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La qualité et la disponibilité de la ressource en eau est sans conteste 'une des
problématiques majeures de notre siecle. Les demandes en eau potable ne cessent de
croitre face a l'laugmentation de la population tandis que sa qualité se détériore. En raison
d’une forte croissance de l'activité industrielle depuis la révolution, d'un développement
économique continu et des conséquences du changement climatique, les polluants
présents dans nos eaux s’accumulent a tel point que les capacités d’autoépuration de la
nature sont désormais insuffisantes. La provenance de cette pollution peut étre
répertoriée en deux catégories!. La premiére représente la pollution de type organique et
concerne les microorganismes pathogénes comme les bactéries ou les virus. Elle provient
en grande partie des excréments, des ordures ménageres et des déchets végétaux. La
seconde est de nature chimique et comprend les nitrates et phosphates contenus dans les
pesticides, les médicaments humains et vétérinaires, les produits ménagers ou encore les
peintures, métaux lourds, acides et hydrocarbures utilisés dans l'industrie. A titre
d’exemple, plusieurs millions de produits chimiques organiques ont été trouvés entre le

XXeme ot XX]eme sjécle dans les eaux du monde entier?.

Dans les années 2000, la France était le troisieme plus gros consommateur de
médicaments avec plus de 3000 substances a usage humain et 300 substances a usage
vétérinaires disponibles sur le marché. En 2012, une enquéte réalisée par la Chaire ESSEC
Santé qui portait sur la consommation de huit classes de médicaments (antibiotiques,
anxiolytiques, antidépresseurs, antiulcéreux, hypolipémiants, antihypertenseurs,
antidiabétiques et antiasthmatiques) a permis de constater une amélioration. En effet, les
résultats ont montré qu’au début du siecle, la France se plagait parmi les trois pays les
plus consommateurs sur 7 de ces 8 classes ; de nos jours, elle ne figure plus que dans 2 de
celles-ci (antibiotiques et anxiolytiques). Bien que le bilan de I’évolution du pays sur la
consommation de médicaments soit positif, la gestion de leurs rejets dans
I'environnement est encore trop peu considérée. Tandis que les médicaments ont pour
vocation d’étre utilisés a des fins biologiques dans le domaine de la santé humaine ou
animale, une partie d’entre eux ou de leurs métabolites sont retrouvés dans les eaux (eau
potable, eau de surface, eau souterraine) depuis plusieurs années. La présence de ces

résidus médicamenteux est la conséquence de deux principaux facteurs. Le premier

1Informations recueillis par le Centre d'Information sur I'Eau
2Luetal 2020 10.1016/j.ccr.2020.213180
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concerne les médicaments directement jetés a I'évier ou dans les toilettes plutot que
d’étre ramenés en pharmacie pour le recyclage. A cet égard, une étude menée par l'institut
CSA Research et l'association Cyclamed en 2018 a estimé la masse annuelle de
médicaments non utilisés en France a 17 600 tonnes. Le deuxiéme facteur est lié a
l'utilisation de médicament pour une personne ou un animal. Lors de la prise d'un
médicament, une partie de ce dernier n’est pas totalement utilisée ou dégradée par
I'organisme. Les résidus suivent le processus biologique d’élimination jusqu’a étre

excrétés, rejoignant ainsi les eaux usées ou I'environnement.

Depuis plusieurs années, les pouvoirs publics et la communauté scientifique
s’'interrogent sur les conséquences de la présence de résidus de médicaments dans les
milieux aquatiques et '’eau potable, et leurs effets sur 'environnement et la santé
humaine. En France et depuis cette prise de conscience, le ministere en charge de
I’écologie et de la santé a initié des plans d’actions visant a évaluer les risques, a améliorer
leur gestion et a développer des actions de recherches sur la présence et I’élimination de

ces micropolluants dans I'eaus.

Une partie des actions de recherches qui ciblent a éliminer la présence de ces résidus
médicamenteux des eaux domestiques consiste en l'amélioration des méthodes de
traitements de I'eau existantes. Prenons 'exemple des stations d’épuration (STEP). Les
traitements des STEP peuvent étre de nature physique, physico-chimique ou biologique
et sont classés selon trois niveaux : le traitement primaire, le traitement secondaire et le
traitement tertiaire éventuel. Le traitement primaire a pour but d’éliminer les déchets
volumineux et solides non biodégradables a travers des procédés mécaniques ou
physiques. Le traitement secondaire repose, a la fois, sur des procédés biologiques qui
consistent a reproduire les phénomeénes d’autoépuration existants a I'état naturel grace
aux micro-organismes, et également sur des procédés physico-chimiques en vue
d’éliminer efficacement les matieéres en suspension. Cette seconde étape a pour objectif
d’éliminer les polluants organiques présents dans '’eau tels que les composés azotés,
phosphorés ou carbonés. Cependant, il existe des familles de polluants organiques qui, du
fait de leur nature chimique, seront difficilement éliminées via un traitement biologique.

La résistance de ces polluants biorécalcitrants nécessite donc un traitement tertiaire

3 Informations recueillis par I'Office Internationale de I'Eau
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spécifique, innovant et plus efficace qui s’appuie généralement sur des procédés

d’oxydation avancée.

Le principe des procédés d’oxydation avancée (POAs) est basé sur la production de
composés radicalaires fortement oxydants (HO® principalement) pour dégrader des
polluants organiques difficilement biodégradables. La photocatalyse hétérogene est un
POA particulierement prometteur qui se distingue par sa simplicité de mise en ceuvre et
sa capacité a utiliser le soleil comme source énergétique. En effet, ce procédé ne fait
intervenir, autre que le matériau photocatalytique, que de l'oxygéne de l'air et des
molécules d’eau pour provoquer les réactions de dégradation d’un polluant. A I'inverse,
d’autres procédés nécessitent des réactifs chimiques ou ont un besoin énergétique
important (ex.: H202 pour la réaction photo-Fenton ou l'utilisation de rayon y pour la
radiolyse). Ce procédé fait appel a des nanomatériaux qui sont bien souvent de la famille
des semi-conducteurs. C’est dans les années 1960 que cette application prend son essor
avec l'utilisation du dioxyde de titane TiO2> et dioxyde de zinc Zn0O®¢ en tant que matériaux
photocatalytiques. La haute énergie de gap (> 3,2 eV) de ces deux oxydes leur permet
d’absorber des photons provenant du rayonnement UV qui représente environ 5 % du
spectre solaire. Le défi scientifique actuel est d’étendre la gamme de longueurs d’ondes
absorbées par le photocatalyseur vers le domaine du visible pour exploiter davantage le
spectre solaire et ainsi utiliser le soleil, une énergie abondante, gratuite et respectueuse

de I'environnement, comme source d’énergie pour la dépollution des eaux.

Dans ce contexte, le trioxyde de tungstéene (WO3) a suscité de I'intérét ces dernieres
décennies grace a une énergie de gap comprise entre 2,4 et 2,8 eV correspondant a une
longueur d’onde de 517 nm et 443 nm, respectivement’. Cependant, cet oxyde comporte
un inconvénient non négligeable : une rapide recombinaison des porteurs des charges®.
Ces derniers sont a l'origine de la création des radicaux oxydants tels qu’'HO®. Une
recombinaison rapide diminue la quantité de radicaux produite et impacte l'activité
photocatalytique. L'une des méthodes qui permet de compenser ce probleme est la
création d'un matériau hybride issu d'un couplage métal/semi-conducteur via

I'intégration de nanoparticules plasmoniques sur le semi-conducteur. Grace a la propriété

5 Kato et Mashio 1956
6 Doerffler et Hauffe 1964 10.1016/0021-9517(64)90123-X

7 Zheng et al. 2020 10.1016/j.apcatb.2019.118561
8 Tahir et al. 2017 10.1007/s13762-017-1394-z
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de résonnance plasmonique de surface (SPR) des nanoparticules et a la formation d’'une
hétérojonction entre le métal et le SC, les propriétés du matériau hybride sont améliorées

et augmentent 'efficacité photocatalytique.

C’est dans ce contexte que se sont déroulées les recherches au cours de cette these.
Le but général était d’améliorer I'efficacité photocatalytique des matériaux a base d’oxyde
de tungstene déja connus par I'équipe. En approfondissant les caractérisations les
concernant et en couplant les propriétés de I'oxyde a celle d'un métal plasmonique (dans
notre cas l'or), nous souhaitions réussir une complete dégradation de polluant sous
rayonnement visible. Pour parvenir a ce résultat ultime, différents objectifs

intermédiaires ont été fixé :

L’objectif premier de ce travail est basé sur le développement d’'un photocatalyseur
permettant la décomposition de molécules organiques sous rayonnement solaire. Le
matériau choisi pour I’élaboration du photocatalyseur est de nature hybride et issu d’'un
couplage oxyde semi-conducteur - métal plasmonique. L’association des propriétés du
trioxyde de tungstene WOs3 et des nanoparticules d’or AuNPs a été choisi dans le but
d’optimiser la recombinaison des charges photogénérées et d’étendre la zone du spectre
d’absorption vers le domaine du visible. En plus de vouloir étudier les propriétés
photocatalytiques en présence d’or sur un support oxyde, nous avons également étudié

I'influence de la morphologie du support WOs sur les propriétés du matériau hybride.

Le second objectif était d’optimiser la méthode d’analyse des produits de
décomposition lors de la dégradation d’'une molécule polluante. En plus de la méthode
communément utilisée dans ce domaine qui consiste a suivre l'évolution de la
concentration d’'une molécule par spectroscopie UV-visible, nous nous sommes intéressés
au mécanisme de dégradation. Pour cela, nous avons utilisé des techniques
chromatographiques couplées a un spectrometre de masse pour détecter et identifier les
produits de décomposition. Cela dans le but de pouvoir conclure sur le degré d’efficacité
photocatalytique de nos matériaux, en d’autres termes, de savoir si nos photocatalyseurs
permettent une partielle dégradation ou une totale décomposition pouvant conduire a la

minéralisation.

Les travaux de recherche menés au cours de cette these sont présentés dans ce

manuscrit et se scindent en cinq chapitres.
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Le premier chapitre est composé d'un état de 'art abordant les points théoriques
pour une bonne compréhension des résultats et des discussions. Tout d’abord, le principe
de la photocatalyse hétérogene y sera expliqué en détails suivi d'une exposition des
enjeux actuels concernant ce procédé d’oxydation avancé. Ensuite, nous évoquerons les
matériaux semiconducteurs pour la photocatalyse et plus particulierement les propriétés
de 'oxyde de tungsténe avec les stratégies d’amélioration dont le couplage de W03 avec
des particules plasmoniques. Enfin, nous parlerons des différents parametres d’influence

sur I'efficacité photocatalytique d’un photocatalyseur plasmonique.

Dans le deuxiéme chapitre seront expliquées les méthodes d’élaborations des
matériaux photocatalytique a base de W03 et Au/WOs ainsi que les différentes techniques
de caractérisations et enfin les méthodes d’exploitation de données. Ces dernieres nous
ont permis de déterminer les propriétés structurales, morphologiques, électriques,
thermiques et optiques des matériaux synthétisés. Le dispositif de test photocatalytique
etle suivi permettant de déterminer 'efficacité photocatalytique de nos matériaux, seront

également décrits.

Le troisieme chapitre regroupe les caractérisations réalisées sur les oxydes de
tungstene de morphologie différente. Diverses techniques ont été utilisées pour comparer
les propriétés de particules W03 sous forme pseudospherique ou nanoplaquette. Les
premiers tests en photocatalyse sur la dégradation du bleu de méthylene (MB) ont permis

de comparer leur efficacité photocatalytique.

Le quatrieme chapitre évoque les modifications de propriétés des
photocatalyseurs apres dépots d’or en surface des particules WOs. L’amélioration de
I'efficacité photocatalytique a été mise en évidence par la dégradation de trois polluants
modeles : la rhodamine B, le bleu de méthylene et 'orange de méthyle. Ces tests ont
également permis d’observer l'influence de la nature du polluant et de la morphologie du
support oxyde sur le taux maximal de dégradation obtenu dans un temps d’irradiation
imparti. Une premiere étude du mécanisme de dégradation en fonction de la nature du
photocatalyseur (W03 nu ou hybridé avec I'or) a été réalisée en effectuant des tests de

piégeage des principales especes actives intervenant dans le procédé de photocatalyse.

Pour finir, le cinquiéme chapitre regroupe les résultats dont le but était

d’améliorer notre technique de suivi de dégradation d’'une molécule polluante et
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d’observer plus en détails si nos photocatalyseurs empruntaient des voies différentes de
dégradation en fonction de leurs caractéristiques chimique ou morphologique. Cette
longue étude se divise en deux parties qui ont utilisé une technique chromatographique
couplée a un spectrometre de masse pour suivre la dégradation du polluant. La premiere
partie a été réalisée sur un polluant modele (le bleu de méthyléne) afin de mettre en place
cette nouvelle méthode de suivi. La seconde partie a été réalisée sur la dégradation d'un
polluant qui est un résidu médicamenteux (la sulfaméthazine). Cette derniere étude a
pour objectif de rendre compte de l'efficacité de nos photocatalyseurs a dégrader une

molécule qui s’inscrit dans un contexte de pollution de I'eau.
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CHAPITRE 1

Introduction du chapitre

La photocatalyse hétérogene est un procédé d’oxydation avancée étudié depuis plus
d’un siécle, d’'une grande complexité et regroupant une variété importante de réactions.
Tres utilisé dans le traitement de 1'eau, ce procédé permet de dégrader de nombreux
composés organiques non biodégradables (colorants, composés phénoliques,
aromatiques, organohalogénés) jusqu’a la minéralisation totale et donc d’éliminer des
molécules complexes telles que les pesticides, les tensioactifs et les traces de
médicaments rejetées dans nos eaux. Les matériaux permettant de mettre en ceuvre ce
procédé sont principalement des oxydes semiconducteurs tels que TiO2, ZnO, Bi204, CuO,
WOs, etc. Depuis ces vingt dernieres années, les équipes de recherche s’intéressent a
I'amélioration des oxydes semiconducteurs pour, d’'une part optimiser le rendement de
dégradation par photocatalyse en améliorant leurs propriétés électriques et, d’autre part
rendre possible l'utilisation de ce procédé de traitement de 'eau sous rayonnement
solaire. Pour cela, plusieurs méthodes sont étudiées dont l'ajout de particules
plasmoniques qui permet a la fois d’améliorer le transfert de charge grace a la formation
d’'une hétérojonction et également d’étendre la gamme d’absorption du matériau pour

une utilisation sous rayonnement solaire.

Ce chapitre se scinde en trois grandes parties. La premiére est consacrée a la
photocatalyse. Elle comporte quelques généralités sur la photocatalyse dont les enjeux
actuels de ce procédé d’oxydation avancée, ainsi que le mécanisme de réaction et les
parameétres d’influence de l'efficacité photocatalytique. La seconde partie évoque les
matériaux utilisés pour la photocatalyse (les photocatalyseurs) et plus particuliérement
le cas du trioxyde de tungsténe WO3, dont les différentes stratégies mises en place pour
optimiser ses performances en dégradation de polluants par photocatalyse. Enfin, la
troisieme partie est centrée sur I'effet plasmonique et le transfert de charge apportés
par le dépot de nanoparticules de métal noble sur le photocatalyseur WOs. Cette derniere
partie détaille les propriétés optiques d’'une nanoparticule plasmonique et les réactions

induites au cours d’'une photocatalyse sous rayonnement solaire.
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1 Photocatalyse

1.1 Généralités

1.1.1 Définition

Le terme « photocatalyse », qui provient du grec phos (photo) et katalyo (catalyse),
estun procédé d’oxydation avancée dont le concept repose sur I'activation d’un catalyseur
par I'absorption de photons générant des agents oxydants capables de dégrader des
molécules organiques. De nos jours, ce terme se réfere plus spécifiquement a la
« photocatalyse hétérogene » ou le catalyseur est un semiconducteur photosensible et

non une molécule ou un complexe métallique de transition.

1.1.2 Etatdel’art

La premiere publication admettant le terme de « photocatalyse » fit publiée en 1911
par Bruner et al. dans un journal allemand et rapportait les premiers résultats de la
dégradation de 'acide oxalique sous illumination en présence de sels d’'uranium (Bruner
and Kozak, 1911). Ce n’est qu'une cinquantaine d’années plus tard que la photocatalyse
prend un réel essor avec la découverte des japonais Kato et Mashio sur I'autooxydation
a partir de TiOz, et celle des allemands Doerffler et Hauffe sur 'oxydation du CO par ZnO
sous illumination (Doerffler and Hauffe, 1964; Kato and Mashio, 1956). Par la suite,
I'intérét pour les applications basées sur la méthode de photocatalyse ne cessera de
grandir et s’étend désormais a I'échelle mondiale. Depuis ces vingt derniéres années, ce
n'est pas loin de 60 000 articles scientifiques qui ont été publiés avec le terme
« photocatalysis» ou « photocatalyst » (source : Web of Science) suivant une évolution
exponentielle année aprés année. Cette tendance, qui est illustrée en Figure 1, est le
résultat d’'une utilisation de la photocatalyse dans de multiples domaines de dépollution
tels que pour la purification d’air intérieur (Pichat et al., 2000), la désinfection et la
destruction de cellules (Koide and Nonami, 2007), la destruction de polluants aqueux
(Lhomme, 2006), le traitement antibuée (Kuo et al, 2006) ou encore les matériaux

autonettoyants (Puzenat and Pichat, 2003).
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Figure 1: Evolution des publications avec les termes "photocatalysis” ou ‘photocatalyst” au cours des 20
derniéres années. (En date du 31 mai 2021; source : Web of Science)

Depuis la révolution industrielle, de nouvelles substances chimiques ont émergé di
a un rapide développement technologique dans tous les secteurs (automobile,
pharmaceutique, agricole, etc.). Bien que la majorité de ces technologies aient été
réalisées dans le but d’améliorer notre niveau de vie, leurs développements rapides et
massifs n’ont pas permis d’avoir assez de recul sur les impacts environnementaux futurs.
La résistance de certaines de ces substances (résidus pharmaceutiques, produits
cosmétiques, perturbateurs endocriniens, pesticides, etc.) face aux procédés biologiques
de traitements des eaux traditionnels ne permet pas de dégrader jusqu’a non-toxicité des
molécules complexes et/ou persistantes (Jiang et al., 2013; Omar et al., 2016; Yang et al,,
2017). En fin de traitement, ces molécules sont donc rejetées dans I'environnement ou
dans les eaux municipales et deviennent une menace pour la faune, la flore et la santé
humaine. On parle alors de polluants persistants. Des équipes de recherche canadiennes
ont montré que des concentrations méme a I'état de trace entrainent des effets néfastes
sur des organismes aquatiques (Francois et al.,, 2015; Quinn et al., 2011, 2009). Certains
polluants organiques sont biodégradables mais le processus de décomposition est tres
lent et ne se produit qu’a faible concentration (Marsolek et al., 2007). Dans ce contexte, il
est donc primordial de développer des technologies permettant de traiter, dégrader et
neutraliser ces polluants persistants. Parmi les technologies qui suscitent le plus d’intérét
depuis le début du siecle, on retrouve en majorité les procédés d’oxydation avancée

(POAs).
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1.1.3 Procédés d’oxydation avancée

Le principe des procédés d’oxydation avancée (POAs) est basé sur la production de
composés radicalaires fortement oxydants (HO* principalement) pour dégrader des
polluants organiques difficilement biodégradables. Les radicaux libres sont générés par
divers mécanismes dans les milieux réactionnels ou ils réagissent avec les polluants pour

les dégrader en CO2, H20 et autres éléments minéraux non nocifs (Glaze et al,, 1987).

Parmi les POAs les plus développés, il est possible de dégager deux catégories en
fonction de la source de génération des radicaux : les procédés non-photochimiques et
les procédés photochimiques. Dans les procédés non-photochimiques, les radicaux
hydroxyles peuvent étre formés a partir d’'une phase homogene contenant du peroxyde
d’hydrogene (la peroxonation 03/H202 et la réaction Fenton H202/Fe?*), d’'une réaction
de nature physique (la sonochimie basée sur une fréquence sonore >20 kHz et la
radiolyse fondée sur lirradiation par rayons-y) ou d'une réaction électrochimique
(électro-Fenton et oxydation électrochimique). Dans les POAs photochimiques, les
radicaux oxydants peuvent étre générés par l'absorption de photons dans un milieu
homogene comme pour la photolyse de I'eau (UV/H202) et la photolyse de I'ozone
(03/UV), mais également dans un milieu hétérogene. Il s’agit alors de photocatalyse, qui
repose sur l'utilisation d’'un matériau a I'état solide pour créer des especes oxydantes en
milieu aqueux (Haddou, 2010).

Peroxonation Ozonation

Photolyse de
Production feau
radicaux oxydants

Electro-
Fenton

Radiolyse

<> POAs non-photochimiques <> POAs photochimiques

Figure 2 : Quelques procédés d’oxydation avancée

Les procédés d’oxydation avancée les plus étudiés dans le traitement de 1'eau sont
généralement basés sur une réaction photochimique. Certains d’entre eux sont

développés a I’échelle industrielle et sont décrits ci-dessous.
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Réaction photo-Fenton

Le procédé Fenton est un procédé simple qui consiste a initier des réactions de
décomposition du peroxyde d’hydrogene a partir d’ions ferreux FeZ* en vue de générer

des radicaux hydroxyles ( Equation 1).
Equation1 Fe2* + H202 — Fe3+ + HO~ + HO®

Ce procédé est souvent couplé aux rayons UV pour régénérer les ions catalyseurs
Fe2* consommés lors de la réaction. On parle dans ce cas de procédé photo-Fenton. La
régénération procede en deux étapes conduisant a la réduction des ions Fe3+*. Les ions Fe2*
régénérés sont a nouveau disponibles pour réagir avec le peroxyde d’hydrogene et

produire des radicaux hydroxyles supplémentaires (Equation 2 a Equation 4).
Equation 2 Fe3* + H202 — Fe(OOH)?* + H*
Equation3  Fe(OOH)?* + hv — Fe2* + HO2*
Equation 4 Fe2* + H202 — Fe(OH)?* + HO*

Le procédé photo-fenton a montré des résultats prometteurs pour la dégradation de
pesticides tels que le pyriméthanil, un fongicide utilisé dans le traitement des semences
et qui impacte fortement la santé cellulaire neuronale humaine (Coleman etal., 2012). Des
équipes de chercheurs telles que Oller et al. et Navarro et al. ont montré des résultats de
dégradation en des temps relativement courts sur le pyriméthanil aussi bien sous
rayonnement UV que rayonnement solaire. Pres de 90 % du polluant présent dans une
solution de concentration initiale de 500 pg.L-1 est dégradé en quelques minutes sous
rayonnement solaire et seulement 15 min sont nécessaires pour dégrader 70 % de ce

pesticide sous rayonnement UV (Navarro et al., 2011; Oller et al., 2006).

Photolyse de I'0zone (ou ozonation)

L’ozonation est actuellement la technique d’oxydation classique la plus utilisée dans
le traitement de l'eau et permet une alternative au chlore. L'ozonation permet de
décolorer les effluents et d’améliorer le golit et/ou I'odeur de I'eau grace a son agent de
désinfection efficace tout en évitant les effets secondaires toxiques (Malik et al., 2001).
L’ozone est un oxydant puissant qui agit soit directement sous sa forme moléculaire
(action directe) soit se décompose rapidement pour former des radicaux hydroxyles

(action indirecte). L’action indirecte est moins sélective et peut conduire a une
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minéralisation compléete. Le procédé d’ozonation peut étre couplé avec le rayonnement
UV pour produire davantage de radicaux hydroxyles (Zaviska et al., 2009). Ces derniers,
étant tres réactifs, éliminent efficacement les polluants chimiques et microbiologiques
tels que les pesticides et les colorants (Hsing et al., 2007; Ikehata and El-Din, 2006; Lafi
and Al-Qodah, 2006; Wu et al., 2009).

