu de méthylene en
fonction du temps sous irradiation UV en présence des échantillons TiO, dense et composite
TiOy/Au plat.

Dans un premier temps, jusqu'a environ 10 heures d’exposition aux UV, la cinétique de
dégradation du bleu de méthylene est la méme pour les deux types de photocatalyseurs. A ce
stade de 'expérience, apres 10 heures d’exposition UV, environ 60 % du bleu de méthylene a
été dégradé.

En revanche, nous pouvons noter un changement de comportement au-dela de 10 heures.
Le taux de dégradation devient rapidement supérieur en présence du film composite, 1’écart

entre les deux courbes se creusant au fil du temps. Dans le cas de TiOg/Au, 20 heures suffisent

81



0.05

0.04

g
o
@

Absorbance

o
o
R

0.01

o, . .
500 550

600

P
650
Longueur d'onde (nm)

700 750

FIGURE 4.9 — Dégradation d'une solution de BM (1 pumol/L) au cours du temps sous exposition
UV et en présence d'un film composite TiO/Au plat et dense (1 cm?, épaisseur TiOy = 100
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FI1GURE 4.10 — Variation du taux de dégradation d'une solution aqueuse de bleu de méthylene

initialement concentrée a 1 pmol/L au cours du temps d’exposition aux UV d'un film mince de

TiO, plat et dense et d'un film composite TiOy/Au.

82



a dégrader environ 85 % du bleu de méthylene ; tandis qu’il faut attendre pres de 50 h pour
atteindre le méme taux de dégradation en utilisant le film dense de TiO,.

La variation avec le temps du taux de dégradation peut étre corrélée avec la cinétique des
réactions et donc les constantes de vitesse apparente de réaction. La figure {4.11] montre en
échelle logarithmique la variation avec le temps du taux de dégradation du bleu de méthylene.
Jusqu’a environ 8 h d’expositions aux UV, on observe pour le film de TiOy pur et pour le
composite TiOs/Au la méme variation linéaire. La constante de vitesse apparente de réaction
est k;=0,126 h=1.

En revanche, apres 10 heures d’exposition on peut observer que les deux courbes ne sont
plus superposables. Dans les deux cas, il y a un ralentissement de la dégradation de bleu de
méthyléne, mais il est plus fort pour le film de TiO, pur. La constante de vitesse apparente de
réaction se réduit de 73 % (ko = 0,034 h™!) pour TiO, pur, tandis qu’elle diminue d’environ
20 % pour le film composite TiOs/Au (k.; = 0,098 h™'). La vitesse de réaction apparente est
presque 3 fois supérieure avec TiOy/Au comparé a TiOq pur. Ce ralentissement de la dégradation
de bleu de méthylene observé lors de 'utilisation d'un film plat et dense de TiOs a été attribué
précédemment a l'adsorption des produits de dégradation a la surface de TiOs, ce qui provoque
un encombrement des sites actifs disponibles. La présence de nanoparticules d’or dans le cas
du film composite semble modifier cette situation. Les électrons transférés depuis la bande
de conduction de TiOy donnent lieu a des nanoparticules chargées négativement, ce qui peut

affecter ’adsorption de produits de dégradation.
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FI1GURE 4.11 — Cinétiques de la dégradation d’une solution de bleu de méthylene initialement
concentrée a 1 pumol/L en présence d’un film de TiOy pur et d'un film composite TiOy/Au. Les
constantes de vitesse apparente de réaction sont affichées pour chaque partie de la courbe avec

k. pour le film composite et ky le film dense de TiO,.
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4.2.3 Activité photocatalytique de films opales inverses de TiO,/Au

sous exposition UV

La dégradation du bleu de méthylene a été menée utilisant comme photocatalyseur un film
opale inverse de TiOs/Au. L’objectif est de comparer son activité photocatalytique a celle des
films opales inverses de TiO, pur.

L’exposition aux ultraviolets a duré seulement 7 heures en raison d'une dégradation tres
rapide du bleu de méthylene. La variation du taux de dégradation au cours du temps est présenté
sur la figure [4.12] pour les deux types de photocatalyseurs. La dégradation du bleu de méthylene
est bien plus rapide en présence du film composite, des les premieres heures d’exposition. Apres
une heure, le taux de dégradation est d’environ 33 % avec le film composite, tandis qu’il est de
25 % avec le film de TiO5 pur. L’écart augmente au cours du temps jusqu’a 6 heures, temps pour
lequel on atteint un taux de dégradation supérieur a 90 % avec le film composite, et environ
70 % avec le film de TiO4 pur.
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FIGURE 4.12 — Taux de dégradation de la solution de bleu de méthylene initialement concentrée
a 1 pmol/L au cours du temps en présence d’un film opale inverse de TiOs et de celui opale

inverse composite TiOy/Au.