A titre indicatif, le colit de ce procédé d’oxydation est généralement 9 fois plus faible

qu’'un traitement par chloration (Dore et al., 2013).

Photolyse du peroxyde d’hydrogéne

Le procédé de photolyse du peroxyde d’hydrogene H20: correspond en la
dissociation homolytique de la liaison 0-O de la molécule H202 par simple irradiation UV
a des longueurs d’ondes comprises entre 200 et 300 nm. Cette dissociation (Equation 5)
entraine la formation de radicaux hydroxyles qui participent également, par des réactions
secondaires, a la décomposition du peroxyde d’hydrogéne (Buxton et al., 1988; Zaviska et

al, 2009) .
Equation5 H202 + hv — 2(HO")

Les POAs sont des procédés d’autant plus intéressants qu’ils peuvent s’opérer dans
des conditions ambiantes de température et de pression. Cependant, leur développement
a l'échelle industrielle se heurte a des contraintes techniques, environnementales et
économiques. De nos jours, seul le procédé d’ozonation est développé a l'échelle
industrielle et constitue I'une des technologies les plus employées dans le traitement des
eaux. Les autres procédés sont plutot a I'étape du développement en laboratoire. L’un des
POAs a I'étude et particulierement prometteur, qui se distingue par sa simplicité de mise
en ceuvre, est la photocatalyse hétérogene car elle ne nécessite pas de réactifs chimiques

tels que H20:.

1.1.4 Enjeux de la photocatalyse

Aujourd’hui les enjeux de la photocatalyse sont importants et particulierement celui
d’inscrire I'essor de cette technologie dans un développement durable (cf. Figure 3). Bien
que la photocatalyse ait fait I'objet de nombreux travaux ces vingt derniéres années, il
reste encore beaucoup d’éléments a optimiser et controler pour appliquer ce procédé a
plus grande échelle. Pour ne citer qu’'un élément parmi tant d’autres, il y a le choix de la

nature du matériau photocatalytique utilisé (également appelé photocatalyseur). Ce
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dernier doit permettre non seulement d’améliorer les techniques de traitement des eaux
mais son élaboration doit également étre respectueuse de I'environnement. Cela implique
un cahier des charges important: faible colit de production, procédé durable, faible
impact sur’environnement, etc. Développer le procédé de photocatalyse est d’autant plus
intéressant qu’il est possible d’utiliser le rayonnement solaire comme source d’irradiation

et donc de se dispenser de source consommatrice d’énergie (ex. : lampe UV).

ECONOMIQU

Colit de
production;
colit
énergétique

SOCIETE

Améliorer les
méthodes de
traitement de 'eau.
de dépollution de
I'eau

ECOLOGIE

Nature et élaboration
du photocatalyseur;
utilisation du soleil

Figure 3 : Illustration des enjeux de la photocatalyse pour s’inscrire dans un développement durable

1.2 Mécanisme de la photocatalyse

Comme dit précédemment, la photocatalyse est un procédé d’oxydation avancé
photochimique, en d’autres termes il est dépendant d’'une source d’irradiation pour
activer sa réaction. La nature de cette source d’irradiation dépend du photocatalyseur
utilisé et plus particulierement de son énergie de gap. Un photocatalyseur dont le gap sera
supérieur a 3,1 eV pourra étre utilisé uniquement sous une source d’irradiation du
domaine de l'ultraviolet tandis qu’'un gap inférieur a cette méme valeur aura un spectre
d’application plus important qui s’étendra jusque dans le domaine du visible. Avant
d’évoquer plus en détails les matériaux utilisés pour I’élaboration des photocatalyseurs et
leurs propriétés spécifiques permettant une telle application, il est important de
comprendre le principe du mécanisme de la photocatalyse. Une bonne compréhension du
fonctionnement de ce procédé est primordiale pour cibler le choix du matériau

photocatalyseur.

La dégradation d’'une molécule organique par photocatalyse est une réaction
composée de trois étapes majeures : la photoexcitation, la production de radicaux et enfin

la dégradation de la molécule organique polluante. La photoexcitation du photocatalyseur
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va permettre la formation de paires électron-trou au sein du matériau semiconducteur.
Ces paires électron-trou migrent ensuite en surface du solide pour former les principaux
réactifs oxydants : les radicaux hydroxyles HO*. Une fois ces radicaux HO* créés, ils vont
soit réagir directement avec la molécule organique et I'oxyder, soit former des especes
oxydantes secondaires comme l'anion superoxyde O2*— qui réagiront également avec la
molécule polluante pour la dégrader davantage. Ces étapes sont décrites plus en détails

ci-dessous.

La Figure 4 est une illustration schématique du mécanisme de dégradation d’'un
polluant organique par un photocatalyseur semiconducteur dispersé dans un milieu
aqueux.

Energies (eV)
A

BC € E,
: ; ccepteur Réduction
=l - ﬁ'é oftron —» (ox+e  —red
- ESPECES
= ADSORBEES
e~ nneur Oxydation
s i E cPé ectron > [r'eéqi) ox+e-
— v

Bv O
Création de trous

Figure 4 : Schéma des réactions redox amorcées par la photoexcitation
d’un photocatalyseur semiconducteur

Etape 1 : Principe de la photoexcitation

Dans le cas de la photocatalyse hétérogene, I'étape de la photoexcitation repose sur
I'absorption par le photocatalyseur d'une radiation lumineuse. Le photocatalyseur est
généralement un oxyde semiconducteur dont le diagramme de bandes fait apparaitre
trois bandes d’énergie principales : la bande de valence (BV) qui est la derniére bande
totalement occupée par des électrons, la bande de conduction (BC) qui est la premiere
bande non occupée par les électrons et la bande interdite (BI), qui sépare la BV de la BC,
ou les électrons ne peuvent séjourner, et dont la largeur est communément désignée par
gap (Eg) selon la terminologie anglosaxonne. La photoexcitation a pour but de faire
franchir la bande interdite aux électrons. Pour cela, il est nécessaire que I’énergie de la
radiation lumineuse incidente soit supérieure ou égale au gap. Une fois cette énergie

absorbée, des électrons de la BV se retrouvent dans un état excité et passent dans la BC
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créant des lacunes électroniques (communément appelées «trous») dans la BV
(cf. Equation 6). Les électrons et trous photogénérés fonctionnent donc par couple, on les

nomme « les paires électron-trou ».

Equation 6 SC + hv — esc— + hsv*

Energie (eV) 4 O Trouh*
@ Flectron libre e—

Bande de conduction

Energie de gap

4 FERMI

Bande de valence

Figure 5 : Illustration du principe de formation d’une paire électron-trou

Etape 2 : Production de radicaux

Les paires électron-trou (e—/h*) ainsi générées migrent jusqu’a la surface du solide
pour initier des réactions d’oxydo-réduction et rencontrer respectivement un accepteur
(A) ou un donneur (D) d’électron adsorbé par le photocatalyseur (cf. Equation 7, Equation
8) (Malato et al, 2009). Les accepteurs/donneurs proviennent généralement des
molécules d’eau présentes dans le milieu. Ce sont ces réactions redox qui vont permettre

la création des radicaux oxydants (ROS).
Equation 7 Aads + eBc™ = A*ads
Equation 8  Dads + hpvt = Drads

La durée de vie de ces paires (e—/h*) est 'un des parametres les plus importants
pour juger de l'efficacité d’'un photocatalyseur et dépend des propriétés de transport
d’électrons du photocatalyseur. La recombinaison des paires (e~/h*) est un phénomeéne
tres rapide de I'ordre de quelques nanosecondes (Nosaka and Fox, 1988), elle peut étre
directe par relaxation des électrons photoexcités ou indirecte a cause des défauts de
surface ou de volume du photocatalyseur (Haddou, 2010). Le phénomeéne de
recombinaison des paires électron-trou (également appelé recombinaison de charges) est
limitant pour la réaction de photocatalyse car il diminue fortement les réactions redox qui
sont a l'origine de la dégradation des polluants. Plus la recombinaison de charges est

rapide et moins le processus de photocatalyse est efficace (Pelaez et al., 2012).
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Semiconducteur D

Figure 6 : Représentation schématique de la recombinaison des charges photogénérées

X/

¢ Les radicaux hydroxyles

L’une des especes radicalaires ayant une réactivité importante dans la dégradation
de polluants organiques est le radical hydroxyle HO* qui est connu pour faire partie des
oxydants les plus puissants et notamment en solution acide avec un potentiel redox de
2,73 EV (électrode normale a hydrogene). Dans ces conditions, c’est la forme acide de
I'espéce qui prédomine, HO*, qui réagit sur la matiére organique par attaque électrophile
(cf. Equation 9). Dans l'eau, le temps estimé de demi-vie des radicaux HO* est inférieur

a 70 ns (Land and Ebert, 1967).
Equation9 HO*+HO— =0+ H20

En milieu alcalin fort, ces radicaux existent sous leur forme basique conjuguée O°-

(pKa = 11,9) mais réagissent plus lentement par attaque nucléophile (Buxton et al., 1988).

Trois principales réactions peuvent se produire entre HO® et les composés
organiques : I'arrachement d’'un atome d’hydrogene des liaisons C-H, N-H ou O-H
(cf. Equation 10), I'addition électrophile sur des liaisons 7 ou des cycles aromatiques
(cf. Equation 11) ou le transfert d’électrons, HO* étant 'accepteur d’électron (cf. Equation

12) (Buxton et al., 1988; von Sonntag et al., 1997).
Equation 10 HO* + R-H — R* + Hz0
Equation 11 HO* + R1RC = CR2R3 = R1R(HO)C - (C*R2R3)

Equation 12 HO*+ RH - HO— + R*H*
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¢ Les radicaux oxyles et les anions superoxydes

Les radicaux carbo-centrés R* libérés lors de 'oxydation d'un radical hydroxyles
réagissent rapidement et de maniere irréversible avec I'oxygene moléculaire dissous O2.
La famille des radicaux oxyles RO* tels que les radicaux peroxyles ROz, hydroperoxyles
HO2* oul'anion superoxyde O2*~ sont ainsi formés et amorcent une séquence de réactions
d’oxydation en chaine qui rend possible la minéralisation compléete de polluant contenant

des hétéroatomes.

Les radicaux hydroperoxyles HO2* et superoxydes Oz°~ constituent un couple acido-
basique (cf. Equation 13). Ils sont formés, entre autres, lors de la décomposition de I'ozone
dans l'eau, de la décomposition de RO2* ou encore par réaction de HO* avec le peroxyde

d’hydrogene H20:.
Equation 13 HO2*= 02— +H*  (pKa =4,88)

Les radicaux peroxyles sont moins réactifs que HO* en raison de l'instabilité de
I'anion superoxyde O2*—. Cependant, grace a un pouvoir réducteur suffisamment fort
(E°(02/02.—) = -0,16 EV), la réduction de polluants récalcitrants comme les quinones est

rendue possible (Valentine, 1981).

Etape 3 : Dégradation de la molécule organique polluante

La dégradation de la molécule organique polluante (P) peut se faire d’apres trois
processus. Le premier est une réaction d’'oxydo-réduction directe avec les paires (e—/h*)
photogénérées en surface du catalyseur (cf. Equation 14 et Equation 15). Ceci a I'avantage
d’étre une réaction rapide mais dépend fortement du potentiel redox de la molécule et

des énergies de bandes du semiconducteur.
Equation 14 P + esc— = Poxyde
Equation 15 P + hsv* — Préduit

Le second est une oxydation de la molécule organique par les especes oxydantes
créées. En regle générale ce sont les HO* qui vont jouer le role principal de dégradation et
plus il y aura d’especes oxydantes secondaires créées plus la cinétique de dégradation
sera rapide (cf. Equation 16). A noter que les vitesses de réactions entre les radicaux HO*
et les composés organiques sont extrémement élevées. D’apres la littérature, elles

seraient généralement comprises entre 10¢et 1010 L.mol-1.s'1 (Farhataziz and Ross, 1977).
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Equation 16 P +HO* (+R0S) — COz + H20 (+ intermédiaires de décomposition)

Enfin, le troisieme processus est une photolyse de la molécule organique sous I'effet
de la radiation lumineuse (cf. Equation 17). Cependant, ce phénoméne est trés faible voire
inexistant dans le cas des polluants persistants d’ou I'intérét de développer de nouvelles

technologies utilisant un catalyseur.
Equation 17 P +hv — P*

1.3 Parametres d’'influence de I'efficacité photocatalytique

La photocatalyse est une réaction de synergie entre trois principaux acteurs: la
source d’irradiation, le photocatalyseur et la molécule organique polluante. De ce fait, de
nombreux facteurs peuvent influencer I'efficacité photocatalytique d'un systeme. Les plus

importants sont listés et expliqués ci-dessous.
v Effet du pH

Le pH est un parametre pouvant avoir un impact significatif sur le rendement de
dégradation par photocatalyse car il peut impacter a la fois les propriétés de surface du
photocatalyseur, la formation des especes oxydantes secondaires et les propriétés de la

molécule a dégrader.

La charge en surface du photocatalyseur dépend du pH de la solution dans laquelle
il est dispersé. Dans la littérature, il a été démontré que le pH pouvait avoir un effet sur
les propriétés de charge en surface des photocatalyseurs (Fox and Dulay, 1993). Par
exemple et pour le comprendre, il faut se référer au point de charge nul (PCN) du matériau
catalytique. Pour TiOz, le point de charge nul est pHpcen = 6,8 (Alaton et al,, 2002). Ainsi a
pH<6,8, la surface du catalyseur sera chargée positivement (cf. Equation 18) et
inversement a pH > 6,8 (cf. Equation 19) (Behnajady et al., 2006; Kansal et al,, 2008). En
d’autres termes, a pH plus faible que pHpcn la surface du photocatalyseur sera chargée

positivement et le solide sera attracteur d’anion/répulsif de cation.
Equation 18 TiOH(surface) + H* = TiOH2* (surface)
Equation 19 TiOH(surface) + HO— = TiO— (surface) + H20

De plus, la charge en surface joue un réle sur la dispersion de particules du
photocatalyseur (Fox and Dulay, 1993; Neppolian et al., 2002; Tang and Chen, 1996). Dans

des conditions ou les particules formeraient des agrégats cela diminuerait la surface de
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réaction et réduirait le rendement de dégradation (Fernadndez-Ibanez et al., 2003; Malato
et al,, 2009). La photocatalyse étant une réaction de surface, il est donc préférable de se
trouver dans des conditions d’attraction molécule/surface du solide et d’'une bonne

dispersion du photocatalyseur.
¢ Effet de la force d’adsorption du polluant

En photocatalyse hétérogene, la compétition entre 'adsorption des molécules d’eau
et celle des molécules ciblées joue un role important dans le mécanisme de dégradation
(Raillard et al., 2004; Wiszniowski et al., 2002). Cette compétition résulte du fait que les
especes actives photogénérées ne peuvent pas migrer loin de leur centre de formation ce
qui entraine une dégradation tres lente voire nulle a quelques nanometres de la surface
des particules catalytiques. C’est pourquoi il est recommandé de toujours favoriser les
interactions électrostatiques entre la molécule a dégrader et les radicaux HO*. Par ailleurs,
une forte adsorption du polluant par le photocatalyseur peut entrainer la formation de
multicouche a sa surface (Bizani et al., 2006) et limiter les interactions du matériau avec
la source d’irradiation, les molécules d’eau et les molécules a dégrader. Une forte

adsorption a donc de grande chance de se traduire en une pauvre dégradation.
% Effet de la concentration initiale du polluant

Une concentration initiale du polluant trop élevée peut affecter le taux de
dégradation en empéchant la formation des especes actives telles que HO* car le contact
entre la surface du catalyseur et les molécules d’eau sera limité par une présence trop

importante des molécules polluantes (Wang et al,, 2007; Zhu et al., 2012).
«» Effet de la quantité de photocatalyseur chargée

Dans l'objectif d’éviter un usage excessif de catalyseur, il est nécessaire de calculer
la dose optimale a intégrer dans le milieu réactionnel pour une dégradation efficace. Il est
évident que la quantité dépend de nombreux facteurs opératoires tels que le type de
réacteur, le volume de substance polluante a dégrader, I'intensité lumineuse, etc. C’est
pourquoi, par praticité, nous parlerons plutot de ratio entre la masse de photocatalyseur
chargée et le volume dans lequel il est intégré. A faible valeur, plus ce ratio est élevé et
plus l'efficacité de dégradation est grande. Cependant, il comporte un seuil limite pour
lequel, une fois dépassé, le systeme stagnera ou perdra en efficacité. Ce phénomene peut

s’expliquer par trois possibilités :
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(1) Lorsque toutes les molécules polluantes sont adsorbées par le
photocatalyseur, en ajouter davantage n’aura aucun effet sur 'efficacité de
dégradation car aucun site d’adsorption ne serait disponible (Ajmal et al,,
2014)

(ii) Un exces de particules photocatalytiques peut augmenter l'opacité de la
suspension et retarder la diffusion des photons. Ainsi il n’y aura qu’une petite
quantité de particules (uniquement celles en surface dans le cas d’'une source
d’irradiation placée au-dessus du réacteur) qui pourront photogénérer des
radicaux hydroxyles et intervenir dans la dégradation du polluant
(Matthews, 1987; Saquib et al., 2008)

(iii) La présence d’'une quantité importante de photocatalyseur augmente les
interactions particules-particules créant ainsi des collisions entre elles
pouvant entrainer des désactivations de surface ce qui réduit les especes
disponibles pour la dégradation du polluant (Lung-Chyuan and Tse-Chuan,
1993; Neppolian et al., 2002)

Les matériaux les plus utilisés comme photocatalyseur sont des oxydes

semiconducteurs dont les propriétés sont expliquées dans la partie suivante.

2 Matériaux semiconducteurs pour la photocatalyse

La conduction d’'un matériau est généralement conditionnée par sa composition
chimique et par l'arrangement de ses atomes. Si la grande majorité des matériaux
semiconducteurs sont des cristaux solides, il existe également des semiconducteurs
amorphes (les verres) ou a I'état liquide (les composés a base de tellure et de sélénium).
Dans cette partie, I'état de I'art sera centré sur les propriétés d’'un semiconducteur solide

cristallisé.

2.1 Défauts dans un semiconducteur

Dans un cas ideéal, le semiconducteur (SC) est constitué de cristaux ayant une
structure périodique tridimensionnelle constituant un réseau d’atomes parfait.
Cependant, dii au trop grand nombre d’atomes dans un réseau, les matériaux cristallisés
contiennent des impuretés ou des défauts de cristallinité qui influencent leurs propriétés
structurales, optiques et électroniques. Ces imperfections qui sont créées au cours de
I’élaboration du semiconducteur sont classées suivant leur dimensionnalité d'un point de

vue cristallographique (cf. Figure 7).
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Joint de grain

Figure 7: A : Cristal parfait. B : Défauts plans dans le matériau. C : Défauts ponctuels/linéaires : (a) atome
interstitiel, (b) lacune, (c) cavité, (d) impureté interstitielle, (e) dislocation et (f) précipité d'impuretés

s Défauts ponctuels (0D)

La taille géométrique des défauts ponctuels est comparable a celle des atomes du
réseau. On distingue deux types de défauts sans dimension : les défauts intrinseques et
les défauts extrinseques. Les défauts intrinseques sont des défauts de structure du réseau
cristallin qui se forment lors de la synthése du matériau. Ils peuvent étre liés soit a
I'absence d’'un atome a un nceud qui devrait étre occupé (lacune) soit a la présence d’'un
atome supplémentaire inséré dans un espace vide entre les atomes du réseau (interstice).
Les défauts extrinseques sont des impuretés créées par des atomes étrangers incorporés
au réseau soit de facon involontaire (par contamination) soit de fagcon volontaire (par
dopage). Les impuretés peuvent étre substitutionnelles si elles prennent la place d’autres

atomes du réseau ou interstitielles si elles s’inserent dans les espaces vides entre atomes.
s Défauts linéaires (1D)

Les défauts a une dimension sont un ensemble de défauts constituant une ligne dans
le réseau cristallin appelée dislocation. Une dislocation est formée par la suppression

d’une partie d’'un plan atomique ou par insertion d’'une partie de ce plan.
% Défauts plans (2D)

Les défauts a deux dimensions correspondent a des surfaces dans le réseau cristallin
qui délimitent le contact entre deux et plusieurs domaines d’orientation différentes dans

le cristal : joints de grain, macles.
s Défauts de volume (3D)

Les défauts a trois dimensions sont des défauts volumiques formés dans le matériau

par accumulation de lacunes créant des cavités, ou des précipités.
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2.2 Structure de bande d’un semiconducteur

Les semiconducteurs sont des matériaux solides qui se démarquent des matériaux
isolants et conducteurs grace a leur capacité de pouvoir moduler leurs propriétés
optiques et électriques. De ce fait, les SCs sont utilisés dans de nombreux secteurs tels que
dans le secteur sportif avec les nouveaux textiles techniques, le domaine de I’électronique
avec les écrans plats et les bibliotheques électroniques de poche ou encore dans le
domaine des énergies avec les cellules photovoltaiques nouvelle génération. La différence
majeure entre ces trois grandes familles de matériaux solides est fonction de la largeur et

de la position de leur bande interdite.

Comme l'illustre la Figure 8, les électrons dans un cristal se regroupent dans des
intervalles d’énergie appelés bandes permises, séparées les unes des autres par des
intervalles d’énergie inoccupés appelés bandes interdites. Les deux bandes permises les
plus importantes sont la bande de conduction (BC) et la bande de valence (BV). Elles
sont séparées par une bande interdite dont la largeur, appelée gap, définit le
comportement électrique du matériau (isolant, métal (conducteur) ou semiconducteur).
Par ordre d’énergie croissant, la BC est la premiére bande d’énergie inoccupée. Si des
électrons y accedent (excitation thermique ou photonique), I'existence de nombreux
niveaux d’énergie inoccupés dans cette bande permettra aux électrons qui s’y trouvent de
se déplacer lorsqu'un champ électrique sera appliqué au cristal. A I'inverse, la BV est la
derniére bande d’énergie occupée. Si cette bande est pleine, comme pour les isolants et
les SCs, les électrons sont dans 'incapacité de s’y déplacer, méme si le cristal est soumis a

un champ électrique, par manque de niveaux d’énergie libres pouvant les accueillir.

Energie
A

Bande de conduction vide
d'électrons

Bande de conduction vide
d’électrons
Bande de conduction
semi-remplie d’électrons

Large gap t ' Faible gap
(> 5eV) | | (=1-2eV)

1 (!7 Bande de valence remplie
d’électrons

---

I
1 Bande de valence remplie
1 d'électrons

€

Bande de valence remplie
d'électrons

METAL

ISOLANT SEMICONDUCTEUR (CONDUCTEUR)

Figure 8 : Schéma simplifié des bandes d'énergies d'un matériau isolant, conducteur et semiconducteur
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Dans un métal, la conductivité électrique est élevée car il y a absence de bande
interdite. La bande de conduction et la bande de valence se chevauchent permettant aux
électrons de se déplacer librement entre les bandes permises sous I'effet d’'un champ
électrique. Dans un isolant, la conductivité électrique est tres faible voire nulle a cause
d’un large gap qui empéche les électrons de la bande de valence de rejoindre la bande
permise vide (BC). Un matériau isolant est donc incapable de produire une conductivité
électrique car aucun déplacement d’électrons n’est possible. Dans le cas d'un
semiconducteur, la conductivité est modulable en raison d'un gap faible a moyen (1 a
4 eV). Aux basses températures, les électrons sont confinés dans la BV et le SC se comporte
comme un isolant. Lorsque la température augmente ou qu’'un apport énergétique
(thermique ou optique) lui est fourni, un certain nombre d’électrons de la BV acquierent
une énergie suffisante pour s’élever dans la BC. Ces électrons deviennent libres de se

déplacer et créent une petite conduction électrique.