La comparaison des cinétiques de réaction est présentée sur la figure [£.13]
Nous remarquons que la constante de vitesse apparente de réaction est environ 50 % plus
élevée dans le cas du film opale inverse composite qu’avec 'opale inverse de TiOy (k. = 0,381

h™ et k, = 0,249 h™!, respectivement). Cette différence montre que les nanoparticules d’or
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Fi1GURE 4.13 — Cinétiques de la dégradation de la solution de bleu de méthyléne initialement
concentrée a 1 umol/L au cours du temps en présence des films opale inverse de TiO, pur et du
composite TiOy/Au ainsi que des films plats de TiO5 pur et composite TiO5/Au. Les constantes
de vitesse apparente de réaction sont affichées pour chaque partie de la courbe avec “k.” pour
le film composite opale inverse, “k,” pour le film opale inverse de TiO,, “k.o” pour le composite
TiOy/Au plat et “kgo” pour le film plat TiOy pur.

jouent un role actif dans la dégradation photocatalytique du colorant. Comme nous ’avons
vu dans la partie dans le cas des films opale inverse, ’encombrement des sites actifs n’a
que peu d’importance en raison d’une surface disponible pour les réactions de dégradation tres

importante.

Sous irradiation UV, les nanoparticules d’or ne sont pas excitées dans leur résonance plas-
monique, mais elles peuvent capter des éléctrons promus a la bande de conduction de TiOs,
ce qui réduit les recombinaisons électron-trou et augmente ainsi ’activité photocatalytique de
TiO,. Les nanoparticules d’or peuvent agir aussi comme co-catalyseurs qui offrent des sites
actifs avec des barrieres d’activation réduites. Ces mécanismes permettent d’expliquer la plus
grande vitesse apparente de réaction observée pour les films opales inverse composite (Figure

4.11|) par rapport aux films opales inverses de TiO4y pur.
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4.2.4 Tests préliminaires sous irradiation visible

La poursuite de I’étude de ces films composites TiOy/Au passe par la réalisation de tests
photocatalytiques de dégradation du bleu de méthylene sous exposition a un rayonnement dans
le domaine du visible comme expliqué dans la section [2.4.5] Le but est d’étudier l'effet de
I’absorption due a la résonance plasmonique des nanoparticules d’or dans TiOs,.

Des premiers tests de dégradation du bleu de méthylene ont été menés en utilisant comme
photocatalyseurs les différents films de TiO4 purs et composites que cela soit les couches planes
ou les opales inverses.

En préambule, il faut rappeler que le bleu de méthylene a une large bande d’absorption
dans le visible de 500 a 700 nm (voir figure . On peut donc faire 'hypothese que cette
absorption conduit a une dégradation naturelle de celui-ci lors d’une exposition a la lumiere
dans le domaine du visible.

Il a donc fallu dans un premier temps évaluer cette dégradation naturelle et en prendre
compte pour comparer avec la dégradation en présence des différents photocatalyseurs. Le
pourcentage de dégradation du BM en présence des différents photocatalyseurs est présenté
sur la figure [£.14] Si 'on s’intéresse a la dégradation naturelle sans photocatalyseur, on atteint
environ 78% de dégradation apreés 14 heures d’exposition, signe que ’absorption du BM dans

le visible perturbe I’évaluation de l'activité photocatalytique des différents types de film.
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FI1GURE 4.14 — Tests de dégradation de la solution de bleu de méthylene initialement concentrée

a 1 pmol/L sous irradiation visible avec les différents photocatalyseurs.
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La comparaison des courbes de dégradation en présence de TiO5 et la dégradation naturelle
montre que 1'utilisation du photocatalyseur n’a pas d’'impact sur la dégradation du BM, comme
I'on pouvait s’y attendre étant donné que TiO, est tres faiblement activé sous irradiation
visible. En utilisant le film opale inverse de TiOy, on remarque une tres légere augmentation
de la dégradation au cours du temps avec environ 84% de dégradation atteint apres 14 heures
d’exposition. Cette différence s’explique par la tres grande surface du film par rapport au film

plat qui permet de mettre en évidence une faible activation du matériau dans le visible.