Les énergies de la bande de conduction (Esc) et de la bande de valence (Esv) sont
liées d’apres les équations suivantes ou x est I'électronégativité de Mulliken d’'un matériau
et E¢ correspond a I'énergie d'un électron libre (4,5 eV) a I'échelle de 'hydrogene (Ke et

al., 2018; Trasatti, 1986):
Equation 20 Esc =Y - E¢ - 0,5E;
Equation 21 Eg= Esv- Esc
Equation 22 Egv = - E¢ +0,5Eg

2.3 Cas du trioxyde de tungstene W03

Dans les derniéres décennies, TiO2 a été I'un des matériaux les plus étudiés pour la
photocatalyse (Fujishima et al., 2008, 2000). Cependant, son large gap compris entre 3,0
et 3,2 eV le contraint a une utilisation uniquement sous lumiere UV ce qui ne correspond
qu'a 3-5% du spectre solaire (Zhao and Miyauchi, 2008). Ceci limite donc son
développement vers les technologies n’utilisant pas de lampes UV et notamment la
purification de l'eau en extérieur qui utiliserait la lumiere solaire comme source
énergétique. De ce fait, de nombreux efforts ont été réalisés pour améliorer les propriétés
photosensibles de TiO2 et permettre une utilisation sous lumiere visible (Etacheri et al.,
2015; Irie et al., 2003; Ohno et al., 2003; Sakthivel et al., 2004; Ullattil et al., 2018). En
parallele, de nombreuses recherches ont été menées pour trouver des alternatives basées

sur l'utilisation d’autres matériaux ayant un gap inférieur a 3,0 eV permettant une
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utilisation a des irradiations de longueurs d’ondes > 400 nm. A ce jour, divers matériaux
photosensibles sous lumiere visible sont rapportés dans la littérature tels que WOs3
(Desseigne et al., 2019), Srf W04 (Dirany et al., 2020), a-Fez203 (Mishra and Chun, 2015),
CdS (Bao et al., 2008), BiVO4 (Tokunaga et al., 2001), Bi2WO4 (Fu et al., 2005), AgsP0a4 (Yi
etal, 2010), g-C3N4 (Wen et al., 2017). Parmi eux, le trioxyde de tungsténe W03 a regu un
intérét grandissant comme le montre la Figure 9 qui représente 1'évolution des
publications contenant les mots clés «tungsten oxide » et « photocata* » depuis les

années 2000.
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Figure 9 : Evolution du nombre de publication répertoriées dans Web of Science en utilisant les termes
« tungsten oxide » et « photocata* » depuis le début du siecle
(Source en date du 02 juin 2021)

Sa facilité de préparation, sa capacité a moduler sa stcechiométrie, son
polymorphisme, son gap compris entre 2,4 et 2,8 eV permettant une utilisation d’environ
12 % du spectre solaire, sa forte capacité photocatalytique, sa haute stabilité chimique, sa
non-toxicité et son abondance font de WO3 un candidat prometteur pour 'amélioration
du procédé de photocatalyse (Huang et al.,, 2015). De plus, les oxydes de tungstéene WOx
possédent une mobilité des porteurs de charges plus élevée (10-12 cm®.V-1.s'1) que TiO:
(0,3 cm?.V-1s1) et une distance de diffusion des trous bien plus longue (150-500 nm) que
d’autres matériaux alternatifs comme a-Fe203 (2-4 nm). Ces deux caractéristiques sont
essentielles pour le transfert et la séparation des porteurs de charge photogénérés
(Kalanur et al., 2019a; Soltani et al,, 2019). Cependant, les photocatalyseurs composés
uniquement de W03 montrent une faible efficacité due a une rapide recombinaison des
paires (e—/h*) qui provient en partie du faible niveau d’énergie de sa bande de conduction
(0,3-0,7 eV). Cette énergie n’est pas suffisamment négative pour réduire l'oxygéne
(02/02°—=-0,284eV; HO2°/02=-0,046 EV). Cette faible valeur de Esc empéche

également une consommation efficace des électrons photogénérés car ces derniers, apres
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création, s’accumulent et entrainent une augmentation de la recombinaison des paires

(e~/h*) (Abe et al., 2008).

D’apres la littérature, de nombreuses stratégies sont actuellement développées pour

rendre plus performants les photocatalyseurs basés sur W03, telles que :

- le contrdle de sa phase cristalline (Hernandez-Uresti et al., 2014; Kong et al., 2015;
Lietal, 2017) et de ses lacunes d’oxygénes (Kalanur et al., 2019a; Li et al,, 2015;
X.Wang et al,, 2017; Zhang et al., 2015)

- le contrdle de sa morphologie (Aslam et al,, 2014; Liang et al., 2019; Z. Wang et al,,
2017)

- le dopage soit I'ajout volontaire d'impuretés (Kalanur et al.,, 2019b; Tijani et al,,
2019; Yingetal,, 2019)

- lecouplage avec d’autres matériaux (Fu etal., 2019; Shi etal., 2019; Tie etal., 2018;
Zhang et al,, 2017)

- I'hybridation par greffage de particules métalliques en surface du photocatalyseur
semiconducteur ou par combinaison avec un autre semiconducteur a large gap tels

que TiO2 ou ZnO (DePuccio et al., 2015; Mai et al., 2019)

D’apreés les bases du mécanisme de photocatalyse, ces modifications peuvent
entrainer une amélioration de l'efficacité photocatalytique sur plusieurs aspects: une
extension du domaine d’absorption de la lumiere, une amplification du transfert de
charges photogénérées, une réduction de la recombinaison des paires (e—/h*), une
intensification des sites réactifs en surface pour une optimisation de la création des
radicaux oxydants ou une augmentation de la surface spécifique du photocatalyseur.
Parmi ces différentes voies d’amélioration, I'élaboration de photocatalyseurs WOs3
nanostructurés est I'une des plus étudiées pour I'oxydation et les traitements de I'eau

(Tahir et al., 2017).

Dans cette partie, nous aborderons tout d’abord les aspects fondamentaux d’un
nanomatériau composé de trioxyde de tungstene (structure cristalline, propriétés
électroniques et optiques) puis nous évoquerons plus en détails les différentes stratégies

d’amélioration des photocatalyseurs a base de WOs.
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2.3.1 Fondamentaux sur W03

s Structures cristallines

La structure idéale d'un cristal W03 peut étre décrite comme une structure
pérovskite ABOs en I'absence d’un cation A*, elle est composée d’'un systéme a trois
dimensions formé par des octaedres WO partageant leurs sommets. Dans cette structure
idéale comme illustrée en Figure 10, les atomes W forment un réseau cubique simple dont
les noeuds coincident avec les centres des octaedres constitués d’atomes d’oxygene

(Woodward et al., 1997).

Figure 10 : Structure idéale cubique de type ReOs pour le trioxyde de tungsténe

Cependant, cette structure idéale n’a jamais été observée expérimentalement en
raison d’au moins cinqg transitions de phases réversibles pour W03 qui varient en fonction
de la température et des vitesses de chauffage/refroidissement au cours de I’élaboration
(Cora et al., 1996; Diehl et al,, 1978; Kehl et al., 1952). Ces phases sont tétragonale (t- ou
a-WO03) (Salje, 1977), orthorhombique (o- ou 3-WO03) (Vogt et al.,, 1999), monoclinique I
(m- ou y-WO3) (Tanisaki, 1960), triclinique (tr- ou 6-WOs3) (Diehl et al, 1978),
monoclinique II (-WO03) (Woodward et al., 1997). Toutes ces phases sont similaires a une
structure cubique de type ReOs mais sans une symétrie parfaite dii a une distorsion des
polyedres de coordination (Woodward et al, 1997). A température ambiante, les
structures m-WO0s, tr-WO3 et hexagonale ont été rapportées comme étant les plus stables
(Adhikari et al., 2017; Hayat et al., 2011; Yao et al,, 2017; Zheng et al., 2011). La structure
hexagonale résulte également d'une distorsion des octaédres WOs dont le réarrangement
s’accompagne de la formation de cercle dans les plans (a, b) de la maille ce qui entraine
la formation d’un large tunnel hexagonal (~5,6 A) selon I'axe ¢ (Gerand et al., 1979). La
Figure 11 représente le caractere polymorphique de WO3 en fonction de la variation de la

température.
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Tétragonale | 740°C | Orthorhombique |600°C [ Monoclinique I
t- ou a-WO;, 0- ou 3-WO0, m- ou y-W0,

A

) 17°C
Monoclinique IT | -43°C Triclinique
e-WO0, tr- ou §-WO04

Figure 11 : Les différentes transitions de phase d’'un matériau WOs3 en fonction de la variation de
température

«» Propriétés électroniques et optiques

WO03 est un semiconducteur de type n a gap indirect dont I'énergie Eg est
généralement située aux alentours de 2,4-2,8 eV (Woodward et al., 1997). Cette valeur de
gap correspond a une gamme d’absorption de longueurs d’ondes comprises entre 517 et
443 nm ce qui correspond a une partie du domaine spectrale du visible. Dans le cas de
WOs et d’apres les équations mettant en relation les différentes positions de bandes d'un
semiconducteur ou I’électronégativité de Mulliken x(WO03) est 6,59 eV (Ke et al., 2018)
(cf. partie 2.2), Epc est située entre (+0,89)-(+0,69) eV et, par conséquent, Epy est située
entre (+3,29)-(+3,49) eV (Luo et al., 2015). Ceci implique que les trous photogénérés dans
la BV de WO3 ont un pouvoir oxydant largement suffisant pour permettre la
décomposition de molécules d’eau (E(02/H20) = +1,23 eV) et de la plupart des composés
organiques. A cette position, les trous de la BV peuvent également réagir avec I'eau et les
ions hydroxyles de surface HO- pour former des radicaux hydroxyles HO*
(E(HO*/H20) =+2,72V/ENH; E(HO*/ HO-)=+1,99V/ENH)) (Luo et al, 2015).
Cependant, I'inconvénient principal de WOs3 pour la photocatalyse est la position de sa BC
qui n’est pas assez négative pour permettre aux électrons photogénérés de réduire H* en
H2 (E(H*/Hz2)=0eV) et donc de produire des radicaux superoxydes Oz~
(E(02/02*-) =-0,28 V/ENH) (Chen et al., 2010).

La valeur Eg de WO3 est fortement dépendante de la phase cristalline stabilisée et
doncde latempérature. En général, la valeur de Eg décroitlorsque la température diminue
et s'accompagne d'un déplacement du domaine d’absorption de WOs vers les fortes
longueurs d’onde (i.e. le rouge) (Woodward et al., 1997). Le gap est également dépendant
de la taille de la particule WOs. A I'échelle nanométrique, Eg peut considérablement
augmenter avec la diminution de la taille de particules en raison de I’effet de confinement

quantique (Gullapalli et al., 2010; Paik et al., 2018).

Généralement, les techniques d’élaboration des photocatalyseurs WOs3

comprennent deux étapes. Un produit hydraté WO03.H20 est d’abord obtenu par
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différentes voies de synthese telles que la voie hydrothermale (Ke et al., 2018) ou la voie
sol-gel (Dirany et al., 2016) puis traité thermiquement (jusqu’ a 500 °C) pour obtenir les

échantillons de WOs3 cristallisés.

2.3.2 Stratégies d’amélioration de W03 pour la photocatalyse

Pour pallier le probléme de position de Esc(WO3) et optimiser |'efficacité de WOs en
tant que photocatalyseur sous rayonnement solaire, différentes stratégies sont étudiées

dont certaines sont expliquées ci-dessous.

X/

¢ Controle de la phase cristalline et de la morphologie

Des études ont montré que I'une des meilleures efficacités de W03 en photocatalyse
était lorsqu'il est cristallisé dans une phase monoclinique (Hernandez-Uresti et al., 2014).
Toutefois, il reste difficile de comparer et classer les performances des différentes phases
de cet oxyde en raison de linfluence de nombreux facteurs sur [lefficacité
photocatalytique d’'un matériau (Ahmed et al,, 2017; Hernandez-Sanchez et al., 2008).
L’une des techniques pour mieux controler la phase est de former une jonction entre deux
phases distinctes de WOs. Cette jonction peut s’établir en appliquant des conditions
intermédiaires au processus de syntheése initialement prévu pour obtenir une
monophase. A titre d’exemple, Li et al. ont récemment rapporté les conditions de
préparation d'une jonction photocatalytique d’'un composé 0-W03.0,33H20/h-WOs3 grace
al’ajout de chlorure de sodium (NaCl) au cours de la méthode de synthese hydrothermale
(Li et al, 2017). En réalisant cette méthode sans ajout de NaCl, ils ont obtenu une phase
pure de 0-W03.0,33H20 tandis que l'ajout de 0,1 a 0,2 g de NaCl permet d’obtenir un
mélange 6-W03.0,33H20/h-WO3 dont le ratio massique 6/h diminue lorsque la quantité

de NaCl augmente.
<+ Contrdéle de l'orientation cristalline de la face active

Etant donné que la réaction de photocatalyse est une réaction de surface, les
propriétés de la surface du photocatalyseur telles que I'énergie, la coordination atomique

et la structure électronique influencent directement I'efficacité du matériau.

Plus l'énergie de surface d'un matériau est élevée et plus sa réactivité
photocatalytique sera grande grace a une forte capacité d’adsorption et de nombreux sites
actifs. De ce point de vue, {002} est l'orientation des plans cristallographiques la plus

active aussi bien pour la phase monoclinique (m-WO03) que la phase orthorhombique
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(0-WOs3). Les énergies de surface de ces deux phases suivent 'ordre suivant: {002}
(1,56 ].m2) > {020} (1,54 ].m2) > {200} (1,43 ].m2) et {002} (1,74 J.m2) > {020} = {200}
(1,69 ].m2), respectivement (Zhang et al., 2012). Cela a été confirmé par de nombreuses
mesures expérimentales dans lesquelles des matériaux m-WO3 et 0-WO3 avec une
orientation préférentielle {002} permettent une meilleure performance photocatalytique
que les autres orientations (Guo et al.,, 2007; Liang et al,, 2019; Wang et al., 2016; Zhang
etal,, 2015).

Les synthéses hydrothermales/solvothermales sont communément employées
pour I'élaboration de matériaux avec un controle de I'orientation cristalline des faces de
WOy De nombreux facteurs peuvent influencer la morphologie ultime du cristal. En
contrélant la nature du solvant, les impuretés et les solutions chimiques utilisées au cours
de la méthode de synthese, il est alors possible de contréler la croissance du cristal dans
des directions préférentielles. A titre d’exemple, Liang et al. ont synthétisé des
nanofeuillets m-WOs3 dont plus de 90% des faces exposées sont orientées {002} grace a
|'utilisation d’un surfactant (le Pluronic P123) comme agent limitant (Liang et al., 2019).
{002} ayant une plus forte énergie de surface, les groupes polaires du surfactant vont
préférentiellement s’adsorber sur {002} ce qui inhibera la croissance de la particule en
cette orientation. D’autres sels inorganiques a base d’anions tels que NOs—, BF4—, Cl- et
S04~ ont également été rapportés dans la littérature comme agents limitants permettant
de controler I'orientation majoritaire de particules m-W0s3 et 0-WO0s3 (X. Wang et al.,, 2017;

Xie et al,, 2012; Zhang et al., 2012, 2015).
¢ Controéle de la morphologie

La morphologie et plus particulierement la forme et la taille sont des
caractéristiques ayant une forte influence sur les performances d'un matériau en
photocatalyse. De fagon générale, une morphologie offrant une large surface spécifique,
un grand nombre de sites actifs et des caractéristiques de microporosité sont a privilégier.
La littérature regorge de multiples morphologies de WO3 qui peuvent étre classées en

fonction de leur dimensionnalité (cf. Figure 12) :

- 0D : nanoparticules sphériques et pseudosphériques (Shukla et al., 2016; Tanaka et
al., 2010; Watanabe et al., 2013)
- 1D : nanobatonnets, nanotubes, nanofils, nanofibres (Chen et al., 2015; Lou et al,,

2015; Ofori etal., 2015; Sui et al,, 2011; Zhang et al.,, 2016; Zhao and Miyauchi, 2008)
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- 2D :nanoplaquettes, nanofeuillets (Ullattil et al., 2018; Zhang et al., 2014)

- 3D: structures poreuses, interporeuses, structures cceur-coquille, les structures
hiérarchiques assemblées par blocs (A.Capeli et al, 2020; Chen et al, 2017;
Nandiyanto et al., 2013; Villa et al,, 2015; Yao et al., 2016; Yu et al., 2008; Yu and Qi,
2009)

q"v__eg*

Nanosphére Nanobatonnet Nanoplaquette Structure poreuse ou hiérarchique
Nanofibre Nanofeuillet
Nanotube
Nanofil

Dimensionalité

- .

3D

Figure 12 : Les différentes morphologies de WOs3 classées selon leur dimensionnalité

X/

< Dopage

Une autre stratégie pour améliorer les propriétés de WO3 est d’'intégrer un élément
dopant dans sa structure. L’incorporation d’'un élément étranger (souvent un ion) dans la
structure de WOx résulte en un changement de structure du cristal, de sa morphologie et
de sa structure électronique. L’élément dopant peut s’incorporer de deux facons : soit en
intégrant la maille par substitution d’'un atome W ou O, soit en s’intercalant dans un
interstice d'un octaedre WOs. Généralement, un élément dopant possédant un rayon
inférieur ou égal a celui de I'atome hote est plus simple a intégrer. Par exemple, ces
derniers peuvent étre Mo>+, Ti*+, Bi3+, Fe3+, Ce3+ (Kalanur et al., 2017, 2017; Kalanur and

Seo, 2018; Mehmood et al,, 2017; Song et al., 2015; Xu et al., 2017; Zhang et al., 2018).
¢ Couplage avec d’autres semiconducteurs

Tout comme la méthode de créer un mélange avec deux phases cristallines
distinctes, le couplage de WOx avec d’autres semiconducteurs permet une modulation du
diagramme d’énergie du produit composite. Cela représente une voie efficace
d’amélioration du transfert/séparation des charges permettant une optimisation de la
photocatalyse. Cette stratégie est 'une des plus utilisées actuellement et I'on retrouve de
nombreuses compositions dans la littérature. Pour en citer quelques-unes, il ya WOx/TiO2
(Khan etal., 2018; Lara etal., 2019), WO3/Fe203 (Memar et al., 2015), W03/ZnO (Lei et al,,
2019), WO3/CdS (Zhang et al., 2019), WOx/g-C3N4 (Huang et al., 2017), etc.
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¢ Couplage particules de métal noble/WO03

Au cours des vingt dernieres années, un grand intérét s’est concentré sur le
développement de photocatalyseurs en couplant WOx et un métal noble tel que Pt (Kim et
al,, 2010), Au (Choi et al,, 2010) et Ag (Chen et al., 2019). Cette stratégie est prometteuse
pour pallier I'inconvénient lié a I'énergie trop élevée de la BC du SC qui rend impossible la
réaction redox pour réduire I'oxygene (Abe et al., 2008). En 2008, Abe et al. ont chargé
des nanoparticules de platine Pt (Pt) en surface de WO3 et leurs résultats ont démontré
que ce composé hybride est capable de réduire Oz a travers une réduction multi-électron
(O2 + 2H* = H202; +0,682 V/ENH) (Yao et al,, 2016). Dans ce procédé, Pt fonctionne
comme un puit d’électrons pour recueillir les électrons photogénérés dans WOs et devient
co-catalyseur de la réaction de réduction de Oz pour produire des molécules H202. D’autre
part, les études menées par Kim et al ont révélé qu’'en surface de Pt/WOs3, la
décomposition de H202 produit a partir de Oz amenait a la formation de radicaux
hydroxyles HO*, qui, rappelons-le, sont une espece ayant un réle majeur dans la
dégradation de polluants organiques par photocatalyse (Kim et al, 2010). Une
amélioration similaire a également été observée pour un composé hybride Au/WOs

(DePuccio et al., 2015) et Ag/WOs3 (Choi et al., 2010).

La Figure 13 illustre le mécanisme typique de transfert et de séparation des paires
(e=/h*) pour un composé hybride composé de nanoparticule plasmoniques (NPP) et de
trioxyde de tungstene (WOs3). L’amélioration de I'efficacité photocatalytique par couplage
de WOs3 avec une particule de métal noble provient de la résonnance plasmon localisé de
surface (LSPR) de cette derniere. Les détails de cette caractéristique seront évoqués dans

la partie suivante.

o D

Figure 13 : lllustration schématique du processus de transfert et de séparation des paires (e~/h*) dans le
cas d’'un matériau hybride métal noble - semiconducteur (a) cas ou NPP joue le role de co-catalyseur et
(b) amélioration du transfert de charge par effet LSPR
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De maniere générale, |'effet de résonnance plasmonique d’'un métal noble varie en
fonction de la taille, de la morphologie et de la proximité des nanoparticules plasmoniques
(NPPs) entre elles. En chargeant des NPPs de taille < 10 nm, dont la résonnance plasmon
correspond au domaine du visible et du proche infrarouge (Au, Ag), cela permet
d’amplifier les réactions sous lumiere solaire d’'un matériau NPP/WOs. Une distribution
uniforme des NPPs en surface de WO3 est d’autant plus recherchée qu’'une quantité
excessive peut entrainer une agglomération des NPPs et détériorer les performances du
photocatalyseur (Ding et al, 2017). La quantité d’ajout de NPP optimale dépend de
nombreux facteurs et peut varier en fonction de la morphologie et des propriétés de
surface du support WOs. Les méthodes les plus populaires pour déposer des NPPs en
surface de WOx sont réalisées par I'ajout d’'une solution aqueuse contenant les ions
métalliques nobles (AgNOs3 (Zhu et al,, 2016), H2PtCls (Widiyandari et al., 2012) et HAuCl4

(DePuccio et al.,, 2015)) qui seront ensuite réduits par diverses méthodes.

Dans le cadre de ce sujet de recherche, nous nous sommes intéressés a
I'amélioration des performances d’'un photocatalyseur W03 nanostructuré par couplage

avec des nanoparticules d’or pour former un composé hybride Au/WOs.

3 Photocatalyseurs plasmoniques

Une nouvelle thématique en pleine émergence dans le domaine de la photocatalyse
est le couplage d'un semiconducteur (SC) avec des nanoparticules plasmoniques (NPPs).
Cette combinaison apporte de nouvelles propriétés au photocatalyseur dont
spécifiquement une meilleure photosensibilité dans le visible et une augmentation de
'excitation des électrons grace a la résonnance plasmon (Awazu et al., 2008; Yu et al,,
2009). De plus, comme il sera vu au paragraphe 3.3, selon les combinaisons métal/SC, une
barriere dite de « Schottky » ou un contact Ohmique sont formés au contact de la NPP et
du SC (Memming, 2015; Nozik and Memming, 1996; Takai and Kamat, 2011; Tian and
Tatsuma, 2005) qui permettent d’améliorer la séparation et la durée de vie des paires
(e=/h*) (Ingram and Linic, 2011; Takai and Kamat, 2011; Thomann et al.,, 2011; Tian and
Tatsuma, 2005).

Afin de pouvoir discuter des effets plasmoniques et de leur influence sur la
photocatalyse, il est primordial d’introduire le phénomeéne de résonnance plasmon
localisé. Par la suite, nous évoquerons les réactions chimiques induites et I'influence des

NPPs au contact d'un SC particulierement sur la modification du diagramme d’énergie du
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photocatalyseur. Enfin, nous parlerons des effets physiques pouvant étre impliqués dans

le mécanisme photocatalytique en présence de NPPs sous lumiere visible.

3.1 Propriétés optiques d’'une nanoparticule plasmonique

3.1.1 Résonance plasmonique localisée de surface

Lorsqu'une nanoparticule de métal noble est excitée par une onde
électromagnétique, elle absorbe une partie de la lumiere incidente ce qui entraine un
phénomene d’oscillation collective des électrons libres du métal. Ceci est largement
exploité par les chercheurs pour catalyser des réactions chimiques grace au plasmon de

surface.

Gustave Mie a montré en 1908 que les propriétés optiques des NPPs dépendent
fortement de leur nature, de leur taille et de leur forme. Le phénomeéne d’oscillation des
électrons dans la particule métallique peut étre expliquée par résolution des équations
électrodynamiques de Maxwell (Bohren and Huffman, 2008). Dans le cas d’une particule
sphérique soumise a un champ électrique externe et uniforme E, le nuage d’électrons
chargés négativement se déplace dans le sens contraire du champ et crée une polarisation
du milieu. Ainsi, lorsque le nuage électronique est déplacé par rapport aux noyaux mais
est soumis a une force de rappel de la part de ceux-ci cela se traduit par une oscillation
collective des électrons a une fréquence propre. Lorsque la fréquence du rayonnement
incident coincide avec cette fréquence propre d’oscillation des électrons du métal, il se
produit un phénomene de résonnance désigné par résonnance plasmonique de particules
dipolaires. Dans le cas d'une tres petite particule sphérique (beaucoup plus petite que la
longueur d’onde), celle-ci peut étre considérée comme un dipole lorsqu’elle est soumise a
un champ électromagnétique (Zijlstra and Orrit, 2011). La Figure 14 illustre ce

phénomene.

Champ électriqu

Nuage .
électronique

Figure 14 : Oscillation des électrons de surface d'une NPP sphérique soumise a un champ
électromagnétique
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3.1.2 Effet de la taille et de la dispersion des NPPs

La somme de l'efficacité d’absorption (ocabs) et de diffusion d’énergie (ouiff) est
caractérisée par oexc et est quantifiée par I'efficacité photothermique p qui dépend de la

taille et de la forme des NPPs. u est définie par I'Equation 23 avec Gexc = Gabs + Odif

Equation 23 p = 2abs

Oexc

Pour une nanoparticule de diametre inférieur a 90 nm, le phénomene d’absorption
sera prédominant, tandis que la diffusion des photons incidents prévaudra pour un

diametre supérieur. (Baffou and Quidant, 2013; Kreibig and Vollmer, 2013).

La position et la largeur de la bande de résonnance varie en fonction de la taille et
de la dispersion en taille des NPPs. Plus la taille des nanoparticules diminue et plus le
plasmon sera déplacé vers le bleu, et inversement. En effet, lorsque la taille des
nanoparticules augmente, 'approximation d’'un champ électrique incident pouvant étre
considéré uniforme en tout point de la particule n’est plus vérifiée. Cette répartition
inhomogene de champ se traduit par une atténuation de l'oscillation collective des
électrons qui entraine un élargissement de la résonnance et un décalage vers le rouge

(Tian et al., 2014; Yamaguchi et al., 1974).

3.1.3 Effet de la géométrie des NPPs

Le mode d’oscillation des électrons de surface varie également en fonction de la
morphologie de la nanoparticule. Dans le cas d’'une particule sphérique, il y a un seul mode
de résonnance dipolaire et par conséquent une seule fréquence associée. Dans le cas d’'une
particule de forme allongée type elliptique, il existe deux modes de résonnance dipolaire
donc le spectre plasmon est composé de deux résonnances: une aux fréquences
longitudinales et I'autre aux fréquences transversales. De plus, une déviation de la forme
sphérique a une forme allongée entraine un décalage vers les grandes longueurs d’ondes

(i.e. le rouge) (Zijlstra and Orrit, 2011).

3.2 Réactions chimiques induites par LSPR

L’intérét pour les réactions chimiques assistées par résonnance plasmon localisé de
surface a considérablement augmenté au cours de ces derniéres années. On les retrouve
par exemple dans des réactions de décomposition de I'eau (Tanaka et al, 2013b),
d’oxydation des alcools (Kitano et al, 2014) ou encore d’oxydation de CO et NHs

(Christopher et al., 2011). Elles peuvent étre induites par différentes voies telles que la
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voie photothermique, la voie électronique et la voie photochimique dont les principes

sont expliqués ci-apres (Baffou and Quidant, 2014; Linic et al., 2015; Wang et al.,, 2013).

3.2.1 Réactions par voie photothermique

Les réactions induites par voie photothermique utilisent la chaleur des NPPs
excitées pour activer localement le mécanisme réactionnel. Cette utilisation permet
également de catalyser a température ambiante des réactions qui nécessitent
normalement une source de chaleur macroscopique pour étre initiées (cf. Figure 15). Un
grand nombre d’études ont été centrées sur ce type de réaction en utilisant des

nanoparticules d’or (AuNPs).

Réactif

Géneération de
chaleur en
surface dela
NPP

Figure 15 : Illustration de la réaction induite par activation thermique locale

Par exemple, Pineda et al. ont montré I'efficacité des AuNPs chargées en surface
d’oxyde de silicium (SiOz) pour la conversion du 4-benzoylmorpholine a partir de
morpholine et de benzaldéhyde. Lorsque le matériau hybride Au@SiO: est irradié par une
source laser émettant a une longueur d’onde de 532 nm, la réaction de conversion atteint
99% apres seulement 3 heures d’irradiation tandis qu’en I'absence d’irradiation, le taux

de conversion n’atteint que 30% (Pineda etal., 2013).

3.2.2 Réactions par voie électronique

Les réactions chimiques induites par voie électronique se basent sur le transfert
d’électrons excités par effet plasmonique (également appelés « électrons chauds ») de la
NPP a une molécule adsorbée (cf. Figure 16). Ce type de réaction est notamment utilisé
dans la déchloronation du chlorobenzene (Tanaka et al, 2013a), la dissociation
d’hydrogene (Mukherjee et al.,, 2013) et les réactions de réductions (Kominami et al.,
2014). Dans le cas de la dissociation de dihydrogeéne Hz, 'utilisation d’'une NPP irradiée
par une source visible et de puissance totale maximale de 250 mW permet la réaction de

dissociation a température ambiante. A noter que Hz possede une énergie d’activation de
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436 K].mol1 (équivalent a 4,51 eV) ; une valeur trop élevée pour étre accessible par un

processus purement thermique.

Réactif

Figure 16 : Illustration d’une réaction chimique induite par transfert d’électrons chauds

3.2.3 Réactions par voie photochimique

Les réactions par voie photochimique consistent a concentrer la lumiere a la surface
de la NPP, cette lumiére est ensuite absorbée par une molécule photosensible adjacente
ce qui amorce une réaction photochimique locale (cf. Figure 17). Cela revient donc a
utiliser la nanoparticule plasmonique comme nano-source de photons. En couplant la NPP
a un autre matériau, cela permet d’'introduire de nouvelles propriétés et de coupler le
plasmon de surface a d’autres phénomenes. A titre d’exemple, Bachelot et al. ont montré
la possibilité de fabriquer des nanoémetteurs bicolores par polymérisation a deux
photons. En couplant le polymere et la nanoparticule d’or, il a été possible de polariser la
NPP en deux orientations distinctes permettant une émission du matériau soit dans le
rouge soit dans le vert. L’émission est d’autant plus importante grace a son exaltation

engendrée par la présence d’'une NPP (Zhou et al., 2015).

Réactif

Champ optique
proche

Figure 17 : Illustration d’une réaction chimique induite par voie photochimique

3.3 Influence des NPPs au contact du SC sur le diagramme d’énergie

On considere I'énergie potentielle d'un électron dans le vide (ou niveau de vide NV)
au voisinage de différents matériaux; ce NV reste inchangé pour tous les matériaux
électriquement neutres. Le niveau de Fermi (Er) du matériau se situe a un travail de sortie
(e4) au-dessous du NV. On peut définir le travail de sortie d'un métal (e¢m) et d'un SC (egpsc)
comme le minimum d’énergie a fournir pour en extraire un électron. Lors de la formation

d’une hétérojonction métal/SC, une fois I'équilibre thermodynamique atteint, les niveaux
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de Fermi des deux matériaux s’alignent. En conséquence les travaux de sortie évoluent

suite a la redistribution des charges au voisinage des interfaces métal/SC.

Figure 18 : Diagramme d’énergie (a) d'un métal noble et (b) d’'un semiconducteur

La redistribution électronique apres contact du métal noble avec le SC peut se présenter

sous trois cas distincts en fonction des valeurs des travaux de sortie des deux constituants.

3.3.1 Cas 1:travail de sortie du métal = travail de sortie du SC

La Figure 19 représente les diagrammes énergétiques d’'un métal et d'un SC ayant
un travail de sortie identique, avant et apres contact. Le niveau de vide NV est le niveau
de référence. Lorsqu'’ils entrent en contact, le métal et le SC échangent de I'énergie et
constituent un seul systéme thermodynamique. Les niveaux de Fermi des deux
constituants s’alignent apres distribution statistique d’électrons et le nouveau niveau de

Fermi du systéme hybride est formé.

De plus, il se forme une différence de potentiel a I'interface que I'on nomme barriére
de Schottky (Eb) et qui s’exprime par I'expression suivante ou ey est I'affinité électronique

du SC (Qin et al., 2021):
Equation 24 Eb = e¢m — ey

eom est défini comme I'énergie a fournir a un électron pour I'extraire du niveau de
Fermi du métal et le placer dans le vide. Tout comme pour le métal, le travail de sortie e¢sc
est défini comme I'énergie a fournir a un électron pour I'extraire du niveau de Fermi du
SC et le placer dans le vide. Cependant, bien que le travail de sortie d'un métal soit une
caractéristique importante, il n’en est pas de méme pour le SC en raison d’un niveau de
Fermi trop fluctuant lors du dopage. C’est pourquoi on considére l'affinité électronique ey
du SC comme sa grandeur spécifique lors du calcul de Eb. Ce diagramme énergétique est

valable aussi bien pour un SC de type n que de type p.
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(a) Avant contact (b) Aprés contact

Figure 19 : Diagrammes d’énergie pour un systeme hybride métal - semiconducteur a I'équilibre
thermodynamique dont le travail de sortie est équivalent entre les deux matériaux. Position des bandes
d’énergie (a) avant contact et (b) apres contact

3.3.2 Cas 2 : travail de sortie du métal > travail de sortie du SC

La Figure 20 représente la modification du diagramme énergétique du systeme

hybride dans le cas ou le travail de sortie du métal est supérieur au travail de sortie du SC.

Considérons tout d’abord le cas d’'un SC de type n. Lorsque le métal et le SC sont mis
en contact, les électrons passent du constituant ayant le travail de sortie le plus élevé (ici
le métal) a celui ayant le travail de sortie d’énergie inférieure (ici le SC). Le systeme se
stabilise par alignement de leurs niveaux de Fermi respectifs afin de trouver un état
d’équilibre, en générant la encore une barriere de Schottky, une fois I'équilibre

thermodynamique atteint.

Les électrons donneurs excités et transférés vers le métal ne sont plus compensés
ce qui entraine 'apparition de charges positives a 'interface donnant lieu a une zone de
déplétion électronique. De ce fait, une accumulation d’électrons apparait aussi a
I'interface c6té métal. A ceci est associé un champ électrique intrinseque induit par la
création de la zone de charge d’espace (ZCE). En fonction de la taille de ZCE et de la
densité de charges, le champ interne avec les interactions électrostatiques accélere plus
au mois la recombinaison (e—/h) (cf. Figure 20b). Pour un SC de type p, les charges créées
ne sont pas des électrons tel que pour un SC-n mais des trous qui diffusent de la BV vers
le métal. Le contact ohmique entre les deux matériaux favorise un régime d’alimentation
et non de déplétion. Le transfert des trous photoinduits du SC au métal se poursuit apres
I'équilibre, favorisant la séparation spatiale des porteurs de charges et retardant la

recombinaison (cf. Figure 20c)
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NV

edm

EFm

(a) Avant contact (b) Apreés contact avec SC typen (c) Apreés contact avec SC type p
Figure 20 : Diagrammes d’énergie pour un systeme hybride métal - semiconducteur a I'équilibre

thermodynamique dont le travail de sortie du métal est supérieur a celui du SC. Position des bandes
d’énergie (a) avant contact, apres contact dans le cas (b) d'un SC de type n et (c) d'un SC de type p.

3.3.3 Cas 3 : travail de sortie du métal < travail de sortie du SC

Le troisieme et dernier cas correspond au diagramme énergétique apreés contact

entre un métal et un SC ou e¢m < e4sc. Ce dernier est illustré en Figure 21.

(a) Avant contact (b) Aprés contact avec SC typen (c) Apreés contact avec SC type p

Figure 21 : Diagrammes d’énergie pour un systeme hybride métal - semiconducteur a I'équilibre
thermodynamique dont le travail de sortie du métal est inférieur a celui du SC. Position des bandes
d’énergie (a) avant contact, apres contact dans le cas (b) d’'un SC de type n et (c) d'un SC de type p.

Dans le cas d’un SC de type n, un contact ohmique se forme, entrainant une courbure
de la bande d'énergie vers le bas. Puisqu'il n'y a pas de barriere au transfert d'électrons,
les électrons photoinduits peuvent facilement passer du semi-conducteur au métal a
travers l'interface, limitant ainsi la recombinaison des porteurs de charge hors
d'équilibre. Le transfert d’électrons entraine un déficit de charges localisées a la surface

du métal et une zone d’accumulation tres peu stable dans le SC.

Dans le cas d’un SC de type p, les trous passent de la BV du SC au métal. Il y a
formation d’une barriére de Schottky dont I'énergie est donnée par I'Equation 25.
Cependant, celle-ci n'impacte pas le transfert des trous photoinduits vers le métal, et cette

hétérojonction restreint donc la recombinaison des paires électrons -trous.

Equation 25 Eb=Eg+ex-e¢m
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Il apparait donc que la seule combinaison défavorable a un allongement de la durée
de vie des porteurs de charges est celle d’'un métal de travail de sortie e¢ym plus grand que
celui du semi-conducteur de type n. Pour toutes les autres hétérostructures, la jonction
Schottky ou la jonction ohmique accélérent la séparation spatiale des porteurs de charge

et améliorent les performances photocatalytiques a leur maniere (Qin et al,, 2021).

3.4 Photocatalyse plasmonique sous lumiere visible

L’excitation des nanoparticules plasmoniques entraine des effets physiques
conséquents qui sont recherchés pour I'optimisation de I'efficacité photocatalytique d’un
matériau. Lorsqu'une NPP est en contact avec un SC, I'activité photocatalytique peut étre
améliorée soit par injection d’électrons chauds de la NPP au SC soit par échauffement local

de la particule métallique. Ces derniers sont expliqués ci-dessous.

3.4.1 Injection des électrons chauds

L’injection des électrons chauds de la NPP vers le SC est possible par simple calcul
en se servant des diagrammes d’énergies. Comme le montre les diagrammes présentés
dans le paragraphe précédent, ce transfert n’est permis que dans les conditions ou le
travail de sortie de la NPP est supérieur a celui du SC. Les électrons chauds générés suite
a 'excitation des NPPs sont transférés dans la BC du semiconducteur a condition que
'énergie soit supérieure a la barriere de Schottky formée au contact des deux matériaux
(cf. Figure 22). Cela offre ainsi une alimentation continue en électron de la BC. Ces
électrons vont ensuite pouvoir intervenir dans le processus de photodégradation du

polluant.

(b) Apreés contact avec SC typen

Figure 22 : lllustration schématique du transfert d’électrons chauds entre une NPP et la BC d'un SC de type
n dans le cas d’un travail de sortie du métal (e¢pm) > a celui du SC (edsc).
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La photocatalyse plasmonique est principalement utilisée avec des particules d’or
(Au) ou d’argent (Ag) couplées a un oxyde semiconducteur. D’apres la Figure 23 qui
représente les niveaux d’énergie entre ces deux matériaux plasmoniques et les oxydes

couramment utilisés, il est possible d’établir les remarques suivantes :

- Letravail de sortie de Au est de 5,1 eV soit > W03 (5 eV) > TiOz et ZnO (4,2 eV) >
CdS (3,79 eV)
- Letravail de sortie de Ag est de 4,7 eV soit > TiOz et ZnO (4,2 eV) > CdS (3,79 eV)

De ce fait, il ne parait pas judicieux de coupler des nanoparticules d’argent a WO3
car 'injection d’électrons chauds ne serait pas possible donc les propriétés plasmoniques

ne seraient pas completement exploitées pour un tel photocatalyseur hybride.
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Figure 23 : Niveaux d’énergie des semiconducteurs les plus couramment utilisés et ceux des métaux
plasmoniques.

3.4.2 Echauffement local des NPPs

L’échauffement local d’'une NPP est créé par la relaxation phonon-phonon. La
chaleur produite peut étre transférée a la surface du SC et a son environnement.
Généralement, cette relaxation a une durée comprise entre plusieurs dizaines et plusieurs
centaines de picosecondes et dépend de la nature de la particule plasmonique, de la
puissance de la lumiere incidente et de son environnement local (Link and El-Sayed,
2003). Cet effet physique a été démontré sur un photocatalyseur composé de
nanoparticules d’or supportées sur de I'oxyde de zinc (Zn0O). Par analyse en spectroscopie
Raman, I'activité photocatalytique du matériau s’est révélée étre deux fois plus grande

que celle de ZnO seul sous irradiation solaire artificielle (Christopher et al., 2011).
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Conclusion du chapitre

Ce chapitre a permis de présenter les points clés du contexte de notre étude a savoir
les intéréts a développer un matériau photosensible sous rayonnement solaire, composé
d’oxyde de tungstene et de nanoparticules d’or pour la dégradation de polluants par
photocatalyse. De plus, en pointant les facteurs influencant I'efficacité photocatalytique,
cela aura permis d’apporter les éléments clés a une bonne compréhension des résultats

obtenus au cours de cette theése.
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CHAPITRE 2

Introduction du chapitre

Ce second chapitre décrira dans une premiere partie I’élaboration des matériaux
photocatalytiques hybrides composés de nanoparticules d’or supportées sur des
nanomatériaux a base de trioxyde de tungstene WOs. Une seconde partie sera dédiée aux
techniques analytiques qui ont permis de caractériser les matériaux issus de synthese. La
troisieme partie s’intéressera a la présentation du montage expérimental des tests de
photocatalyse suivie d'une explication de la méthode employée pour déterminer la
capacité de photodégradation des matériaux synthétisés. Les molécules organiques

utilisées comme polluants seront également présentées.

1 Elaboration des matériaux hybrides Au/WOs3

L’élaboration des matériaux hybrides Au/WOs3 se réalise en deux étapes distinctes.
Dans un premier temps, les supports semiconducteurs a base de trioxyde de tungstene
sont synthétisés par une méthode de précipitation acide suivie d'un traitement
thermique. Dans un second temps, les nanoparticules d’or sont greffées en surface des
supports WO3 par une méthode d'imprégnation-réduction sans ajout de surfactant ni

traitement thermique supplémentaire.

1.1 Synthese des supports WO3

Deux morphologies nanostructurées de supports WOs ont été étudiées aux cours de
ces recherches. L'une est anisotrope et facettée avec des grains s’apparentant a des
plaquettes ; la seconde est isotrope et de forme pseudosphérique. Les méthodes de

synthese permettant leur obtention sont présentées ci-dessous.

1.1.1 Méthode de synthese des nanoplaquettes de W03 (WO3-NP)

Les nanoplaquettes de W03, abrégées par WO3-NP, sont obtenues par précipitation
acide a partir de tungstate d’'ammonium hydraté (Na:WQ04,2H20, 10210-10-2, Sigma
Aldrich de pureté 299%). Le protocole de synthése consiste a dissoudre 1 g de précurseur
de tungsténe dans un volume de 20 ml d’eau ultra-pure. Une fois la dissolution totale, le
pH de la solution est ajusté jusqu’a atteindre une valeur entre 1 et 1,5 grace a une solution
d’acide chlorhydrique HCI 2 mol.L-1 (préparée a partir d’'HCl 37%, 7647-01-0, Fischer
Scientific). Le bécher contenant la solution est ensuite placé dans un bain marie a
température de 70 °C et laissé sous agitation magnétique continue (200 RPM) jusqu’a

évaporation totale du solvant donnant lieu a une poudre hydratée de couleur jaunatre.
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Cette derniere est ensuite dispersée dans 60 mL de solution HCI 2 mol.L1 et laissée 24 h
sous agitation continue dans un bain marie a 40 °C. L’étape suivante est 'une des plus
importantes, elle correspond a la phase de maturation des plaquettes permettant
d’atteindre la morphologie souhaitée. Elle se réalise dans une étuve a 80 °C sous flux d’air
et sans agitation pendant 96 h. Les détails de la croissance des plaquettes seront évoqués
ultérieurement (cf. chapitre 3). Par la suite, la poudre de couleur jaune vif obtenue est
lavée sur Biichner avec de I'eau ultra-pure afin d’éliminer les résidus de synthese puis
séchée a I'étuve sous flux d’air a 60 °C pendant 12 h. L’étape ultime est un traitement
thermique a 500 °C pendant 2 h avec une montée en température de 5 °C.min-L Il permet
d’éliminer les molécules d’eau adsorbées ou piégées dans la structure cristalline de
I'oxyde lors de la maturation et d’obtenir une cristallisation optimale. Le protocole de

synthese des WO3-NP est schématisé dans la Figure 1.

‘ +Hd
solvant i

70°C; pH=1; LU

env.3 h

Na,W0,.2H,0 P\(/)Utgdr}e\lde
+H,0 + HCl NP

Figure 1 : Représentation schématique du protocole de synthése des supports nanoplaquettes de W03

1.1.2 Méthode de synthese des pseudospheres de W03 (WO3-PS)

Les supports WO3 sous forme de pseudospheres, abrégés en WOs3-PS, sont obtenus
par précipitation acide a partir de paratungstate d’'ammonium ((NH4)10(H2W12042)-4H20,
11120-25-5, Sigma Aldrich de pureté 99,99%). Le protocole de synthese consiste a
dissoudre 6 g de précurseur de tungsténe dans 30 ml d’éthanol absolu (74-17-5, Sigma
Aldrich) puis, a placer la solution dans un bain marie a 70 °C avant d’ajouter 3 ml d’acide
nitrique HNOs concentré (HNOs 70%, 7697-37-2, Fischer Scientific). La solution est
ensuite agitée en continue (200 RPM) grace a une plaque d’agitation magnétique jusqu’a
I’évaporation totale du solvant. Généralement, il suffit d’1 h pour obtenir une poudre de
couleur jaune vif. Les étapes qui suivent sont identiques au protocole de synthése des
nanoplaquettes et correspondent au lavage sur Biichner, au séchage et au traitement

thermique. Le protocole de synthese des WOs-PS est schématisé dans la Figure 2.
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solvant
70°C; pH<1; L
env.1h
(NH4)10(H,W,,0,,).4H,0 Poudre de
+ EtHO + HNO, WO0.,-PS

Figure 2 : Représentation schématique du protocole de synthése des supports pseudospheres de W03

1.2 Ajout des nanoparticules d’or sur les supports W03

L’ajout des nanoparticules d’or se réalise d’apres le méme protocole que ce soit pour
les supports nanoplaquettes ou pseudospheéres. Il s’effectue suivant une technique
d'imprégnation-précipitation a partir de sel chloroaurique (HAuCls, 16961-25-4, Sigma
Aldrich de pureté = 99,9%) et de tétrahydruroborate de sodium (NaBH4, 16940-56-2,
Sigma Aldrich) comme réducteur. Une étude paramétrique a été nécessaire afin de
déterminer les conditions optimales de dépd6ts des nanoparticules d’or (AuNPs). Le but
était d’obtenir un maximum d’AuNPs en surface des supports WOs avec une distribution
de taille d’AuNPs relativement homogene. Les parametres importants sont (i) la
concentration massique en or souhaitant étre déposée, (ii) la concentration de la solution
contenant le précurseur et (iii) le temps d’'imprégnation. Les résultats de cette étude
seront développés dans le chapitre suivant et ne seront évoqués ici que les parametres

définis comme ceux permettant une synthése de matériaux hybrides Au/WO0s3 optimale.