Les échantillons qui nous intéressent le plus sont les films composites car ils permettent
d’observer les effets du couplage TiOy/Au. En présence du film plat composite, la dégradation
du BM atteint plus de 90% apres 14 heures tandis que ce méme pourcentage de dégradation
est obtenu apres seulement 7 heures d’exposition avec le film opale inverse composite. On peut

en conclure que le couplage TiOy/Au améliore les propriétés photocatalytiques du film.

Ces résultats trouvent leur explication dans l'effet du couplage entre TiO, et les nanopar-
ticules d’or comme cela a été expliqué dans le premier chapitre . Les nanoparticules
d’or sont excitées lors de l'exposition dans le visible, entrainant la formation de charges e~ /h™
au sein de celles-ci. Les électrons peuvent migrer vers le film de TiO4 en contact direct avec les
particules d’or, et se placer dans la bande de conduction de TiO,. Ils peuvent alors contribuer
au processus de dégradation de BM de la méme maniere que lors de I'exposition dans I'ultra-
violet. De plus, les charges h* générées dans les nanoparticules d’or pourraient aussi contribuer
a la dégradation du BM en formant des groupement radicaux qui oxyderont les composés or-
ganiques comme expliqué dans la section [I.I.1} On peut alors définir les nanoparticules comme

“co-catalyseurs” qui participent activement a la réaction de dégradation.
La cinétique de dégradation a été étudiée et est présentée sur la figure :

Comme attendu, la cinétique de réaction en présence du film plat de TiOs pur est similaire
a celle de la dégradation naturelle avec une constante de vitesse apparente kgense = 0,111 h™1
contre Ky, = 0,101 h™!. Dans le cas du film opale inverse de TiOs, on observe une constante
de vitesse apparente ko; = 0,129 h™! et donc une vitesse de dégradation supérieure d’environ
28%, preuve que le TiOy n’a que peu d’effet sur la dégradation du BM lors d’'une exposition

dans le visible.

Avec le film plat composite, la vitesse de réaction est environ 57% plus importante que dans
le cas de la dégradation naturelle (K., = 0,157 h™'). La cinétique de dégradation maximale
est obtenue avec le film composite avec une constante de vitesse apparente koreomp = 0,280 h—t.
L’effet du couplage des nanoparticules d’or combiné avec la tres grande surface de ’échantillon

conduit a une dégradation tres importante du BM lors d’une exposition au visible.

Ces résultats sont tres encourageants mais devront étre étudiés de maniere approfondie
afin de mieux comprendre les mécanismes responsables de cette dégradation accrue, ainsi que
le role de la structure opale inverse comme cristal photonique, et I'influence de la taille des

nanoparticules d’or et de leur densité surfacique (ou volumique) dans le composite.
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Fi1GURE 4.15 — Courbes cinétiques de la dégradation de la solution de bleu de méthylene ini-

tialement concentrée a 1 umol/L sous irradiation visible avec les différents photocatalyseurs.

4.3 Conclusions

La dégradation du bleu de méthylene en solution aqueuse par ’action photocatalytique des
différents types de films a base de TiO4 élaborés dans ce travail a été étudiée afin d’évaluer leur
activité photocatalytique.

Dans un premier temps, l'effet de morphologie et de la compacité des films a été analysé en
comparant les cinétiques de dégradation de bleu de méthylene en présence d’un monocristal de
rutile, et des films de TiOy dense, de TiO, poreux et d’opales inverses de TiO, sous exposition
UV. Les films opales inverses donnent lieu a la cinétique de dégradation la plus rapide, tandis
que la plus lente est obtenue avec le monocristal de rutile. Les films poreux ont une activité
photocatalytique légerement supérieure aux films denses. Ces résultats sont en accord avec la
différence attendue de la surface spécifique des catalyseurs en fonction de la morphologie et de

la compacité des films.

Apres 2 h d’exposition UV, la dégradation du bleu de methylene est d’environ 42 % pour
les films opales inverses, alors qu’elle est d’environ 29 % pour les films plans poreux, 24 % pour
les films plans denses, et seulement 18 % pour le monocristal de rutile. La photodégradation
du bleu de methyléne a atteint 90 % apres 10 h en utilisant des films opales inverses comme
catalyseur, ce qui est 35 % de plus que ce qui est obtenu avec des films plans poreux. Les

pourcentages inférieurs de dégradation de bleu de methyleéne, 60 et 40 %, ont ont été obtenus
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respectivement avec des films de TiO, dense et le monocristal de rutile, respectivement.