Dans un ballon simple col a fond rond, 200 mg de supports WO3 sont dispersés dans
50 mL d'une solution HAuCls+ de concentration 10-3 mol.L-1. L'imprégnation des ions
auriques en surface des supports s’effectue dans le noir, sous agitation continue
(500 RPM) grace a une plaque d’agitation magnétique et dure 48 h. Ensuite, ces ions sont
réduits grace a l'ajout de 0,15 mmol du réducteur NaBH4 en solution aqueuse. La
réduction des ions Au3* et leur précipitation en nanoparticules d’or engendre un
changement de couleur de la suspension ou cette derniere passe d’'une couleur jaune clair
a mauve. Apres une heure d’agitation pour assurer une formation homogene des AuNPs,
la suspension est lavée a I'eau ultra-pure en suivant plusieurs cycles de centrifugation a
une vitesse de 4000 RPM pendant 10 min puis séchée dans une étuve sous flux d’air a
60 °C pendant 12 h. Le protocole d’élaboration des matériaux photocatalytiques hybrides

est illustré par la Figure 3.
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Figure 3 : Représentation schématique du protocole de synthése des photocatalyseurs hybrides Au/WO0s3

2 Techniques de caractérisation des matériaux synthétisés

Différentes techniques de caractérisation physico-chimiques sont utilisées pour
étudier les propriétés des photocatalyseurs synthétisés. Les propriétés morphologiques
(forme, taille de grain, dimensions des particules) sont déterminées a partir de la
microscopie électronique a balayage (MEB) et de la microscopie électronique en
transmission (MET). Les compositions chimiques sont évaluées par spectroscopie de
photoélectrons X (XPS), spectroscopie par dispersion d’énergie (EDS) couplée au MEB et
par spectrométrie a plasma a couplage inductif (ICP). Les propriétés structurales (phase
cristalline, degré de cristallisation, taille de cristallite) sont étudiées a partir de la
diffraction des rayons X (DRX). La détermination des isothermes d’adsorption d’azote et
d’adsorption d’eau permettent d’évaluer les propriétés de surface des poudres
synthétisées (porosité, surface spécifique) et leur polarité. Concernant les analyses

optiques et électriques, deux techniques ont été employées: la spectroscopie de

réflectance diffuse (DRS) et la mesure de photorésistance.

2.1 Microscope électronique a balayage (MEB)

2.1.1 Principe de fonctionnement

Le MEB (ou SEM pour scanning electron microscopy en anglais) est un outil puissant
permettant de produire des images tridimensionnelles a haute résolution et de fournir
des caractéristiques morphologiques. La technique, issue des travaux de Max Knoll et
Manfred Von Ardenne dans les années 1930, est basée sur le principe d’interaction
électrons-matiere (Ruska et Knoll 1931). Elle consiste a balayer la surface d’un
échantillon a analyser par un faisceau d’électrons primaires issus du faisceau incident. Au
contact de I’échantillon, I’électron primaire subit une succession de chocs inélastiques et

élastiques qui contribuent a son ralentissement ce qui engendre différentes émissions
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telles que les électrons primaires rétrodiffusés, les électrons secondaires, les photons X et
les électrons d’Auger. Ces émissions, qui sont représentées sur la Figure 4, sont analysées

par différents détecteurs situés dans la chambre afin de reproduire une image.

Faisceau
incident

\

Electrons primaires

Electrons Auger rétrodiffusés

Rayons X

Electrons secondaires

Lumiére

ECHANTILLON

Electrons diffusés Electrons diffusés
(élastiques) Y (inélastiques)

Electrons transmis
(sans interaction)

Figure 4 : Rayonnements émis lors de I'interaction d’un électron primaire avec la matiere

2.1.2 Dispositif expérimental

L’appareillage utilisé est un MEB de type SUPRA 40Vp GEMINI Zeiss. Les
observations ont été réalisées en mode InLens a une distance de travail comprise entre 3
et 5 mm et sous une tension de 5 kV. Les échantillons n’ont subi aucun traitement

préalable.

Les mesures de taille des particules observées sur les images obtenues ont été

effectuées via le logiciel « Image] ».

2.2 Microscopie électronique en transmission (MET)

Les échantillons préalablement analysés en MEB sont ensuite observés en MET qui
possede une meilleure résolution. Cela permet notamment d’améliorer la précision de
mesure des tailles de grain et d’obtenir des clichés de diffraction a I’échelle locale, au

niveau des grains élémentaires.

2.2.1 Principe de fonctionnement

Le MET (ou TEM pour transmission electronic microscopy en anglais) est une
technique de microscopie permettant d’étudier la structure d'un échantillon solide a
I’échelle réduite (quelques nanometres). Tout comme le MEB, elle repose sur le principe
d’interaction électrons-matiere et a été mise au point par Max Knoll et Ernst Ruska qui
recevront le prix Nobel de physique en 1986 (Ruska 1987). Son principe consiste a

bombarder un échantillon mince avec un flux focalisé d’électrons et a former une image
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électronique avec les électrons issus de la traversée de I'échantillon grace a un systeme
de lentilles électromagnétiques. Cette image électronique est ensuite convertie en image
optique a partir d’'un scintillateur couplé a une caméra. Les électrons envoyés sur
I’échantillon sont produits par effet Joule a partir d’'un filament de tungsténe ou d’un
cristal d’hexaborure de lanthane puis accélérés par une forte tension électrique. La
résolution de I'image differe d’'un appareil a un autre suivant l'utilisation de tensions
électriques comprises entre 100 et 1000 kV (suivant les appareils). En plus du mode
permettant d’obtenir une image agrandie de I'échantillon, le MET posséde également un
mode de diffraction. Le diagramme de diffraction est obtenu en placant un diaphragme de
sélection dans le plan de I'image objet. L'image observée représentera soit des taches de
diffraction si le matériau est monocristallin soit des anneaux de diffractions si le matériau
est constitué de petits grains désorientés les uns par rapport aux autres. Les deux modes

du MET sont représentés en Figure 5.

MODE IMAGERIE MODE DIFFRACTION
' |

""""""""""""""" Canon d’électrons -

o — Systéme de lentilles condenseurs -
Diaphragme condenseur

————————————————— Echantillon

s - Lentille objectif

""""""""" Diaphragme objectif
Plan focale image - —# 4\ - - Diaphragme de sélection d’aire

by Lentille intermédiaire

Image Modele de diffraction
Figure 5 : Schéma des modes d'analyses du MET
2.2.2 Dispositif expérimental

La préparation des échantillons pour l'observation au MET est un protocole

minutieux. Les nanoparticules étudiées sont mises en suspension dans de I'éthanol absolu
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dont une goutte de la suspension sera déposée sur une grille de cuivre recouverte d'un
film carbone amorphe. Une fois le solvant évaporé, la grille est installée sur un
porte-échantillon avant d’étre introduite dans le microscope. Le microscope utilisé est
celui du Centre interdisciplinaire de Nanoscience de Marseille (CiNAM1!) de type JEOL
JEM-3010. Il est muni d’un canon a électrons a cathode LaBs et accéléré par une tension

de 300 kV.

2.3 Diffraction des rayons X

2.3.1 Principe de fonctionnement

La DRX est une technique d’analyse permettant d’étudier des échantillons solides
cristallisés tels que les nanoparticules. Cette technique est un outil essentiel d’'une part
pour identifier les phases en présence dans les matériaux synthétisés et d’autre part pour
identifier leur structure cristalline : symétrie, groupe d’espace, parametres cristallins de

la maille, ainsi que 'orientation préférentielle éventuelle des monocristaux.

Le fonctionnement est basé sur la production de rayons X a partir d’'une anticathode.
Le métal constituant I'anticathode détermine la longueur d’onde des rayons X émis. Le
faisceau de rayons X incidents émis par l'anticathode irradie un échantillon placé au
centre d'un goniomeétre. Ces rayons sont ensuite diffractés par I’échantillon jusqu’a
atteindre un détecteur de photons X. Ce détecteur se déplace sur le goniomeétre afin de
mesurer l'intensité du rayonnement X en fonction de I'angle 20. Les diagrammes obtenus
sont appelés diffractogrammes et représentent l'intensité des photons diffractés en
fonction de I'angle 20 de détection. A chaque phase cristalline correspond un ensemble
caractéristique de pics de diffraction. Ainsi, a partir de table cristallographiques ICSD
(Inorganic Crystal Structure Database) ou de fichiers JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards), il est possible de déterminer la structure, la phase cristalline ainsi

que la taille et 'orientation des cristallites de I’échantillon.

1 http://www.cinam.univ-mrs.fr
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Détecteurde RX

Figure 6 : Schéma du principe du diffractométre aux rayons X

2.3.2 Dispositif expérimental

Les poudres synthétisées sont disposées et compressées dans un porte échantillon.
L’appareil utilisé est un diffractometre a poudre de modele EMPYREAN Panalytical
Diffractometer équipé d’une source de rayon X en cuivre (Acu = 1,5440 A) et d’'un détecteur
Pixcel-1D-detector. Les analyses ont été réalisées avec une tension de 45 kV et une
intensité de 35 mA. Un filtre en nickel permet d’éliminer la radiation Kg. Le mode
d’acquisition utilisé est la configuration 6-26 pour un balayage entre 10 et 70° avec un

pas de 0,0263° et une vitesse de scan de 0,001°.sL.

2.3.3 Traitements des données

Les données brutes sont traitées avec le logiciel « HighScore XRD Analysis »
développé par Malvern Panalytical. Une premiere identification est réalisée en comparant
les diagrammes mesurés avec les références disponibles dans les bases de données ICSD

et JCPDS.

2.3.3.1 Affinement structural par la méthode Rietveld

Dans le but de définir finement la structure cristalline des matériaux synthétisés, le
profil des diffractogrammes obtenus a été affiné par la méthode Rietveld (Young 1993).
Cette méthode est basée sur la description d’un diffractogramme RX sur poudre telle que

représentée par la Figure 7, obtenue a partir de la formule suivante :

Equation1 vy = 2y QT — Ty) + by
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Angle de diffraction 28

Figure 7 : Représentation d'un exemple de diffractogramme utilisé lors d'un affinement par la méthode
Rietveld

La méthode Rietveld (MR) consiste a comparer les intensités des pics de diffraction
recalculées aux intensités des pics observées a partir d’'un programme d’affinement (dans
ce cas, le logiciel Full Prof). La MR est une méthode des moindres carrées non-linéaire qui

vise a minimiser la fonction suivante :

~ . 1

Equation2  x* = XL, — {¥: —ya(B)}’
L

ol ci® représente la déviation standard et B est un vecteur.

Le principe repose sur la sélection d'un modele de départ Bo a partir duquel, apres
inversion de la matrice des moindres carrés, on obtient les corrections de chaque
parameétres &p. En ajoutant les nouveaux parametres au modele initial, on obtient une
meilleure estimation 3 = fo + &p. Ce nouveau modele remplace alors le modele initial. Ce
cycle est répété jusqu’au moment ou les 6p deviennent négligeables. On dit alors que la
procédure « a convergé ». Ensuite, plusieurs facteurs de fiabilité peuvent étre calculés tels
que le facteur de Bragg Rs (Equation 3), de structure Rr (Equation 4), de profil Rp
(Equation 5), le résidu pondéré de profil Rwp (Equation 6) ou encore le facteur attendu
Rexp (Equation 7). Le facteur de Bragg est le plus sensible aux paramétres structuraux, en
particulier aux parametres atomiques. Les facteurs Rp, Rwp et Rexp sont les mieux
appropriés pour juger de la qualité de I'affinement. Les facteurs Rr et Rs évaluent la qualité
du modele de structure et leurs valeurs sont déviées en faveur du modele structural
utilisé.

__ YxlIx(observée)—Iy(calculée)|

Equation3 Rg =

Yk Ix(observée)
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i _ _ Yx|yIk(observée)— /I (calculée)|
Equation4 Rg= Yk /I (calculée)

R. = 2ilyi—Veil

Equation5 R, 5y

Ziw; Vi—yci)?

Equation 6 Ry, = T,

N-P+C )2 _ Rup

Equation 7 Rexp = ( =7z

Y y2 ,
1Wj Yiobservée

ou S est la fonction de cofit, N est le nombre de points expérimentaux, P est le nombre de
parametres affinés et C est le nombre de contraintes. A noter que (N-P+C) représente le

nombre de degrés de liberté utilisés au cours de I'affinement.

2.3.3.2 Calcul des tailles de cristallites

Dans un cas idéal, tout cristal serait considéré comme parfait car ses dimensions
s’étendraient a l'infini dans toutes les directions et il ne comporterait aucun défaut (en
particulier pas de tensions, définies ci-apres). Or, ce n’est pas le cas dans notre réalité ou
tout objet a une dimension fini et comporte des défauts. Le cristal parfait n’existe pas, on
parle alors de cristal réel. Cette déviation d'une cristallinité parfaite entraine un
élargissement des pics de diffraction. Les deux principales propriétés structurales qui
peuvent étre extraites de cet élargissement sont donc les tailles des cristallites et les
tensions du réseau cristallin. La taille de cristallite est une mesure de la taille des
domaines de diffraction cohérents et sa valeurs n’est généralement pas la méme que celle
de la taille des particules due a la formation d’agrégats polycristallins (Hebbar 2007). Les
tensions de réseaux, également appelées contraintes, sont une mesure de la distribution
des constantes de réseaux résultants des imperfections du cristal telles que les
dislocations ou les défauts d’empilements (Zhang et al. 2006). La taille des cristallites et
les contraintes affectent le pic de Bragg sur sa largeur, son intensité et peut également
provoquer un léger décalage de sa position 260. Leurs valeurs peuvent étre estimées a
partir des diffractogrammes DRX préalablement affinés. Pour cela, il est important de
déterminer l'influence de l'instrument lui-méme sur I'élargissement des pics de Bragg
noté B. En effet, I'élargissement observé Pobs est une combinaison entre |'effet de taille et
de contrainte propre a I’échantillon Bsch et 'effet de l'instrument Binst tel qu’écrit en

Equation 8.
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Equation8 B2, =PZ, + B;

éch inst

Binst @ été défini avec du silicium cristallisé habituellement utilisé comme matériau de
référence pour la calibration de la position angulaire et les calculs d’élargissement

instrumental.

De nombreuses méthodes, présentées ci-dessous, sont utilisées pour déterminer la taille
de cristallite D et le taux de contrainte € engendré par les imperfections du cristal. Ces
méthodes sont la méthode de Scherrer, la méthode de Williamson-Hall, la méthode SSP et

la méthode de Halder-Wagner.
(i) Méthode de Scherrer

La méthode de Scherrer considére que I'élargissement des pics est di uniquement a

un effet de taille de cristallite soit :

Equation9 p2 = p? B, + B

D obs inst
En utilisant I'’équation de Scherrer, il est possible de faire la relation :

0,914
Fp cosB

Equation 10 D =

ou D correspond a la taille de cristallite, A est la longueur d’onde d’irradiation (1,5440 A

dans notre cas), Bp est I'élargissement a mi-hauteur du pic et fest la position du pic.

En tracant cosé@en fonction de (1/fBp) et en effectuant une régression linéaire, il est alors
possible de déterminer la taille de cristallite D a partir de la valeur de la pente de la droite

obtenue.
(ii) Méthode de Williamson-Hall (UDM et USDM)

La méthode de Williamson-Hall (W-H) considéere que I'élargissement des pics est dii
a l'effet de taille de cristallite mais aussi aux contraintes ¢ provenant des distorsions et

des imperfections du cristal (Equation 11).

Bs

tanf

Equation 11 ¢ =

Une propriété remarquable de I'équation de Scherrer (Equation 10) est la
dépendance de I'angle de diffraction 6. Dans le cas de W-H, cette dépendance ne s’exprime

pas sous la forme de 1/cosfd mais sous la forme de tané. Cette différence fondamentale
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permet de considérer l'effet de taille (Bp) et l'effet de contrainte (Bs) comme des
contributions additionnelles a I'élargissement de pic et non comme une seule entité
contrairement a la méthode de Scherrer. Bech devient (Equation 12) :

Equation 12 Béch = BS + BD

En injectant 'équation de Scherrer dans I'Equation 12 on obtient :

0,91
D cosf

Equation 13 Becy = +4ctanf & Liop X cosO = %1 + 4esinf

L’Equation 13 représente la méthode UDM (uniform deformation model) ot la contrainte
est considérée comme uniforme dans toutes les directions cristallographiques, ce qui
implique de considérer la nature du cristal comme isotrope. En tracant (fcos ) vs. (4siné)
il est possible d’en déterminer une droite dont l'interception avec I'axe y permettra
d’estimer la taille de cristallite et la pente permettra de déterminer le taux de contrainte

du cristal.

Dans le cas d'un cristal anisotrope, on considere le modele USDM (uniform stress
deformation model) en généralisant la loi de Hook, o =Yg, ou o représente la contrainte

du cristal et Y le module d’Young (ou module d’élasticité), 'équation de W-H devient :

- . 091 , 4o0sin6
Equation 14 B¢, X cos @ = - t—

(ili) Méthode SSP

La méthode SSP (size-strain plot) est une méthode plus appropriée dans le cas des
cristaux isotropes. Son avantage est d’intégrer un parametre donnant moins de poids aux
données obtenues aux grands angles de diffractions, ot la précision est généralement plus
faible. Avec cette approximation, il est considéré que le profil d’effet de taille de cristallite
suit une loi Lorentzienne et celui des contraintes une loi Gaussienne. L’équation a

considérer est :
~ . 2 K 2 & 2
Equation 15 (dpy;Bsch cOs0)” = > (dixiPecn cos ) + (E)

ou K est une constante qui dépend de la forme des particules (pour une forme sphérique

K = 34),

De facon similaire a la méthode W-H, les estimations de la taille de cristallite et de la

contrainte sont obtenues en tragant (dnkiBhkicos@)? vs. (d*haphkicosd). Dans ce cas, D est
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déterminée par la pente de la droite linéaire et 'intersection avec I'axe y donne la valeur

de .
(iv) Méthode Halder-Wagner

Dans la méthode SSP, I'élargissement de taille des pics du profil DRX est supposé
suivre une fonction Lorentzienne tandis que I'élargissement de contrainte est considéré
comme suivant une fonction Gaussienne. Cependant, le profil DRX apres affinement n’est
ni Lorentzien ni Gaussien. La méthode de Halder-Wagner (H-W) considere que les profils
suivent une fonction Voigt (qui est une combinaison d’une fonction de Gauss et d’'une
fonction de Lorentz) (Izumi s. d.; Nath, Singh, et Das 2020). Ainsi, dans le cas de la méthode

d’'H-W, I’élargissement a mi-hauteur des pics de diffractions s’écrit :

g . 2 _

Equation 16 By = Pecn- B + Bé

Ou BL et Be sont respectivement I'élargissement a mi-hauteur d’une loi Lorentzienne et
d’une loi Gaussienne. La méthode d’H-W a pour avantage de donner plus de poids aux pics
diffractés a faibles et moyens angles. En considérant I'Equation 16, la relation entre la
taille de cristallite et la contrainte du réseau cristallin peut étre décrite comme :

ﬁ* 2 1 ﬁ* 8
Equation 17 (e—Ch) = —xf—c"z+(—)
4 A D dpy 2

Ou B*ech = (Bech*cosd) /A et dnk* = (2*dnk*siné) /A

En portant (B*sch/d*na?) en abscisses et (B*sch/d*nki)? en ordonnées, la pente de la droite

obtenue par régression linéaire donnera D et I'ordonnée a I'origine donnera e.

Dans notre cas, la méthode Halder-Wagner est la plus appropriée car elle considere
un profil Gaussien et Lorentzien des profils des pics DRX ce qui est le plus en cohérence

avec les profils ajustés lors des affinements Rietveld.

2.4 Détermination des isothermes d’adsorption-désorption

2.4.1 Principe de fonctionnement

L’adsorption est un phénomeéne de surface dont le principe repose sur la propriété
que possédent les solides (adsorbants) de fixer certains gaz (adsorbats) sur leur surface.
Apres tracé des isothermes, il est possible de déterminer certaines propriétés

physico-chimiques de I'adsorbant analysé en fonction de la nature de l'adsorbat. Par
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exemple, les isothermes d’adsorption d’azote permettent de calculer la surface spécifique
(Lippens, Linsen, et Boer 1964) et d’analyser la porosité du solide tandis que les
isothermes d’adsorption d’eau renseignent sur la polarité de I'’échantillon (Dissegna et al.

2017).

Les isothermes sont obtenues en envoyant un volume de gaz a température et
pression connues sur I’échantillon préalablement dégazé. La quantité de gaz adsorbé est
calculée a partir de la différence de pression dans la cellule de mesure avant et apres
équilibre. L’isotherme obtenue est caractéristique du comportement d’adsorption-
désorption de I'échantillon et son allure s’apparente a I'un des 6 modeles présentés en
Figure 8 selon la classification de 1'Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée

(IUPAC).

Quantité adsorbén

Pression relative P/P,

Figure 8 : Modeéles des isothermes d’adsorption-désorption selon la classification de I'lUPAC

L’isotherme d’adsorption de type I est caractérisée par l'existence d’un plateau
traduisant une saturation de l'adsorbant malgré 'augmentation de la pression. Elle est

obtenue pour des matériaux possédants des pores uniquement microporeux (i.e. < 2 nm).

L’isotherme d’adsorption de type Il est caractéristique d’'un matériau non-poreux ou
macroporeux (.e. > 50 nm). Elle est caractéristique d’'une adsorption multimoléculaire et
se remarque par une augmentation tres progressive de la quantité adsorbée en fonction

de la pression relative d’équilibre.

L’isotherme d’adsorption de type IV a la méme allure que I'isotherme de type Il aux

basses pressions mais se démarque aux pressions élevées par 'apparition d’'un palier de
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saturation de longueur variable. Cette isotherme est obtenue pour des adsorbants

meésoporeux (L.e. 2-50 nm).

Les isothermes de type III et V sont beaucoup plus rares. Elles se distinguent des
isothermes de type II et IV aux plus basses pressions et peuvent étre obtenues, par

exemple, dans le cas d’adsorption de vapeur d’eau par une surface hydrophobe.

L’isotherme d’adsorption de type VI caractérisée par une adsorption en plusieurs
paliers (a marches) est également rare. Elle peut s’obtenir dans le cas de I'adsorption par
des surfaces énergétiquement homogenes sur lesquelles les couches adsorbées se

forment les unes apres les autres.

Dans le cas des matériaux étudiés au cours de ce sujet de recherche, les isothermes

de type Il et IV seront rencontrées.

2.4.2 Dispositif expérimental

Les isothermes ont été réalisées dans le cadre d’une collaboration avec le laboratoire
MADIREL? de I'Université d’Aix-Marseille. Avant analyse, les échantillons sont prétraités
a 150 °C pendant 15 h. Les données sont obtenues en utilisant un appareil de type

BELSORP MAX. Les températures de mesures sont de -196 °C pour Nz et 25 °C pour I'eau.