Pour les films opales inverses, il a été démontré que la cinétique de dégradation suit une
loi de premier ordre jusqu’a 10 h d’irradiation UV. Pour les autres catalyseurs, la cinétique de
dégradation correspond a une loi de premier ordre jusqu’a environ 8 h d’irradiation UV. La
constante apparente du taux de réaction dans ce domaine est 1égerement plus élevée pour les
films plans poreux que pour les films denses. Au-déla de 10 h, la cinétique de dégradation est
ralentie, principalement pour les films denses et le monocristal de rutile. Cet effet a été attribué
a l'adsorption des produits de dégradation a la surface du catalyseur, ce qui conduit a un
encombrement des sites actifs. Pour les films opales inverses la surface réactionnelle disponible
est nettement supérieure aux films plats, ce qui minimise cet effet.

En conclusion, les films opales inverses correspondent favorablement a la stratégie d’aug-
mentation de ’activité photocatalytique de TiO5 par une augmentation de la surface specifique
du photocatalyseur et donc du nombre de sites actifs.

Dans un deuxieme temps, I'incorporation de nanoparticules d’or dans TiOs a montré aussi
un effet bénéfique sur la photodégradation de bleu du méthylene sous exposition UV. Pour des
films plats et denses, la cinétique de dégradation du colorant jusqu’a environ 8 h d’exposition
UV n’est pas modifiée par I'incorporation des nanoparticules d’or dans TiO,. Par contre, au-
déla de 8 h, la forte diminution de la vitesse de dégradation observée avec les films de TiO, pur
se révele trois fois et demie plus faible que dans le cas des films composites. Ce ralentissement
avait été attribué a 'adsorption des produits de dégradation sur les sites actifs a la surface de
TiO,. La présence de nanoparticules d’or sous irradiation UV pourrait agir sur ’adsorption des
produits de réactions, et ainsi libérer les sites actifs a la surface de TiOs.

Le bénéfice induit par I'incorporation de nanoparticules d’or est encore plus important dans
le cas des films opales inverses de TiO,. Dans ce cas, la cinétique de dégradation est plus
rapide que pour les films plats et on n’observe pas le ralentissement indiqué précédemment. La
constante de vitesse apparente de réaction est 50 % plus élevée pour les films opales inverses
composite comparé a celle des films de TiOy pur. Pour les premiers, le taux de dégradation
atteint ainsi 90 % en seulement 5 h d’exposition UV. Sous irradiation UV, les nanoparticules d’or
ne sont pas excitées dans leur résonance plasmonique, mais elles peuvent capter des éléctrons
promus a la bande de conduction de TiOs, ce qui réduit les recombinaisons électron-trou dans
TiO,.

Les résultats d'une étude préliminaire montre une dégradation naturelle importante du bleu
de méthylene sous irradiation visible, du fait de ’absorption de la molécule dans ce domaine de
longueurs d’onde. Les films de TiOy purs n’augmentent pas la vitesse de dégradation du BM,
du fait de la faible activation du semi-conducteur dans le visible. En revanche, I'utilisation des
films composites menent a une dégradation accrue avec ’excitation des nanoparticules d’or lors
de l'irradiation. Les électrons vont migrer vers le TiO5 et le processus de photocatalyse peut
alors se produire. Les meilleurs résultats sont obtenus avec le film opales inverse composite en

raison de sa grande surface spécifique, multipliant les sites actifs disponibles, lieux des processus
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de dégradation.
En conclusion, l'effet combiné d’une grande surface spécifique et du couplage TiOs/Au
dans les films opales inverses composite confirme les perspectives initiales de cette étude pour

I’amélioration des propriétés photocatalytiques des films de TiOs.
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Conclusions et Perspectives

‘objectif de cette these a été d’améliorer les performances photocatalytiques de films de TiO4
L grace a la synthese de films minces micro-/nanostructurés qui conjuguent deux stratégies
complémentaires : 'augmentation de la surface disponible pour les réactions photocatalytiques
et le couplage entre une matrice de TiO, et des nanoparticules d’or. La dégradation de colorants
organiques dans l'eau a été étudiée pour évaluer le bénéfice obtenu par ces deux approches sur
I’activité photocatalytique des films minces de TiOs.

La photocatalyse étant un phénomene de surface, la stratégie basée sur une augmentation de
la surface disponible pour les réactions de dégradation photocatalytique est pleinement justifiée.
Pour cela, différentes structures morphologiques, allant des films plats plus ou moins poreux
a des opales inverses, ont été élaborées et comparées en suivant la dégradation du bleu de
méthylene dans I'eau sous exposition ultraviolette du photocatalyseur.

La technique ALD (Atomic Layer Deposition) a été utilisée pour la synthese de tous les
échantillons. Elle permet d’élaborer des films tres minces avec un excellent controle de I’épaisseur
allant de quelques nanometres a quelques dizaines de nanometres y compris sur des substrats
de morphologie complexe.

Le choix du dioxyde de titane comme matériau objet de cette étude se justifie en raison
de ses propriétés photocatalytiques et de sa bonne stabilité chimique. Cependant, le spectre
d’absorption de TiOy ne couvre qu'une faible partie du spectre du rayonnement solaire, notam-
ment dans le domaine ultraviolet. Pour remédier a cela, ’approche basée sur I'incorporation
de nanoparticules d’or dans une matrice de TiOy s’appuie sur les nombreuses études qui ont
montré une nette amélioration de ’activité photocatalytique de TiO5 lors de son exposition a la
lumiere visible, mais aussi ultraviolette. Différents mécanismes ont été proposés dans la littéra-
ture pour expliquer cet effet bénéfique, notamment I'injection directe de charges qui s’apparente
au mécanisme de photo-sensibilisation, et le renforcement du champ proche lié au champ élec-
trique associé a l'accumulation de charge a la surface du métal. Ces mécanismes entrent en
jeu lors de 'excitation de la résonance plasmonique qui se situe dans le domaine visible, mais
les effets bénéfiques de l'introduction de nanoparticules de TiO, ont aussi été rapportés sous
excitation UV. Dans cette these, c’est 'exposition ultraviolette qui a été privilégiée dans un
premier temps.

La synthese de films composites incorporant des nanoparticules d’or dans une matrice de

TiO, a été réalisée en utilisant des nanoparticules d’or pre-formées. La distribution en taille des
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nanoparticules et donc leurs propriétés plasmoniques peuvent ainsi étre controlées aisément.
Ici, ce sont des suspensions commerciales de nanoparticules d’or de 5 nm de diametre qui ont
été utilisées. Leur résonance plasmonique se situe autour de 530 nm. Un des challenges majeurs
de ce travail a été de maitriser I'incorporation de nanoparticules d’or dans des films de TiO5 en
utilisant le dispositif ALD.

Une étape préliminaire aux études de cette these a été d’optimiser les différents parametres
de dépot de TiO, par ALD sur des substrats de silicium monocristallin (100) en modifiant
en particulier les temps d’injection des précurseurs ainsi que les temps de purges nécessaires
entre deux injections. La température a été fixée a 90 °C afin de pouvoir utiliser des substrats
sensibles a la chaleur comme les billes de polystyrene utilisées comme gabarit pour la synthese
de films opale inverse. Cela a permis d’obtenir des films compacts, homogenes et de controler
parfaitement leur épaisseur, ce qui a été vérifié par microscopie électronique a balayage et par
profilométrie. Les conditions expérimentales utilisées pour 1’élaboration des films de TiO, sont
données dans le deuxieme chapitre de ce mémoire.

La structure et la nature chimique des films synthétisés ont été analysées par spectroscopie
Raman et par XPS. Les résultats sont détaillés dans le troisieme chapitre du mémoire. Les
films obtenus sont constitués de TiOy steechiométrique mais amorphe ce qui est cohérent avec
la faible température imposée lors de la synthese. Ces films ont été recuits a 380 °C pendant
3 heures sous vide afin d’obtenir leur cristallisation dans la phase anatase de TiO, qui présente
les meilleures propriétés photocatalytiques. Les analyses par spectroscopie Raman ont confirmé
la formation de cette phase a 'issue du recuit.

Les mémes conditions de dépot ont été utilisées pour 1’élaboration de films tres poreux sur
silicium. Un prétraitement de la surface par une injection d’eau dans la chambre de réaction a
été mis au point pour modifier les conditions de croissance du film. Les observations par MEB
reportées dans le troisieme chapitre du mémoire montrent une structure tres poreuse qui est
conservée apres le recuit a 380 °C.