2.4.2.1 Calcul de la surface spécifique

La surface spécifique est calculée a partir des isothermes d’adsorption d’apres la
théorie de Brunauer, Emmett et Teller (BET) (Brunauer, Emmett, et Teller 1938). Cette
théorie repose sur le concept de couche monomoléculaire élaborée a partir d’adsorption
chimique par Langmuir (Langmuir 1916) qui donna lieu aux hypothéses de I'existence
d’un seul site d’adsorption indépendant et de 'absence d’interactions entre les molécules
absorbées. En supplément des hypotheses de Langmuir, Brunauer et al. considerent qu’a
partir d'une seconde couche Ez, 'énergie d’adsorption est égale al’énergie de liquéfaction
Ee. Ils établissent alors une équation reliant la quantité adsorbée n2 a la pression relative
d’équilibre p/p% Dans le cas ou le nombre N de couches adsorbées a une valeur limitée,

I’équation est :

a
m

. . n? [ Cx 1—(N+1)xN+NxN+1
Equation 18 nd (l—x)( 1+(C-1)x—CxN+1 )

2 www.madirel.univ-amu.fr
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avec n3, qui représente la quantité de substance adsorbable nécessaire pour recouvrir la
surface du solide d’'une couche monomoléculaire, C qui est une constante liée a I'énergie
d’adsorption de la premiere couche E1, a la température T de 'adsorption et a la constante

des gaz R selon la relation :

Equation 19 C = exp [%]

L’Equation 18 est plus communément exprimée sous la forme linéaire suivante et

est appelée « équation transformée B.E.T ». :

Equation 20 " ! y = alc + [C"l] (ﬂ)

n§, Cl \p®

Lorsque la surface d'un gramme de solide est entierement recouverte d’'une couche de
molécules adsorbées, son aire a se calcule facilement apres détermination de ng, et de om.

On peut écrire :
Equation 21 a = n3 X N X oy,

avec om qui correspond a I'aire occupée par une molécule adsorbée a la surface du solide
recouvert d’'une couche monomoléculaire et Na le nombre d’Avogadro. Par convention

proposée par 'lUPAC, om = 0,162 nm? dans le cas de I'azote.

En remplacant les constantes par leurs valeurs, I'Equation 21 devient 'Equation 22 ou
I'Equation 23 si 'on exprime le contenu de la couche monomoléculaire en volume de gaz
rapporté aux conditions normales de températures et de pression en utilisant le volume

de gaz v3, exprimé en cm3.g 1 :
Equation 22 a = 0,097 x n?,
Equation 23 a = 4,35 X v3

En utilisant les données issues du tracé de I'isotherme d’adsorption d’azote obtenue par
manomeétrie il est possible de tracer x/na(1-x) (avec x = p/p°) en fonction de p/p°. Les
valeurs de C et de ng, peuvent en étre déduites par, respectivement, la pente et'ordonnée

al'origine de I'équation de droite qui s’en dégage.
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2.5 Mesure de photorésistance

2.5.1 Principe de fonctionnement

Le but d’'une mesure de photorésistance est d’estimer le temps de recombinaison
des porteurs de charge créés lors de l'irradiation d’'un matériau photosensible. Les
résultats obtenus sont a utiliser de facon comparative entre deux ou plusieurs matériaux

analysés dans les mémes conditions.

Pour cela, un peigne interdigité recouvert du matériau photosensible a analyser est
placé sous une source d’irradiation. Les électrodes du peigne sont reliées a un multimetre
digital permettant de mesurer les variations de résistance. Le principe de fonctionnement

se déroule en trois étapes :

(i) attendre que I'équilibre de la résistance de I’échantillon soit atteint en appliquant
une intensité définie. Cette étape se déroule dans 'obscurité ;

(ii)  une fois I'’équilibre atteint, ’échantillon est irradié ce qui se traduit par une chute
de la résistance. Le matériau utilisé est un semiconducteur photosensible au
rayonnement solaire. Lorsqu'’il se retrouve irradié, des électrons photoinduits sont
produits permettant ainsi la création d’'un courant électrique. L'irradiation est
appliquée jusqu’a I'obtention d'un plateau de saturation ;

(iii)  lorsque le matériau n’est plus irradié, les porteurs de charge se recombinent et
induisent ainsi une diminution progressive de la résistance. Le temps entre I'arrét
de lirradiation et le retour a l’équilibre initial correspond au temps de

recombinaison des porteurs de charge du matériau étudié.

Source
d'irradiation "y |

i Ordinateur ¥

N Tracé de la résistance en fonction du temp)

Equilibre dans

KEITHLEY 2611 I'obscurité

Wafer -
Si0,/Si

i=1nA

Résistance (ohm)

U=10volt

Peigne Equilibre sous
interdigité | T T drradiation
en Pt Echantillon

Tempsd'acquisition (min)

r
~

Multimetre digital

Temps de
recombinaison

Figure 9 : Schéma du dispositif de mesure de la réponse de photorésistance d'un matériau photosensible
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2.5.2 Dispositif expérimental

L’échantillon est préparé en dispersant une petite quantité de la poudre a analyser
dans de I'éthanol absolu puis dépot de cette suspension goutte a goutte sur un peigne
interdigité. Le peigne interdigité est composé d’électrodes de platine espacées de 50 pm,
d’épaisseur 100 nm et de largeur 50 pm supportées sur un wafer SiOz/Si. La source
d’irradiation est une lampe solaire de référence « OSRAM® Ultra Vitalux E27 300W »,
identique a celle utilisée dans le dispositif des tests de photocatalyse (cf. §3). Les mesures
de réponse de la photorésistance de I'échantillon ont été acquises en utilisant un

multimetre digital Keithley 2611.

2.6 Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

2.6.1 Principe de fonctionnement

La XPS est un outil puissant qui permet d’obtenir des informations sur
I'environnement et la composition chimique de surface d’'un matériau sur une profondeur
de 1 a 10 nm. Le principe consiste a placer I’échantillon dans une chambre d’analyse sous
ultra vide (P<10-8 bar) comme illustré en Figure 10. La cible a analyser est bombardée par
un flux de photons mono-énergétiques qui entraine une émission d’électrons. Les
électrons émis sont ensuite analysés en énergie a I'aide d'un spectrometre dont le résultat
est retranscrit a travers une courbe représentant la variation du nombre de
photoélectrons en fonction de leur énergie cinétique. Les énergies détectées
correspondent soit aux énergies de liaison d’un niveau de cceur spécifique de I'atome et
renseigne sur I'état chimique du composé ; soit a la distribution en énergie des électrons
de valence qui renseigne sur la nature des liaisons chimiques et la structure électronique

du systeme (Hofmann 1986).

Acquisition et

I'+ traitement de

I'information

Spectrométre
(analyseur en énergie)

Source X

Echantillon

Chambre
d’analyse sous l

ultra vide
Pompage

Figure 10 : [llustration d'une analyse par XPS
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2.6.2 Dispositif expérimental

Les analyses ont été réalisées dans le cadre d’une collaboration avec le Centre de
Micro/Nano Caractérisation3 (CMNC) de l'institut Carnot de Bourgogne (ICB). L’appareil
utilisé est un XPS-Auger PHI 500 Versaprobe. Les analyses sont réalisées a partir d’'une
radiation monochromatique K« Al (Ek«(Al)=1486,7 eV) avec un faisceau de diameétre
200 pum. Les données ont été collectées et traitées avec le logiciel CasaXPS et 'analyse
quantitative a été effectuée sur le logiciel MultiPak. L’échantillon analysé est a I'état solide,
sous forme de poudre. Avant analyse, il est préparé sous forme de poudre pressée sur une

feuille d’indium.

2.7 Spectrométrie a plasma a couplage inductif (ICP-AES)

2.7.1 Principe de fonctionnement

L’ICP-AES est une technique de spectroscopie atomique d’émission qui permet de
mesurer la teneur d’'un élément inorganique majeur d'un composé. La méthode d’analyse
débute par une minéralisation de I'échantillon grace a un acide fort. La préparation est
ensuite introduite par vaporisation au plasma d’argon puis placée a tres hautes
températures créant des excitations thermiques qui entrainent des phénomenes
d’ionisation et de séparation d’éléments. Ces derniers sont détectés par un spectrometre

a émission atomique (AES) qui mesure les longueurs d’ondes émises par les ions. Le

principe de fonctionnement est illustré en Figure 11.

~ 4] \
—__ FLAMME Transfert AES Acquisition et traitement
S optique Vs du signal

Torche ICP

combustible —»

comburant ——» i
Nébuliseur permettant de

* transformer I'échantillon
sous forme vapeur

— Echantillon

Figure 11 : llustration du dispositif de mesure ICP-AES

3 www. icb.u-bourgogne.fr/centre-de-micro-nano-caracterisation-cmnc
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2.7.2 Dispositif expérimental

Les mesures ICP ont été réalisées par le laboratoire CREALINS* du groupe 6 NAPSE.
Les appareils utilisés sont un ICP AES iCAP 6500 DUO et un ICP AES 7400 Radial de
Thermo Scientific. Avant I'analyse, les échantillons sous forme de poudre ont été

minéralisés en milieu acide et basique.

2.8 Spectroscopie de réflectance diffuse (DRS)

2.8.1 Principe de fonctionnement

La spectroscopie de réflectance diffuse utilise un spectrometre double faisceau
UV-visible-PIR équipé d’'un module de sphere d’intégration tel que schématisé en Figure

12.

Le principe de cette analyse consiste a envoyer un rayon de longueur d’onde A sur
la surface d'un échantillon dont I’épaisseur est importante par rapport a A. Le
rayonnement est ensuite réfléchi suivant deux processus : (i) les rayons sont directement
réfléchis au contact de la surface du solide et 'angle de réflexion est identique a I'angle
d’incidence (le phénomeéne obéit aux lois de Descartes); (ii) les rayons sont réfléchis
apres avoir traversé une partie du milieu (Kortiim, Braun, et Herzog 1963; Lépez et
Goémez 2012). La réflexion diffuse correspond a I'’ensemble du rayonnement diffusé et est

déterminée par I'appareil suivant la relation ci-dessous.

réflectance diffuse de I7échantillon

Equatlon 24 reflectance diffuse = réflectance diffuse de la référence

Apres traitement du signal, le résultat obtenu est un spectre représentant la réflectance
diffuse en fonction de la longueur d’onde. Lorsqu'’il y a réflectance diffuse, des bandes
d’absorption correspondante aux transitions électroniques apparaissent sur le spectre et
sont provoquées soit par des phénomenes électroniques dans le visible soit par des

phénomenes de vibrations dans le proche infrarouge.

4+ www.crealins.com
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Figure 12 : Schéma du principe de fonctionnement de la DRS

2.8.2 Dispositif expérimental

Les échantillons sont préparés en compactant une quantité de poudre dans un porte
échantillon sphérique de diametre 1,2 cm. Le dispositif utilisé est un spectrometre
UV-visible NIR SHIMADZU 2600 équipé d'une sphere d’intégration 150 mm. Les mesures
sont effectuées sur une plage de longueurs d’onde comprise entre 200 et 1200 nm a
température ambiante avec une résolution de 0,08 nm. La référence utilisée est une

pastille de BaSO4 permettant d’obtenir une précision de réflectance de I'ordre de 0,5 %.

2.8.3 Détermination du gap par la fonction Kubelka-Munk

Les spectres obtenus par DRS permettent de déterminer la valeur de I'énergie de la
bande interdite d’'un matériau semi-conducteur en utilisant la fonction de Kubelka-Munk

(K-M) (Nowak, Kauch, et Szperlich 2009).

Le modéle de K-M a la particularité d’étre une solution simple dans le cas

d’échantillons semi-infinis. Le coefficient de réflectance R~ est donné par :
Equation 25 R, = 1+%_ 5(2+5)
s s s

ou K représente le coefficient d’absorption molaire et S le coefficient de diffusion. Cette
forme relativement simple est facilement résolue pour K/S donnant la transformée

familiere de la fonction de Kubelka-Munk F(R«) exprimée comme suit :

Equation 26 F(R.,) = g = %

L’énergie de la bande interdite d'un semiconducteur est généralement reliée au

coefficient d’absorption a et a I'énergie de photon hv par la relation :
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Equation 27 ohv = B(hv — Eg)"

ou B est une constante de proportionnalité, Eg représente la valeur du gap et n est le
coefficient déterminé par le type de transition électronique optique d'un semi-conducteur

(n =% pour une transition directe et n = 2 pour une transition indirecte).

En considérant les équations 26 et 27 et en admettant le coefficient de diffusion constant

et que K = 2a, on obtient la relation liant la fonction K-M a la valeur de Eg :
Equation 28 (F(Ro)hv)'/2 = B'(hv — E,)

Ainsi, dans le cas d’'un semiconducteur a gap indirect, il est possible d’obtenir une
zone linéaire en tracant la courbe [F(Roo)hv]1/2 en fonction de hv. L’extrapolation de cette

partie linéaire coupe I'axe des abscisses et donne donc acces a la valeur Eg.

3 Méthode expérimentale des tests de photocatalyse

3.1 Dispositif expérimental

Le schéma du dispositif expérimental permettant de réaliser un test de
photocatalyse est représenté par la Figure 13. Il est composé d’un systéme d’agitation
magnétique placé sous une lampe artificielle simulant le rayonnement solaire. Le
photocatalyseur a I'état de poudre est mis en suspension dans une solution aqueuse
contenant la molécule polluante. La suspension est placée dans un bécher double paroi
qui est relié a un systeme de réfrigération par eau afin de contréler la température de la
suspension. Le suivi de la dégradation de la molécule polluante au contact du
photocatalyseur sous rayonnement solaire s’effectue grace a un systéme de prélevement

a intervalles réguliers.
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Lampe solaire artificielle
B\ —— (OSRAM®, 300 W, A > 364 nm)
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Figure 13 : Schéma du dispositif de test de photocatalyse

3.2 Source d’irradiation

La lampe utilisée comme source d’irradiation est une lampe solaire de référence
« OSRAM® Ultra Vitalux E27 300W ». Sa puissance nominale est 300 W. Elle émet
principalement dans le visible et légerement dans I'UV dont 13,6 W en UVA (315 - 400
nm) et 3,0 Wen UVB (280 - 315 nm)>.

En considérant les différents parametres de montage du dispositif de test a to
(distance entre la lampe et la solution = 20 cm, diametre interne du bécher = 55 mm et
puissance de la lampe = 300 W) il en a été déduit une émittance de 597 W.m-2 A titre de
comparaison, ’émittance solaire au niveau de la couche atmosphérique estde 1360 W.m2

et celle au niveau de la croute terrestre est de 1000 W.m-2.

3.3 Etapes d’'un test de photocatalyse

Un test de photocatalyse se déroule suivant les étapes détaillées ci-dessous :

() Préparation du milieu réactionnel

Le milieu réactionnel est préparé en ajoutant une masse définie du photocatalyseur a
’état de poudre dans une solution aqueuse comportant la molécule organique polluante.

La poudre est ensuite dispersée dans la solution grace a un bac a ultrason (5 min), puis

5 Selon les données du constructeur.
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placée sur l'agitateur magnétique du dispositif de test. Apres la mise en contact du
photocatalyseur avec la molécule organique polluante, il est nécessaire d’attendre que
I’équilibre d’adsorption/désorption entre la molécule et la surface du solide soit atteint.
Cette étape se réalise dans 'obscurité, sous agitation continue pendant 1 h.

(ii)  Photodégradation de la molécule polluante

Une fois que I'équilibre adsorption/désorption entre le photocatalyseur et le polluant est
établi, la lampe solaire artificielle est allumée et le processus de photocatalyse débute.
Afin de suivre I'évolution de la dégradation de la molécule polluante en présence du
matériau photocatalytique sous irradiation solaire, des prélevements sont effectués a
intervalles réguliers. Les échantillons prélevés sont ensuite centrifugés pour séparer le
photocatalyseur des produits de dégradation et les surnageants (qui contiennent la
molécule dégradée et ses produits de dégradations) sont transférés dans de nouveaux
contenants.

(iii)  Analyse des prélevements par spectroscopie UV-visible

Chaque prélevement est ensuite systématiquement analysé par spectrophotométrie
d’absorbance UV-visible. Le principe de cette spectroscopie (illustré en Figure 14)
consiste a mesurer l'absorbance d'une substance chimique en solution limpide en
utilisant une lumiére monochromatique (Penner 2017). Lorsqu’une lumiére d’intensité lo
passe a travers une solution, une partie de celle-ci est absorbée par le soluté. L’intensité I
de la lumiere transmise est donc inférieure a lo. L’absorbance A de la solution est alors

définie par 'Equation 29 :

Equation 29 A = log, (I)

Iy
L’absorbance est une valeur positive, sans unité. Elle sera d’autant plus grande que

I'intensité transmise sera faible.

Source polychromatique  Fente Détecteur Afficheur/Ordinateur

¥

] »
5 &5 .D—; A
Monochromateur Echantillon Amplificateur

Figure 14 : Schéma du principe de fonctionnement d'un
spectrophotomeétre d'absorbance UV-visible

88



CHAPITRE 2

Larelation de Beer-Lambert, valable pour des solutions diluées, décrit que, a une longueur
d’onde A donnée, 'absorbance d’une solution est proportionnelle a la concentration des
especes absorbantes présentes dans la solution et a la longueur du trajet optique. Ainsi, la

loi de Beer-Lambert se traduit par I'’équation ci-dessus:
Equation 30 A, = g, X £ xC

Ay est I'absorbance de la solution pour une longueur d’onde A, €. est le coefficient
d’extinction molaire de 'espece absorbante en solution a la longueur d’onde A exprimé en
mol-lL.cml, C est la concentration de l'espéce absorbante exprimée en mol.L-l et £
représente la longueur du trajet optique en cm. Les molécules organiques polluantes
étudiées au cours de ces recherches absorbent dans le domaine de I'ultraviolet et/ou du
visible. En se basant sur la loi de Beer-Lambert précédemment décrite, il est possible de
déterminer I’évolution de la concentration de la molécule polluante étudiée en fonction
du temps d’irradiation. Pour cela, on considére la valeur de I'absorbance Ao de la solution
mére avant irradiation soit a to (cf. Equation 31) et l'absorbance A: a un instant t
d’irradiation (cf. Equation 32). Etant donné que les mesures sont réalisées dans la méme
cuve, avec le méme appareil et que I'on considere la méme espece absorbante, les valeurs
de &. et £ sont constantes ce qui conduit a 'Equation 33 et permet de relier 'évolution de
la concentration C de la solution absorbante aI’évolution de I'absorbance A a une longueur

d’onde donnée A.

Equation 31 Ato Agz g X £xC°

Equation 32 At Aiz g, X€xC*t

Ct

t
” : A —
Equation 33 20~ 0

Il est alors possible de tracer le graphique représentant le rapport Ct/Co en fonction du
temps d’irradiation et de pouvoir en déduire le taux et la cinétique de dégradation. La
Figure 15 illustre les étapes permettant le suivi de la dégradation par photocatalyse d’'une

molécule polluante en fonction du temps d’irradiation.
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Figure 15 : Méthode du suivi de 1'évolution de la concentration de la molécule polluante lors d'un test de
photocatalyse

3.4 Molécules utilisées dans I'analyse de la capacité de photodégradation

des matériaux photocatalytiques

La capacité de dégradation des matériaux photocatalytiques a été évaluée sur quatre
molécules différentes représentées sur la Figure 16. Avec les trois premieres molécules,
considérées comme molécules modeles, l'objectif visé était de comprendre le
comportement de la réaction en photocatalyse sous rayonnement solaire des matériaux
synthétisés et de déterminer pour quels types de polluants organiques ces derniers
permettaient une dégradation optimale. Les molécules modeéles utilisées sont la
rhodamine B (RhB), I'orange de méthyle (MO) et le bleu de méthylene (MB). Dans un
second temps, les matériaux hybrides ont été testés sur une molécule s’inscrivant dans un
contexte de pollution actuelle. Cette molécule est issue du domaine pharmaceutique et se
retrouve dans les eaux potables sous forme de résidus médicamenteux (Kaniou et al.

2005; Xiong et al. 2019; Xu et al. 2007). Il s’agit de la sulfaméthazine (SMT).
L
N/

Figure 16 : Structure chimique des molécules organiques utilisées lors des tests de photocatalyse (a)
Rhodamine B, (b) Bleu de méthyléne, (c) Orange de méthyle et (d) Sulfaméthazine

Les caractéristiques principales des molécules étudiées sont présentées dans le

Tableau 1.
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Tableau 1 : Caractéristiques principales des quatre molécules organiques étudiées lors des tests de
photocatalyse

Nom de la

Bleu de

Orange de

molécule Rhodamine B méthyléne méthyle Sulfaméthazine
Abréviation RhB MB MO SMT
No. CAS 81-88-9 61-73-4 547-58-0 57-68-1
Concentration
delasolution 455 114 1105mollt  3105molLl  3,6.10- molL
utilisée lors
des tests
Couleur en
solution a pH Magenta Bleu Orange Incolore
neutre
flﬁf;‘:::; C2sH31CIN203  CisHisCIN3S  C14H14N3NaOsS  Ci2H14N202S
Longueur
d’onde
d’absorption
. 554 nm 664 nm 464 nm 262 nm
maximale
dans
1'UV-visible
2,28 et
pKa 3,2 3,39 2,42(Tian et al.
2020)
Masse molaire 479,02 gmol! 319,85gmol! 327,34 g.mol1 278,33 g.mol1
EO +0,82V +0,53V +0,74V
Molécule
Intérét Molécule caf'?ig(rjl(ielie Molécule Molécule
d’étudier la modele Avec uneqforte modele de incolore, de
molécule cationique . charge neutre charge neutre
capacité

d’adsorption

4 Determination du mécanisme de dégradation

Il est possible d’émettre une ou plusieurs hypothéses sur le mécanisme de
dégradation des molécules polluantes grace a des tests de piegeage des especes actives.
Cette technique consiste a réaliser un test standard de photocatalyse en y ajoutant une
solution qui permettra de piéger I'une des espéeces actives produites lors de la réaction de

photocatalyse.
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Comme expliqué dans le premier chapitre, plusieurs espéces actives sont produites
lors d’une réaction de photocatalyse dans nos conditions de tests. Cependant, suivant la
nature de la molécule organique, une espece peut influencer davantage la dégradation. La
connaissance de l'espece majoritaire participant a la décomposition de la molécule
polluante permet de formuler des hypotheses sur les voies de dégradation de la molécule

mere selon les données de la littérature.

Expérimentalement, cela revient a réaliser un test de photocatalyse comme expliqué
précédemment a la seule différence qu’apres avoir dispersé le photocatalyseur dans la
solution aqueuse contenant la molécule polluante, 25 mmol de substance piege sont
ajoutés a la suspension. Une seule espece active est piégée a la fois d’ou la nécessité de
réaliser trois tests pour en déterminer l'espéce majoritaire intervenant dans la

photodécomposition (Lu et al. 2013; Wang et al. 2019). Les substances pieges sont :

(i) L’isopropanol (IPA) pour les radicaux hydroxyles HO*®
(ii) L’éthylenediaminetétraacétique (EDTA) pour les trous h* formés apres
photoexcitation d’un électron

(iii) Labenzoquinone (BQ) pour les radicaux anions superoxydes 02°~

Une fois les trois tests effectués, les taux de dégradation sont comparés a un test
standard qui servira de référence. Plus la dégradation sera moindre par rapport a la
référence et plus I'espéce piégée jouera un réle important dans le mécanisme de

décomposition.

Conclusion du chapitre

Dans la premiere partie de ce chapitre, la méthode de mise en ceuvre des poudres
de photocatalyseurs hybrides a été présentée. Elle a pour objectif d’élaborer des supports
hétérostructurés basés sur un couplage métal-semiconducteur. La méthode de synthese
est décomposée en deux étapes majeures: (i) la préparation des supports WOs
nanostructurés a morphologie contrdlée en effectuant une précipitation acide a partir
d’'un précurseur de tungstene suivi de (ii) I'ajout de nanoparticules d’or en surface des

supports via une technique d'imprégnation-réduction d’ions auriques.