La synthese de films opales inverses a été réalisée suivant le méme protocole mais en utilisant
un gabarit constitué par un film ordonné de billes de polystyrene de 500 nm de diametre. Un
dépdt par ALD d’environ 35 nm d’épaisseur a permis de recouvrir toutes les surfaces disponibles.
Les observations MEB montrent une structure constituée de spheres creuses de TiOs suite a la
combustion du polystyrene au cours du recuit a 380 °C. Les points de contact entre les billes
de polystyrene dans le gabarit ne sont pas recouverts et donnent lieu a des canaux entre les
spheres. Les analyses XPS ont montré la formation de TiO, stcechiométrique avec une légere
augmentation de la composante liée aux liaisons O-H au niveau du pic Ols en raison d’une
surface bien plus importante que pour les couches déposées directement sur un substrat de
silicium.

L’activité photocatalytique de ces différents types de films avec une exposition UV a été
étudiée par le suivi de la photo-dégradation de bleu de méthylene. Les résultats sont donnés

dans la premiere partie du quatrieme chapitre. Les films opales inverses présentent la cinétique
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de dégradation la plus rapide, tandis que la plus lente est obtenue avec le monocristal de rutile.
Les films poreux ont une activité photocatalytique légerement supérieure aux films denses. Ces
résultats sont en accord avec la différence attendue de la surface spécifique des catalyseurs en
fonction de la morphologie et de la compacité des films.

Pour les films opales inverses, il a été démontré que la cinétique de dégradation suit une
loi de premier ordre jusqu’a 10 h d’irradiation UV. Pour les autres catalyseurs, la cinétique de
dégradation correspond a une loi de premier ordre jusqu’a environ 8 h d’irradiation UV. La
constante apparente du taux de réaction dans ce domaine est 1égerement plus élevée pour les
films plans poreux que pour les films denses. Au-dela de 10 h, la cinétique de dégradation est
ralentie, principalement pour les films denses et le monocristal de rutile, ce qui est probablement
du a 'encombrement des sites actifs par les produits de dégradation.

Ces résultats valident 'intérét des films opales inverses dans une stratégie d’augmentation
de T'activité photocatalytique des films de TiO5 grace a 'augmentation de la surface spécifique
du photocatalyseur et donc du nombre de sites actifs.

La deuxieme approche développée dans cette these pour améliorer 'activité photocataly-
tique des films de TiOy a été I’élaboration de films composites incorporant des nanoparticules
d’or dans une matrice de TiO,. Pour cela, un protocole permettant le dépot de nanoparticules
d’or dans le dispositif ALD entre deux étapes de dépot de TiO5 a été mis au point. L utilisation
d’une suspension de nanoparticules d’or pre-synthétisées permet d’avoir un bon controéle sur la
distribution en taille des nanoparticules et leurs propriétés plasmoniques. Pour des nanoparti-
cules d’or de 5 nm de diametre entourées par une matrice de TiO, la résonance plasmonique se
situe vers 580 nm.

Afin d’étudier l'effet de 'incorporation des nanoparticules d’or dans des films de TiOs, la
dégradation du bleu de méthylene a été suivie sous irradiation UV.

Pour les films plats et denses composites TiOo-Au, la cinétique de dégradation du bleu de
méthyléne pour des temps courts, inférieurs a 8 h, est similaire a celle obtenue en absence de
nanoparticules d’or. Mais pour des temps plus longs, le fort ralentissement de la dégradation
observé pour les films de TiO, pur se réduit d'un facteur 3 pour les films composites.

Enfin, les deux stratégies proposées pour I'amélioration des propriétés photocatalytiques des
films de TiO5 ont été combinées lors de la synthese de films composite opales inverses. Les tests
photocatalytiques de dégradation du bleu de méthylene lors de 'exposition aux ultraviolets
montrent 'effet tres bénéfique de cette combinaison. La constante de vitesse apparente de la ré-
action est 50 % plus élevée pour les films opales inverses composite par rapport a celle des films
de TiOy pur. Sous irradiation UV, les mécanismes mettant en jeu la résonance plasmonique
des nanoparticules d’or ne sont pas actifs, mais les nanoparticules peuvent capter des éléctrons
promus dans la bande de conduction de TiOs. Ceci réduit les recombinaisons électron-trou
et augmente ainsi 'activité photocatalytique de TiO,. Il est possible que les nanoparticules
agissent également comme co-catalyseurs qui offrent des sites actifs avec des barrieres d’activa-

tion réduites. Ces mécanismes permettent d’expliquer I'effet bénéfique observé sur les propriétés
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photocatalytiques de films opales inverses de TiOs.

Sous irradiation dans le visible, les résultats d’une étude préliminaire sont tres encoura-
geants.Nous avons observé une dégradation naturelle de la solution de bleu de méthylene non
négligeable lors d’une exposition prolongée. Les résultats des tests photocatalytiques ont mon-
tré que l'utilisation des films de TiOy purs n’entraine pas une augmentation significative de
la dégradation dans le visible contrairement aux films composites TiOo-Au. Ce phénomene est
expliqué par I'activation des nanoparticules d’or dans le visible susceptibles de transmettre leurs
électrons excités au TiOq, déclenchant le processus de dégradation du BM. Ce mécanisme est
d’autant plus important que la surface de 1’échantillon est importante, comme 1’on montré les
tests lors de I'utilisation des films opales inverses composites, montrant de loin les meilleurs
résultats photocatalytiques.

En conclusion, les résultats de cette étude valident la démarche d’amélioration des propietés
photocatalytiques des films de TiO, par I'incorporation de nanoparticules d’or dans des films
opales inverses de TiOs.

Les perspectives de ce travail sont nombreuses. Tout d’abord, I’étude des propriétés pho-
tocatalytiques de films composite sous irradiation dans le visible doit se poursuivre avec une
étude complete de la cinétique de dégradation du bleu de méthylene. L’influence de parametres
comme la taille de nanoparticules d’or, le nombre de nanoparticules d’or déposées par unité de
surface du film de TiO, ainsi que I’épaisseur de film de TiO, déposé sur les nanoparticules d’or,
mérite d’étre étudiée.

Il serait également intéressant d’utiliser de plus petites billes de polystyreéne comme gabarit
pour augmenter la surface disponible des films opales inverses. Des essais avec des billes de 50
nm de diametres ont été effectués dans les mémes conditions de dépot que pour les billes de
500 nm qui ont servi au cours de cette these. Cependant, les observations au MEB ont montré
que les billes de plus petites tailles sont plus sensibles a la température et que le procédé
ALD a 90 °C provoque une fusion partielle des billes. Cela empéche d’obtenir la structure
opale inverse souhaitée en fin de dépot. Nous avons donc imaginé un chauffage du substrat par
intermittence lors du processus. Pour cela, le substrat est chauffé par des pulsations thermiques
ciblées de quelques dixiemes de secondes au moment de l'injection des précurseurs. Lors des
purges, ’échantillon est laissé au repos, sans chauffage. La puissance développée au moment
des pulsations est environ trois fois supérieure a celle d'un chauffage en continu mais elle est
effective pendant moins de 5 % du temps. Ces tests seront développés au cours des prochains
mois avec 'espoir d’obtenir un film opale inverse possédant une tres grande surface tout en
conservant les propriétés du TiO, et en évitant une fusion des billes de polystyrene. Une telle
approche permettrait de diminuer 'apport énergétique au cours du dépot et donc d’avoir un

rendement énergétique beaucoup plus important.
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Annexe A

Caractéristiques des instruments

utilisés
Technique Appareil utilisé Caractéristiques
Atomic Layer Deposition Annealsys -
MC-050
Spectroscopie micro-Raman InVia RENISHAW A =532 nm
Microscopie électronique JEOL 7600F 1-3 kV
a balayage (MEB)

Microscopie électronique JEOL 2100 200 kV
en transmission (MET) FEG

Spectroscopie de photoélectrons X Analyseur hémisphérique Source RX

(XPS) CLAM 4 MCD aluminium 1487 eV
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Titre : Films minces micro/nanostructurés : synthese par ALD de composites associant

opales inverses de TiOy et nanoparticules d’or pour des applications photocatalytiques.

Résumé : L’objectif de cette these a été d’améliorer les propriétés photocatalytiques de
films minces de dioxyde de titane (TiOz), semi-conducteur largement utilisé pour des appli-
cations de photocatalyse, notamment pour le traitement d’eaux polluées. Pour cela, deux ap-
proches complémentaires ont été étudiées : I'augmentation de la surface disponible pour les
réactions photocalatytiques et le couplage entre TiOs et des nanoparticules d’or. Pour la pre-
miere approche, des films de TiOy avec différentes structures morphologiques ont été élaborées
par Atomic Layer Deposition (ALD) : films plats, denses ou poreux, et films en opales inverses.

Afin d’évaluer 'activité photocatalytique des différents films, la dégradation du bleu de mé-
thylene en solution aqueuse a été étudiée sous irradiation UV du photocatalyseur. Les résultats
ont montré que la dégradation est maximale en présence de films opales inverses. Les films
poreux menent a une dégradation plus rapide par rapport aux films denses. Cela montre que
plus la surface de TiOq est importante, meilleure sera 'activité photocatalytique du matériau.
Dans le cas des films plats, deux régimes cinétiques sont observés et sont expliqués par un
encombrement des sites actifs par les produits de réaction, ce qui limite la vitesse de réaction
apres quelques heures de dégradation. Dans le cas des films opales inverses, un seul régime ci-
nétique est observé. La surface disponible pour les réactions est suffisamment importante pour
que 'encombrement des sites actifs ne joue pas un role majeur dans la cinétique globale de la
réaction.