La deuxiéme partie a été consacrée a la description des méthodes d’analyses
permettant de définir les caractéristiques physico-chimiques des poudres. L’ensemble

des techniques employées a permis de déterminer les propriétés morphologiques,
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structurales, chimiques et électriques des photocatalyseurs. Les techniques
microscopiques ont permis d’identifier la morphologie et la taille des grains. La diffraction
de rayons X a mis en évidence la structure et la phase cristalline des nanoparticules de
WOs3, les parametres et la géométrie des mailles ainsi que I'orientation des monocristaux.
Les sorptions d’azote et d’eau ont conduit a des informations sur la porosité, la surface
spécifique et la polarité des particules. Plusieurs techniques de spectroscopie ont permis
de mettre en évidence la composition chimique des matériaux issus de syntheses et des
grandeurs importantes telles que 1'état chimique des éléments et la valeur de la bande
interdite des semiconducteurs. Enfin, le temps de recombinaison des porteurs de charge
a été évalué en observant le comportement de la réponse en photorésistance du matériau

sous rayonnement solaire.

La troisiéme partie s’est portée sur la méthodologie de test utilisée pour déterminer
I'efficacité des catalyseurs sur la dégradation d’'une molécule organique par procédé de
photocatalyse. Ainsi, le couplage de toutes les techniques d’analyses présentées en
seconde partie a permis de définir les principaux piéges ou sites de recombinaisons qui
sont responsables des résultats obtenus lors des tests photocatalytiques. Ceci, en vue de
déterminer le(s) parametre(s) essentiel(s) améliorant significativement les

performances des photocatalyseurs.
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Introduction du chapitre

La caractérisation des supports oxyde de tungstene W03 a été réalisée grace a de
multiples techniques et s’est déroulée en plusieurs étapes. Dans un premier temps, une
étude de l'influence de la température sur la structuration et la cristallisation des
particules nanoplaquettes et pseudospheéres a été réalisée en associant les résultats des
analyses ATG-TD et DRX. Ces premiers résultats ont permis de déterminer la température
de traitement thermique a appliquer aux matériaux apres syntheése pour qu’ils demeurent
stables et efficients lors des applications de photodégradation. Dans un second temps a
eu lieu une caractérisation approfondie des propriétés des deux matériaux traités a la
température définie en premiere partie. Des mesures en XPS ont permis une analyse
chimique des échantillons. Une investigation par MEB et MET a haute résolution a donné
des informations importantes sur la morphologie et la structure des particules. De plus,
la structure a été finement étudiée en exploitant les résultats DRX par différentes
méthodes dont celle de Rietveld pour affiner les profils obtenus ou encore la méthode de
Halder-Wagner pour estimer la taille de cristallite. Les techniques de sorption d’azote et
d’eau ont fourni des éléments sur la surface spécifique, la porosité et la polarité des
particules. Enfin, les propriétés optiques et électriques des deux matériaux W03 ont été
étudiées grace a des mesures de photorésistance et de spectroscopie a réflectance diffuse
(DRS). Apres ces caractérisations, les deux supports oxydes WOs3 a morphologies

différenciée ont été soumis a des tests afin de déterminer leur efficacité photocatalytique.

1 Détermination de la température de traitement thermique -
Caractérisation par ATG-TD et DRX

L’objectif principal des protocoles de syntheses est d’obtenir des particules W03 de
morphologies controlées, dans notre cas des nanoplaquettes (WOs3-NP) et des
pseudospheres (WOs-PS), nanostructurées et photosensibles sous irradiation solaire.
L’application envisagée de ces matériaux releve du domaine de la photocatalyse
hétérogeéne sous rayonnement solaire. Les protocoles de synthése des deux morphologies
WOs ont été détaillés dans le chapitre précédent (cf. chapitre 2 - partie 1). En bref résumé,
les deux méthodes correspondent a une réaction de dissolution-précipitation dans un
milieu aqueux, acide et a température controlée. La forme facettée des particules
nommées WO3-NP est produite par une étape de maturation supplémentaire en deux

phases propres a cette morphologie (une courte période maintenue a 40 °C suivie d'une
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longue phase de 96 h a 80 °C). Une fois les étapes de lavage et de séchage terminées, les

matériaux sont analysés en DRX pour définir leur état de cristallisation.

1.1 Premieres observations sur la cristallinité des matériaux synthétises

La Figure 1 représente les diffractogrammes des poudres WO3-NP et WO3-PS, juste
apres synthese. Le premier élément notable est la différence du degré de cristallinité. Le
diffractogramme de WO3-PS est composé de pics de tres faible intensité (< 1000 coups)
et d’'un fort bruit de fond contrairement au diffractogramme de WO3-NP dont les pics sont
mieux définis, le bruit de fond est plus faible et le retour a la ligne de base est meilleur.
Cela met en évidence une meilleure cristallisation apres synthese de WOs-NP.
L’identification des pics de diffraction de ce dernier permet d’identifier la phase cristalline
en présence, a savoir une orthorhombique hydratée WOs3.H20 également appelée
tungstite (CIF No. 201806). Le second élément notable concerne le nombre important de
pics dans le diffractogramme de WOs3-PS qui montre une phase moins pure que celle de
WOs3-NP apres synthese. Ces nombreux pics peuvent étre significatifs de la présence
d'impuretés provenant des précurseurs utilisés au cours de la méthode de synthese. Une

analyse thermogravimétrie est nécessaire pour conclure sur cette hypothése.

20 30 40 50 60 70
1,01 (a) ~—— WO,-PS Non traité
Y VMMMMMM
— 0,0 1 1 1 1 1 1
N. 3« T T T ' ! '
g {(b) - »
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B | 3
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¥
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-
7
E 20
(c) ——WO_H.0
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Figure 1: Diffractogrammes DRX des poudres (a) WOs3-NP et (b) WOs-PS non traitées thermiquement ;
(c) représentation du diffractogramme de référence de la tungstite d'apres la fiche CIF No. 201806
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L’état de cristallisation apres synthese est cependant largement insuffisant pour une
application en photocatalyse ou le processus est basé sur le transport d’électrons,
phénomene qui ne peut avoir lieu de manieére optimale dans de tels cristaux. C'est
pourquoi il est nécessaire d’ajouter une étape de traitement thermique au protocole
d’élaboration afin d’améliorer la cristallisation des deux matériaux. Etant largement
rapporté dans la littérature que les propriétés de transports d’électrons de WO3 varient
d’une phase cristalline a une autre, le choix de la température du traitement thermique
est donc primordial pour assurer une bonne cristallisation. Une étude de I'influence de la
température de traitement thermique sur les propriétés structurales de WO3-NP et

WOs3-PS a donc été menée en utilisant les techniques d’ATG-TD et de DRX.

1.2 Observation de l'influence de la température

L’ATG-TD a permis d’étudier le comportement des deux échantillons sous I'influence
d’'une température allant de 20 a 600 °C. La Figure 2 représente les résultats obtenus pour
WOs3-NP (gauche) et WO3-PS (droite). Les thermogrammes montrent une perte de masse
totale plus importante pour les WO3-PS (15 %) que pour les WO3-NP (3 %) ainsi qu’une

décomposition en plusieurs étapes pour les deux matériaux.
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Figure 2: Résultats des analyses ATG/ATD sur les (a) nanoplaquettes WO3 et (b) pseudosphéres W03

Dans le cas de I'échantillon WO3-NP, une seule étape significative associée a une
perte de masse d’environ 3 % située entre 150 et 300 °C apparait dans le profil de
décomposition et correspond a I’élimination des molécules d’eau intergrains (Ahmadi et
al., 2014). Durant cette étape qui s’accompagne d’un pic endothermique marqué vers

240 °C, la tungstite W03.H20 obtenue en fin de synthese se déshydrate progressivement
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et cristallise dans une phase orthorhombique (qui sera confirmée plus bas par analyse

DRX) (Zheng et al., 2011).

Pour I’échantillon WO3-PS, le comportement thermique présente trois étapes
significatives. La premiere est associée a un large pic endothermique et représente une
perte de masse d’environ 4 % entre 25 et 120 °C correspondant d’une part a I’évaporation
des molécules d’eau adsorbées (Anfar et al., 2018), d’autre part a la décomposition de
certaines impuretés détectées par DRX, provenant de la méthode de synthése et ne
pouvant étre libérées que par chauffage dans cette gamme de température. La deuxiéme
étape représente une perte de masse d’environ 9 % qui est liée a la décomposition des
dérivés organiques de I'ammoniaque et des composés azotés provenant du milieu de
synthese (Darroudi et al.,, 2013; Dejene et al., 2011). Le pic exothermique situé a 240 °C
est lié a I'oxygénation de I'azote. A I'inverse de WO3-NP, WO3-PS montre une perte de
masse plus marquée entre 300 et 400 °C indiquant que la décomposition se poursuit au-
dela de 300°C, ce qui sera confirmé par DRX dans le paragraphe suivant. La masse se
stabilise pour les deux échantillons a 450 °C. Des pics endothermiques vers 400 et 500°C

indiquent probablement des changements de phases.

Ces résultats ont permis de retenir trois températures marquantes qui sont 300, 400
et 500 °C. Les poudres WO3-NP et WO3-PS ont donc été traitées a ces températures en
appliquant une montée lente (5 °C.min-1), un palier de 2 h et une redescente lente (en
fonction de linertie du four). Apres chaque traitement, les échantillons sont
systématiquement analysés en DRX. Les diffractogrammes obtenus sont représentés en
Figure 3 et permettent de mettre en évidence la cristallinité, la phase et la structure

cristalline en fonction de la température.

A 300 °C, les nanoplaquettes présentent un profil cristallin contrairement aux
pseudospheres dont le profil et le non-retour a la ligne de base des pics se rapprochent
davantage de celui d'un matériau semi-cristallin. Les faibles intensités des pics pour les
deux échantillons indiquent une cristallisation peu avancée a cette température et ne
permettent pas d’exploiter davantage les diffractogrammes contrairement aux deux
autres températures. Cependant, on note que les positions des principaux pics de
I’échantillon WO3-PS a 300°C ne correspondent pas a celles d'une phase WOs
monoclinique ou orthorhombique, ni méme a la tungstite W03.Hz20, ce qui corrobore le

fait que la décomposition thermique n’est pas achevée a ce stade.
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Figure 3: Résultats DRX des poudres WOs3-NP (a, c et e) et WO3-PS (b, d et f) traitées a 300, 400 et 500 °C
respectivement. (g et h) Diffractogrammes de références d'une phase W03 monoclinique et
orthorhombique, respectivement.

1.3 Etude des diffractogrammes DRX apres affinement Rietveld

A 400°C et 500 °C, les diagrammes DRX des deux morphologies de poudres
correspondent a une phase pure d’oxyde de tungstene WOs cristallisée. Les profils traités
a ces températures peuvent correspondre a deux phases tres similaires correspondant
chacune a une déformation d’'une maille cubique dont les parametres de maille sont tres
proches (Salje, 1977; Vogt et al., 1999). Ces phases sont une phase monoclinique m-WOs3
(CIF No.50727) et une phase orthorhombique 0-WO0s3 (CIF No.00836); leurs
diffractogrammes de référence sont montrés en Figure 3g et Figure 3f. De ce fait, il est
nécessaire de traiter les profils RX par une méthode d’affinement afin de définir avec
précision la phase cristalline présente aux différentes températures selon la morphologie.
La méthode d’affinement qui a été utilisée est celle de Rietveld. Les résultats des
affinements sont résumés dans le Tableau 1. La valeur du facteur de fiabilité y?
communément appelé dans la littérature le « Goodness-of-fit» est déterminée par

I’équation suivante :
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2
R
Equation1 x*= (pr) ol Rwp : résidu pondéré de profil et Rexp : facteur attendu

exp

Dans un cas idéal, sa valeur devrait tendre vers 1 pour un affinement réussi mais en
pratique elle est plus élevée. Ainsi, pour conclure entre deux affinements, celui avec une

valeur % la plus proche de 1 sera considéré comme correct.

Dans le cas des matériaux traités a 400 °C, les valeurs de ¢ sont plus proches de 1
pour les affinements réalisés en considérant une phase monoclinique. A contrario,
I'affinement est meilleur lorsque 'on considére une phase orthorhombique pour les
matériaux traités a 500 °C. Cela met en évidence que l'effet de la température sur la phase
cristalline est identique pour les deux morphologies de particules WOs. Cette modification
de phase entre ces deux températures est en adéquation avec nos résultats ATG-TD
(cf. page 103). Les modifications de phases de particules volumineuses et denses de WOs3
sont largement rapportées dans la littérature (Howard et al.,, 2001; Locherer et al., 1999;
Woodward et al.,, 1997; Xu et al.,, 1997). Généralement, la transition entre la phase
monoclinique (m-WO03) et la phase orthorhombique (0-WO03) s’effectue vers 320 °C. Or, le
comportement de ce matériau polymorphe est modifié lorsqu’il est nanostructuré et
dépend fortement de la morphologie des particules (Boulova and Lucazeau, 2002). Il est
également important de rappeler que les structures cristallines de nos poudres sont
obtenues apres un refroidissement lent de 500 °C a température ambiante. Une équipe de
chercheurs britanniques (Thummavichai et al., 2018) a récemment montré que les
changements de phase de I'oxyde de tungsténe se comportent différemment selon la
vitesse de montée ou descente en température. Généralement, la phase orthorhombique
n’est pas stable et devient monoclinique aux alentours de 200 °C lors d’un refroidissement
lent ce qui n’est pas le cas de nos poudres ou la phase orthorhombique formée au cours
du chauffage entre 400 °C et 500 °C demeure stable apres retour a température ambiante.
La transition de phase observée au chauffage est donc irréversible et la phase

orthorhombique est métastable a température ambiante pour les deux morphologies.

De plus, en comparant les parametres de mailles des deux matériaux obtenus apres
traitement thermique a 500 °C, on remarque des valeurs tres proches (variation au
milliéme d’angstrom). Cela montre que les méthodes de syntheéses employées pour
’élaboration de ces matériaux, qui sont toutes deux des précipitations acides, aménent a

la méme structure cristalline de WOs. L’obtention des morphologies différentes est donc
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antérieure a I'étape de traitement thermique et sera expliquée plus tard a travers une

investigation poussée par microscopies.

Pour conclure, les résultats DRX montrent un taux de cristallinité accru pour les
deux matériaux lorsqu’ils sont traités a 500 °C. Dans notre cas, nous recherchons un
matériau possédant une cristallinité optimale pour envisager des propriétés électriques
convenables a une application en photocatalyse. Il serait logique d’envisager un
traitement a température encore plus élevée pour accroitre davantage la cristallisation et
améliorer les propriétés électriques et optiques des matériaux. Cependant, une
augmentation de la température de traitement thermique aurait également un effet sur la
taille de grains (cet effet sera mis en évidence plus loin dans ce chapitre) et pourrait
détériorer les propriétés du photocatalyseur. C’est pourquoi nous avons décidé de fixer la
température de traitement thermique des particules apreés synthese a 500 °C, ce qui
permet d’avoir une cristallinité tout a fait satisfaisante pour notre application et de

conserver une taille de grain a I’échelle nanométrique.

La suite des caractérisations de WO3-NP et WO3-PS a donc majoritairement été

réalisée sur les échantillons apres traitement thermique a 500 °C.

107



Caractérisations de W03 et application en photocatalyse sous irradiation solaire

Tableau 1: Résultats des affinements par la méthode Rietveld sur les profils DRX des matériaux WO3-NP et WO3-PS apres tr

WOs nanoplaquettes WOs psc
Monoclinique Orthorhombique Monoclinique
400 °C 500 °C 400 °C 500 °C 400 °C 500 °C
. a=73184A a=7316A a=7530A4A a=7,537A a=7316A a=74384A
< , b=75284 b=17,5384 b=73104 b=73154 b=7,5384 b=7,539 A
m m c=7,3934 c=7472A c=7,693A c=7,695A c=7,690A c=7479 A
L
Q a
m m o =90,00° a=90,00"° a=90,0° a=90,0° a=90,00"° a=90,00"°
m “ B=9082° B=90,47° B=90,0° B=90,0° B=90,23° B=90,68°
¥ =90,00"° ¥ =90,00"° y=90,0° y=90,0° ¥ =90,00"° ¥ =90,00"°
° Rp=8104% Ry =9764% Ry =9870% Rp = 9,764 % Rp = 9,128 % Rp = 6,128 %
T g Rwp=10504% Rwp=12906% Rwp=12509%  Rwp=12,806 % Rwp= 9,751%  Rwp=12,014 %
“m .”.m mev = .N‘Hmw HX.H mev = M.O.Nm HXV _me_u = @.Nmm o\o mev = O‘OHO mx.u mec = O‘OQO o\o mﬂmxn = M\O.Nm g
]
=1 3]
M = 2] 2 2 2 2 2
= x?= 2,153  x®= 4,665 > = 3,995 x? = 4,526 x? = 1,149 x? = 4,042
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2 Analyse chimique par XPS

La suite de la caractérisation est basée sur 'analyse chimique des deux matériaux
pour déterminer leur composition et leur état chimique d’apres les résultats obtenus par
XPS. Les spectres présentés en Figure 4 montre la détection des éléments W et O. La
présence de sodium (Na) dans le spectre de WO3-NP est une impureté persistante apres
lavage provenant du précurseur de tungstene. Pour s’assurer que le sodium n’est pas
présent dans la structure, des essais de correspondance entre les profils DRX des
échantillons et ceux de la base de données ouverte de cristallographie (C.0.D.) composés
de W, O et Na ont été réalisés via HighScore. Aucun profil de référence ne correspond. De
plus, cette espece n’étant pas détectée par d’autres analyses chimiques de contrdle (type

EDS) elle sera négligée pour la suite.

240k4 WO -NP
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ooed WO,-PS Wip1/2 Wwaf
) Wad
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% 160k -
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o
0 —
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Energie de laison (eV)
Figure 4: Résultats XPS pour WO3-NP (bleu) et WOs-PS (vert) sur toute la gamme d'énergie de liaisons
étudiées.

Apres décomposition des spectres correspondant au niveau 4f de W, quatre pics
sont observés et représentés en Figure 5a pour WO3-NP et Figure 5c pour WOs-PS. Les
deux premiers pics majoritaires situés a 35 eV et 37 eV correspondent respectivement
aux énergies de liaisons W 4f7,2 et W 4fs/2. Ils sont en accord avec les valeurs d’énergies
de I'ion Wé* rapportées dans la littérature (Katrib et al., 1995; Li et al.,, 2016; Rong and
Wang, 2021). Les deux pics minoritaires de trés faible intensité indiquent la présence

d’especes W moins oxydées telles que W5+ (Shpak et al., 2007). Cependant, 'aire totale de

leurs pics représente moins de 3 % de l'aire totale du niveau 4f ce qui indique qu’elles
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sont minoritaires et confirme que W a l'état d’oxydation (+VI) est majoritairement
présent. De plus, les ions W5+ indiquent la présence des ions O~ (Soltani et al., 2019). On
y observe les niveaux d’énergies 1s de 'oxygeéne pour WO3-NP et WO3-PS, respectivement,
qui ont été décomposés en trois pics différents. Le pic prédominant situé a un maximum
de 530 eV correspond aux ions oxygenes 02-du réseau (Dupin et al., 2000), le pic situé a
531 eV correspond aux groupes hydroxyle HO~ (Dupin et al., 2000) et la contribution du
picsitué a 533 eV est causée par la présence de molécules d’eau H20 (Wagner et al., 1979).
L’analyse XPS a également permis de déterminer les concentrations atomiques des
éléments détectés. Le ratio entre la concentration atomique de I'oxygene et du tungsténe
est équivalent a 3 ce qui indique une forte probabilité d’avoir une composition du
matériau dans les proportions stoechiométriques attendues. Cependant, cette technique
n’est pas une technique exacte pour déterminer la stoechiométrie d'un composé et ne peut

étre prise qu’a titre indicatif.

1,01 Name Pos. %Area 1,04 P Name Pos. %Area
W 4f7/2 +VI 35,72 55,86 02- 530,44 91,52
0,8 WA4f5/2+VI 37,85 4189 0,81 OH- 53140 523
34,39 1,28 532,53 3,25
06] WHS/2+V 0,96 061
0,44 0,4
7 B
5 021 3 024
8 o
I =
e}
£ 001 (@) & 00
2 ’ 2
1,04 = 1,01
‘z‘ Name Pos.  %Area @ 0 Name Pos. %Area
g W 4f7/2 +Vl 35,80 55,52 38 02- 530,51 88,58
= 084 W4f5/2+Vl 3793 41,64 = 0,84 OH- 531,40 9,12
34,51 1,62 532,53 2,30
064 W4f5/2+V 36,64 1,22 0,64
0,44 0,4
0,2 0,2
0,0 (c) 0,0
25 30 35 40 45 525 530 535 540
Energie de laison (eV) Energie de laison (eV)

Figure 5 : Spectres XPS de W 4f (gauche) et O 1s (droite) pour WOs3-NP (a, b) et WO3-PS (c, d)

3 Analyse de la morphologie par MEB et MET haute résolution

Apres analyses structurale et chimique, I'investigation des échantillons WO3-NP et
WO3-PS s’est poursuivie par des analyses microscopiques en utilisant le MEB et le MET a
haute résolution. Les résultats ont permis d’observer la morphologie des particules,

I’évolution des plaquettes au cours de la phase de maturation et une éventuelle influence

110



CHAPITRE 3

du traitement thermique sur la forme et la taille des particules. Les informations sur les

cristaux WO3 ont également été complétées par des analyses MET en mode diffraction.

3.1 Observation par MEB haute résolution

3.1.1 Observation des pseudospheres WOz apres synthese et traitement
thermique a 500 °C

Comme le montre la Figure 6,la méthode de synthese employée pour WO3-PS amene
a 'obtention de particules pseudosphériques. La morphologie reste inchangée apres
traitement thermique, cependant le diametre moyen augmente notablement (environ
d’'un tiers), avec une polydispersité également accrue, passant de 64 + 17 nm a
84 + 31 nm apres traitement a 500 °C. A l'issue des synthéses, les pseudospheres
s’agregent en formant des amas de particules micrométriques mais cet effet d’agrégation
est fortement diminué apres traitement a 500 °C et peut étre expliqué par une
amélioration de la cristallinité et une augmentation des tensions de surfaces repoussant

les particules solides entres elles.

a ) 2 L 0
0 20 40 60 B0 100 120 140 \ -y p 7, 0 20 40 60 BO 100 120 140
. N v -
Diamétre (nm) ; Diamétre (nm)

Figure 6 : Images MEB des pseudosphéres (a) avant traitement thermique et (b) aprés traitement
thermique a 500 °C. Les inserts représentent la distribution en taille des diamétres des particules considérées
comme sphériques.

3.1.2 Observation de la formation des plaquettes W03 pendant la phase
de maturation et apres traitement thermique a 500 °C
La morphologie spécifique aux plaquettes est obtenue au cours d'une étape de
maturation qui est une étape de syntheése supplémentaire par rapport aux particules

pseudosphériques. Cette étape consiste en une seconde cristallisation qui est attribuée a
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une étape de germination. Cette derniere est lente et correspond a I’étape de maturation
des germes de W03 jusqu’a l'obtention de particules nanoplaquette. Elle se réalise en deux
temps : une premiere phase a 40 °C pendant 24 h suivie d’'une seconde phase a 80 °C
pendant 96 h. Le mécanisme de croissance des plaquettes a été suivi en effectuant une
série de prélevements au cours de la seconde phase. Les images des échantillons prélevés
a6, 28,42 et 96 h sont présentées en Figure 7(a-d) accompagnées de la distribution en
taille de la face basale carrée et de 'épaisseur des particules WO3-NP. Une comparaison
entre une plaquette isolée en début (4 h) et fin (96 h) de maturation a 80 °C est montrée

en Figure 7e.