Pour la deuxieme approche, nous avons cherché a améliorer I'activité photocatalytique par
la réalisation de films composites en associant TiO, et des nanoparticules d’or. Un protocole
permettant le dépot de nanoparticules d’or dans le dispositif ALD entre deux étapes de dépot
de TiOy a été mis au point. Des films composite plats et denses, ainsi que des opales inverses
ont été synthétisés. L’étude de la dégradation de bleu de méthyléne utilisant ces films comme
photocatalyseurs sous exposition UV a montré une vitesse de réaction 50% plus élevée pour les
films opales inverses TiOs/Au par rapport aux opales inverses de TiO2 pur. Sous exposition
UV, le transfert d’électrons promus a la bande de conduction de TiO5 vers les nanoparticules
d’or permet de limiter la recombinaison de charges dans TiO, qui nuit au processus photoca-
talytique. Des tests photocatalytiques sous irradiation dans le visible ont montré une cinétique
de dégradation beaucoup plus rapide grace aux mécanismes mettant en jeu la résonance plas-
monique des nanoparticules d’or.

En conclusion, les résultats de cette étude valident la démarche d’amélioration des propriétés
photocatalytiques des films de TiO, par I'incorporation de nanoparticules d’or dans des films

opales inverses de TiOs.

Mots clés : Atomic Layer Deposition (ALD), photocatalyse, dioxyde de titane (TiO,),

opales inverses, nanoparticules d’or, films minces nanocomposites.



Title : Thin micro/nanostructured films : synthesis of composites by ALD combining TiO2

inverse opal and gold nanoparticles for photocatalysis applications.

Abstract : The aim of this work was to improve the photocatalytic properties of titanium
dioxide (TiO,) thin films, a semiconductor that is widely used for photocatalysis applications,
particularly for the treatment of polluted water. For this purpose, two complementary ap-
proaches were studied : increasing the surface area available for photocalatytic reactions and
coupling between TiO, and gold nanoparticles. For the first approach, TiOs thin films with dif-
ferent morphological structures were fabricated by Atomic Layer Deposition : dense and porous

flat films, and inverse opals films.

In order to evaluate photocatalytic activity of the different films, the degradation of me-
thylene blue in aqueous solution was studied under UV irradiation of the photocatalysts. The
maximum of degradation was reached using inverse opals films. Porous flat films led to a faster
degradation than dense flat films. These results showed that the larger the surface of the pho-
tocatalyst is, the higher the photocatalytic activity is obtained. In the case of the plane films,
two kinetic regimes were observed. This was explained by a hindrance of the active sites by
the reaction products which limits le reaction rate after a few hours of degradation. In the case
of inverse opal films, only one kinetic regime was observed. The surface area available for the
reactions is sufficiently large that the congestion of the active sites does not play a major role

in the overall kinetics of the reaction.

For the second approach, we sought to improve the photocatalytic activity with the synthesis
of composite films coupling TiOs with gold nanoparticles. A protocol allowing the deposition of
gold nanoparticles between two TiO5 deposition steps using the ALD device has been developed.
Flat and dense composite films, as well as inverse opals films were synthesized. The study of the
degradation of methylene blue using these films as photocatalysts under UV exposure showed
a 50% higher reaction rate for TiOy/Au inverse opal films compared to pure TiOy inverse
opals. Under UV exposure, the transfer of electrons promoted at the conduction band of TiOq
towards the gold nanoparticles limits the recombination of charges in TiO, which is detrimental
to the photocatalytic process. Photocatalytic tests under visible irradiation have shown a much
faster degradation kinetics thanks to the mechanisms involving the plasmon resonance of gold
nanoparticles.

The inverse opal composite film presents by far the higher photocatalytic activity with these
properties : a very large surface where the degradation reactions take place, and the phenome-
non of coupling between Au nanoparticles and TiOy which participates in the degradation of

the organic molecules and limits the charge carriers’ recombination in the material.

Key words : Atomic Layer Deposition (ALD), photocatalysis, titanium dioxide, (TiO,),

inverse opals, gold nanoparticles, nanocomposite thin films.
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