Apres la premiere phase de maturation a 40 °C, deux populations de particules sont
présentes : des particules sans forme et des germes de particules facettées (cf. image en
annexe). Apres 4 h a 80 °C (Figure 7e gauche), on observe des particules carrées aux
arétes non lisses qui induisent la formation des premieres plaquettes. Deux heures de
maturation plus tard, on observe que de nombreuses plaquettes se sont formées
permettant de mesurer la taille des arétes de la face basale carrée et I'épaisseur dont les
valeurs moyennes sont respectivement de 200 + 51 nm et 31 + 11 nm (Figure 7a). Les 90
h de maturation a 80 °C supplémentaires ont peu d’effet sur les dimensions des particules,
dont les valeurs moyennes sont similaires a celles des plaquettes obtenues au bout des 6
premiéres heures. A noter également qu’a chaque stade de la maturation, les distributions
en taille des arétes de la face carrée et de I'épaisseur suivent une loi Gaussienne. La
poursuite de la maturation permet d’homogénéiser la germination des prémices de
plaquettes et d’obtenir un maximum de nanoplaquettes de dimensions similaires. A la fin
de la maturation, les plaquettes sont mieux définies comme le montre la Figure 7e-droite

avec des arétes lisses et des angles bien formés.

La Figure 7f représente les nanoplaquettes apres traitement thermique a 500 °C et
le diagramme de la distribution en taille des deux dimensions caractéristiques des NP. On
observe que le traitement thermique n’a pas d’effet sur la morphologie des plaquettes ce
qui n’est pas le cas sur leur taille. La distribution de taille de la face basale carrée est
désormais centrée autour de 300 nm et celle de I'épaisseur autour de 60-70 nm soit le
double d’avant traitement. Ceci est cohérent avec la littérature qui répertorie de
nombreuses recherches sur I'augmentation de la taille de particules lorsqu’un traitement

thermique est appliqué (Thilagavathi et al., 2020; Wenderich et al., 2018; Yin et al., 2020).
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Figure 7 : Images MEB des nanoplaquettes (a - d) a respectivement 6 h, 28 h, 42 h et 96 h de maturation a
80 °C; (e) particule isolée en début (gauche) et fin de maturation (droite) ; (f) nanoplaquettes apres
traitement thermique a 500 °C. Les inserts pour les figures (a) a (d) et (f) représentent la distribution en
taille des arétes de la face basale carrée et de I'épaisseur des nanoplaquettes.
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3.2 Observations des particules WO3-NP et WO3-PS par MET a haute
résolution

Le MET est un appareil dont la résolution est meilleure que celui d'un MEB. Il permet
la caractérisation morphologique mais aussi I'obtention d’informations sur la structure
cristalline des particules telles que les distances interréticulaires et 'orientation des plans
cristallins. Connaitre l'orientation des familles de plans est important dans une
application en catalyse, notamment dans le cas de particules facettées. En effet, les
différentes familles de plans cristallins ne possédent pas le méme arrangement atomique
et n‘ont pas la méme énergie de surface ce qui influence leur interaction avec les
molécules environnantes. Les résultats des investigations MET conventionnelles et a

haute résolution (MET-HR) sont présentés ci-apres.

3.2.1 Caractérisation de I’échantillon WO3-PS

Les observations sont rapides pour cet échantillon du fait de la morphologie
isotrope et non facettée des particules. Les Figure 8a et 8b montrent respectivement une
image de particule pseudospherique et la diffraction électronique associée. Cette derniere
s’'indexe suivant une structure orthorhombique de groupe d’espace Pnma (n°62) selon

'axe de zone [201], en accord avec les analyses DRX.

100 nm

Figure 8 : (a) Image MET d’'une particule de WOs-PS et (b) son cliché de diffraction électronique associé
selon I'axe de zone [201]

3.2.1 Caractérisation de I’échantillon WO3-NP

Les nanoplaquettes peuvent étre observées suivant différentes orientations (Figure
9a), afin d’obtenir les informations les plus pertinentes, elles sont étudiées a plat ou sur
la tranche. Les clichés de diffraction électronique associés sont indexés suivant la

structure de la phase orthorhombique (0-WOs3) : axe de zone [010] (Figure 9b) pour une
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plaquette observée a plat, et axe de zone [001] ou [100] pour une plaquette vue sur la
tranche. Compte tenu des dimensions des particules, les orientations [101], [011] (Figure

9¢) et [110] sont fréquemment obtenues.

o
4

Figure 9 : (a) Image MET de nanoplaquettes WOs. (b) Cliché de diffraction d’'une plaquette observée a plat:
axe de zone [010]. (c) cliché de diffraction d’'une plaquette observée sur la tranche: axe de zone [01-1].

Le cliché de diffraction Figure 9b présente une symétrie quadratique avec des taches
intenses correspondant aux plans (200) et (002) de la structure pseudocubique WO3 et
des taches d’intensités plus faibles, indexées dans la structure orthorhombique (0-WO03)
qui sont induites par la déformation et le tilt des octaedres (WQs). Le cliché de diffraction
Figure 9c correspond a une plaquette vue sur la tranche mais avec une orientation [01-1].
Les clichés de diffraction électronique permettent également d’indexer les plans de la

particule et notamment, les plans (020) comme étant les plans de base des plaquettes.
¢ Informations sur les plans cristallins de la plaquette vue sur la tranche

La Figure 10 est une image haute résolution d’'une plaquette vue sur la tranche (celle
qui apparait sombre Figure 9a) et les encarts représentent les transformées de Fourier
(FFT) effectuées sur plusieurs zones de I'image. L'indexation des FFT permet d’identifier
I'axe de zone [100], les plans (020), (002) et (022) sont donc imagés. Pour effectuer une
FFT, une zone de I'image est sélectionnée par un cercle. Les FFTs de la partie gauche de la
Figure 10 correspondent aux petits cercles et celle de droite correspond au grand cercle.
La comparaison des deux types de FFT montre que sur celle correspondant au grand
cercle, il y a des trainées diffuses suivant I'axe b*, ce qui indique la présence de défauts
dans Il'empilement des plans (0kO0). Ces fautes d’empilement sont directement
observables sur I'image (voir fleches). Les petits cercles, quant a eux, délimitent des
domaines sans fautes d’empilement, par conséquent il n’y a pas de trainées suivant I'axe

b*sur la FFT.
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Figure 10 : Image haute résolution d’'une plaquette vue sur la tranche (axe de zone [100]) et les FFT
associées aux zones délimitées par des cercles.

La Figure 11 représente un traitement d’'image effectué a l'aide du logiciel Crisp
(Crystallographic Image Processing). A partir de la FFT obtenue sur un domaine de
I'image MET-HR expérimentale, une maille 2D projetée est définie (Figure 11 insert 1),
sur laquelle figurent les axes b et ¢ ; puis une transformée de Fourier inverse donne une
image expérimentale filtrée (filtre de Bragg) qui est visible en insert 2 de la Figure 11.
Pour déterminer avec précision la position des cations, il faut prendre en compte la
fonction de transfert du microscope et effectuer des simulations d’images haute
résolution, ce qui n’a pas été réalisé durant la these et ne sera donc pas exposé dans ce

manuscrit.

Figure 11 : Traitement d’'une image haute résolution. L’insert 1 représente la maille 2D projetée et I'insert
2 I'image filtrée.
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X/

¢ Informations sur les plans cristallins de la plaquette vue a plat

L’observation des plaquettes, lorsqu’elles sont orientées avec I'axe b parallele au
faisceau d’électrons, montre qu’elles présentent des pores en surface des plans (020)

(cf. Figure 12).

Figure 12 : Images MET permettant d’observer des pores carrés en surface des plans (020) (vue a plat)

Ces pores ont principalement une forme carrée et les images MET-HR, montrent que

le motif est conservé sous le pore (cf. Figure 13).

Figure 13 : Image MET-HR d’une nanoplaquette WOs vu a plat avec analyse FFT et motif des pores
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X/

¢ Informations sur la croissance des plaquettes

D’apres les différentes observations microscopiques (MET + MEB) la croissance de
nanoplaquettes W03 est envisagée telle qu'expliquée ci-apres. Les plaquettes sont
formées en deux étapes selon notre méthode de synthese. Dans un premier temps, le
précurseur de tungsteéne est dissout en milieu acide puis a lieu une premiere
cristallisation qui entraine la formation des germes. Ces germes sont redispersés en
milieu acide suivi d'une longue étape de maturation qui se réalise en deux phases : une
premiere rapide de 2-3 h a 40 °C et une seconde plus longue de 96 h a 80 °C. Au cours de
cette maturation, avec l'une des énergies de surface la plus faible
(Efo20y =E{200y =1,69 ].m-2; E{200y =1,74 ].m2) et la position des atomes offrant plus de sites
cationiques (cf. Figure 14), les ions Cl- qui sont omniprésents dans le milieu de synthese
auront plus d’affinité avec les plans cristallins (020). En conséquence, la croissance des
plaquettes selon 'axe b sera bloquée et, au contraire, favorisée dans les autres directions
(i.e. axe a et axe c). A la fin de la maturation, les particules obtenues sont des plaquettes
de tungstite WO3.H20. Apres traitement thermique a 500 °C sous air, les molécules d’eau
sont éliminées permettant d’obtenir des particules WOs cristallisées dans une phase
orthorhombique. La Figure 15 schématise les différentes étapes de la croissance des

plaquettes.

Maille suivant la direction [01-1] ~Maille suivantla direction [10-1] Maille suivant la direction [1-10]
Visualisation des plans (100) Visualisation des plans (010) Visualisation des plans (001)

Figure 14 : Projection de la maille orthorhombique WOs. Sphéres grises : 02-; spheres hachurées : 0%
appartenant au plan visualisé ; spheres bleues : W6+
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Apparition des premiéres  les axes a et cavec WO03.H,0 nanoplaquette
plaquettes inhiblitign selon b nanoplaquette
par I'adsorption
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Figure 15 : Illustration schématique de la croissance d’'une nanoplaquette W03 selon
notre procédé de synthese
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4 Estimation de la taille des cristallites et des contraintes

La taille de cristallite a été estimée d’apres la méthode d’Halder-Wagner qui,
comparée a la méthode de Williamson-Hall, prend davantage en considération les
contributions de I’échantillon Besch a I'élargissement a mi-hauteur des pics de diffraction
RX situés aux faibles et moyens angles. L’équation employée est la suivante :

2
P . Beecn\ _ 1 Béch £
Equation 1 (—) =Xt ( )

dhi dhkt 2

avec P*sch = (Bechxcosd) /A et dna* = (2xdnkixsind) /A avec € I'angle de diffraction, A la
longueur d’'onde d’analyse, D le diametre de cristallite et ¢ la contrainte. La Figure 16
représente le tracé (B*scn/d*nki)? en fonction de (B*ech/d*ni?) pour WO3-NP et WO3-PS en
considérant que les cristallites des deux matériaux sont isotropes. La taille de cristallite

est estimée a 22 nm pour WO3-NP et a 17 nm pour WOs-PS.
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Figure 16: Tracé de la méthode de Halder-Wagner pour les familles des plans {002}, {020} et {200} de (a)
WOs-NP et de (b) WOs-PS. Les droites sont issues des régressions linéaires.

Cependant, d’apres les analyses en MET, les particules en forme de plaquette
seraient anisotropes. Les calculs de D et € ont donc été réalisés séparément pour les 3
familles de plans qui constituent les différentes faces d’'une nanoplaquette. D’apres les
diffractogrammes DRX obtenus pour WO3-NP seulement deux points ont permis de

réaliser les calculs. Les résultats sont regroupés dans le Tableau 2.
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Tableau 2: Résultats de la méthode Halder-Wagner

WO03-NP WO03-PS
Tout {hkl} {020} {200} {002} Tout {hk}
D (nm) 22 19 21 26 17
¢ x106(u.a.) 42,6 54,1 49,6 36,4 56,3

Les valeurs obtenues sont éloignées des dimensions déterminées par mesures
directes sur les images de microscopies. Cela est lié a la qualité de nos diffractogrammes
qui possédent des FWHM importantes, aux faibles nombres de pics diffractés des
différentes familles de plans et aux positions de nos raies de diffraction qui se situent
principalement aux moyens angles alors que la majorité des modeles de calcul de taille de
cristallite considere les pics de diffraction aux bas angles. Bien que nous ayons réalisé les
calculs d’apres le modele de Halder-Wagner qui considere mieux les moyens angles, cela
ne permet pas d’aboutir a une valeur de taille de cristallite en cohérence avec le reste de
nos analyses. De plus, les défauts de surface des nanoplaquette observés en MET-HR et la
polydispersité en taille d'un échantillon de WO3-NP peuvent influencer la FWHM des raies

de diffraction et donc fausser le calcul de taille des cristallites.

5 Détermination des propriétés de surface par adsorption-
désorption d’azote et d’eau

Les isothermes de sorption d’azote et d’eau ont permis de dégager des
caractéristiques texturales des solides WO3-NP et WOs-PS telles que la surface spécifique,
la taille des pores et 'affinité des particules avec I’eau. Les résultats sont présentés ci-

apres.

5.1 Sorption d’azote

L’isotherme de WOs3-NP semble, a premiere vue de type Il caractéristique d’un
systéme non-poreux ou macroporeux. Cependant, lorsque I'on observe plus finement le
comportement a haute-pression (insert en Figure 17a), un petit plateau a pression
saturante et une hystérese entre les branches d’adsorption et de désorption apparaissent.
En conséquence, l'isotherme correspondante est plutot de type IV qui est typique d’un

systéme mésoporeux (i.e. entre 2 et 20 nm) avec des pores relativement larges selon la
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position des branches de sorption. Il est intéressant de remarquer que ces dimensions

sont cohérentes avec celles des pores carrés visualisées en MET (cf. §3.1.2,Figure 12).

La sorption d’azote de WOs-PS, est une isotherme de type IV révélant la présence de
mésopores (ie. pores entre 2 et 50 nm) qui peuvent provenir soit de spheres poreuses
soit d’'une porosité interparticulaire. En I'absence d’un net palier de saturation proche de
P/Po = 1, I'hystérese est plus semblable a une H3 qui ne correspond généralement pas a
une porosité rigide mais peut s’obtenir par la présence d’agrégats. D’apres les images de
microscopies (Figure 6), on a vu que les WO3-PS avaient tendance a former des agrégats
ainsi la porosité de cet échantillon serait probablement liée a I'espace entre les particules

pseudosphériques agrégées.
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Figure 17: Isothermes de sorption d'azote de (a) WO3-NP et (b) WO3-PS.

La surface spécifique a été calculée pour les deux matériaux en utilisant I’équation

de Brunauer, Emmett et Teller (B.E.T.).

D’apres les isothermes obtenues et les parametres d’analyses, les calculs des
surfaces spécifiques de WO3-NP et WO3-PS donnent respectivement des valeurs égales a
12 m*.glet 7 m* gL La faible taille des particules WO3-PS ne permet pas de compenser la
perte de surface spécifique liée a 'agrégation des WOs3-PS; de plus, 'association des
macropores et micropores aux plaquettes confere a I’échantillon WO3-NP une surface

spécifique 1,7 fois plus élevée que celle de WOs-PS.
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La méthode Barrett, Joyner et Halenda (B.].H.) (Barrett et al., 1951) a été appliquée
sur la branche de désorption des deux matériaux pour en estimer une distribution de
taille de pores. Les résultats sont présentés en Figure 18 et sont en bonne adéquation avec
les interprétations des isothermes de sorption d’azote. Ils révelent une taille moyenne
proche de la limite supérieure de la mésoporosité avec une valeur autour de 60 nm pour

WO3-NP et une taille de pore plus petite avec une distribution autour de 10 nm pour
WO3-PS.
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Figure 18: Distribution en taille de pores déterminée d'apres la méthode BJH pour WO3-NP (bleu) et
WOs-PS (vert)

5.2 Sorption d’eau

La Figure 19 représente les isothermes de sorption d’eau. Celles-ci sont similaires a

celles obtenues avec du diazote.

A partir des points aux basses pressions, il est possible d’estimer la constante de
Henry qui donne une information sur la polarité des particules en présence d’eau. Plus
elle sera élevée et plus l'affinité sera grande. Les inserts en Figure 19 représentent la
branche d’adsorption d’eau aux pressions comprises entre 0 et 0,10 bar. En ajustant les
11 premiers points d’analyse de ces isothermes par une courbe et en considérant un type
Langmuir, la constante de Henry Ku est estimée a 0,087 £+ 0,017 mol.g-1.Pa-l pour WO3-NP

et 0,04 £ 0,006 mol.g'1.Pa-l pour WO3-PS ce qui révele une plus forte affinité avec I'eau

pour les particules en forme de plaquette.
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Figure 19: Isothermes de sorption d'eau pour (a) WO3-NP et (b) WOs3-PS. Les inserts correspondent aux 11
premiers points de la branche de sorption ayant permis de calculer la constante de Henry. En rouge, la
courbe ajustée issue des points expérimentaux.

6 Détermination des propriétés électriques et optiques

6.1 Mesures de la photorésistance

La mesure de la photorésistance est une méthode indirecte permettant d’observer

le comportement de la recombinaison des porteurs de charge créés lors de l'irradiation

d’'un matériau photosensible. La Figure 20 montre la réponse de la résistance en fonction

du temps d’acquisition.
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Figure 20: Résultats des mesures de la photorésistance de (a) WO3'NP et (b) WOs3-PS.
L'insert en (b) représente une vue totale du temps d'aquisition de WO3-PS

Les profils des deux matériaux sont composés de trois parties distinctes. La partie |

est un plateau correspondant a la résistance dans le noir des composés. La valeur ne

représente pas la résistance intrinseque proprement dite du matériau mais peut étre
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utilisée dans un but qualitatif. La résistance observée pour WO3-PS est de 90.108 Q) soit 50
fois plus élevée que celle de WO3-NP qui n’atteint que 1,8.108 Q. Ainsi, les particules

pseudosphériques isotropes se montrent beaucoup plus résistives.

La partie Il correspond au comportement de la résistance sous irradiation. La aussi,
il apparait un effet intéressant de la morphologie, puisque la génération des porteurs de
charges induite sous rayonnement se stabilise assez rapidement pour WOs3-PS (en

quelques minutes), alors qu’elle dure 30 min pour WO3-NP.

La partie III représente le comportement de la résistance lors de son retour a
I’équilibre dans le noir. Les porteurs de charge photocréés se recombinent jusqu’a
atteindre le plateau initial. La recombinaison est beaucoup plus lente pour WO3-PS, avec

une durée supérieure a 900 min tandis que 80 min suffisent a WO3-NP.

En résumé, apreés comparaison des résultats de mesures de photorésistance des
matériaux WOs3-NP et WO3-PS, il apparait que les particules de forme pseudosphérique
ont une durée de vie de porteurs de charge supérieure aux particules de forme plaquette
ce qui devrait se traduire par une plus forte activité photocatalytique pour WOs3-PS. La
rapide recombinaison des porteurs de charge pour WO3-NP peut s’expliquer par les

défauts en surface et en volume qui ont été observés en MET.

6.2 Mesure par spectroscopie UV-Vis a réflectance diffuse

Les propriétés photosensibles d’'un matériau semiconducteur dépendent fortement
de sa structure de bandes. De nombreux parameétres tels que la morphologie, la
composition chimique ou les traitements thermiques ont une influence sur la valeur
énergétique de labande interdite. La Figure 21 représente les spectres de réflectance dans
le domaine de I'UV-visible obtenus par analyses DRS. Les inserts correspondent aux tracés
de la méthode Kubelka-Munk dont I’extrapolation de la partie linéaire permet de

remonter a la valeur de gap.

Les énergies de la bande de conduction (Esc) et de la bande de valence (Esv) sont
liées d’apres les équations suivantes avec Ee¢ I'énergie de I'électron libre a 1'échelle de
I'hydrogene égale a 4,5eV (Trasatti, 1986), Eg 'énergie de la bande interdite du
semiconducteur calculée par la méthode de Kubelka-Munk, x la moyenne géométrique
des électronégativités de Mulliken des éléments du composé (x = 6,59 eV dans le cas de

WOs pur (Ke etal, 2018)):
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Equation2 Esc=Yx-Ee-0,5E;
Equation 3  Eg = Esv- Esc

Equation 4 Egv =y - E¢ +0,5E;
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Figure 21: Spectre de réflectance (a) des supports WOs3-NP et (b) WOs-PS. Les graphes insérés
correspondent aux tracés obtenus par la méthode de Kubelka-Munk pour déterminer I'énergie du gap.

Les résultats des calculs des positions des bandes d’énergies des deux supports

sont résumés dans le tableau suivant :

Tableau 3: Résultats des calculs d'énergies des bandes des supports W03

Méthode Kubelka-Munk Position de la BC et BV
d’apres Eg
Ordonnée a
Pente R? E; (eV) Egc (eV) Egv (eV)
'origine
WO03-NP 5,764 - 14,666 0,999 2,54 + 0,82 + 3,36
WOs3-PS 7,766 -19,371 0,999 2,49 +0,88 +3,31

Les énergies de gaps estimées a 2,54 eV pour les supports WO3-NP et 2,49 eV pour
les supports WO3-PS correspondent aux valeurs de gap d'une phase W03 orthorhombique
de la littérature (Deng et al, 2015; Liang and Chang, 2019). Les longueurs d’ondes
associées a ces valeurs de gap sont respectivement 488 nm et 498 nm ce qui indique que

ces matériaux absorbent dans le domaine du visible.
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7 Application des oxydes WO3-NP et WO3-PS a la dégradation du
MB sous rayonnement solaire par photocatalyse hétérogene

Les premiers tests de photocatalyse se sont réalisés sur le bleu de méthylene (MB)
avec une solution préparée a 10-3mol.L-l, sous irradiation solaire, a température
ambiante et sans modification de pH. Les matériaux WO3-NP et WO3-PS traités a 300, 400
et 500 °C ont été testés. Trois parameétres ayant un impact sur l'efficacité photocatalytique
ont fait l'objet des premiers essais: l'influence de la température de traitement
thermique, la morphologie du photocatalyseur et le rapport de quantité entre le polluant
et la molécule polluante. Dans chaque cas, I'évolution de la dégradation du polluant est

suivie par spectroscopie UV-visible en observant la variation de l'intensité de la bande

caractéristique du MB a 664 nm.

7.1 Phase d’équilibre des phénomenes d’adsorption et de désorption entre
la molécule et le solide

Avant d’effectuer les premiers tests de photocatalyse sur les poudres WO3
synthétisées, il est essentiel de déterminer le temps nécessaire pour atteindre 1’'équilibre
entre l'adsorption et la désorption de la molécule polluante a la surface du
photocatalyseur. Si l'irradiation est débutée avant I'atteinte de cet équilibre alors les
concentrations de MB estimées aux différents temps de prélevements risquent d’étre
erronées. La Figure 22 représente le suivi de la concentration de MB apres avoir dispersé

20 mg de photocatalyseur dans 100 mL de solution de MB.
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Figure 22 : Evolution de la concentration relative a la solution mére de MB dans 1'obscurité au cours de
I'équilibre adsorption/désorption
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De fagon générale, 60 a 90 min sont nécessaires pour atteindre ’équilibre. Pour les
deux matériaux, on observe une adsorption qui est d’autant plus importante que la
température de traitement thermique est faible. Lorsque les particules pseudosphériques
traitées a 300 °C sont dispersées dans la solution polluée, on observe une diminution
totale de la concentration de MB apres 180 min d’agitation ce qui indique une totale
adsorption. Une adsorption élevée risque de limiter ’accés a la surface du photocatalyseur
aux photons du rayonnement et d’empécher 'amorgage du phénomene de photocatalyse.
Au vu de ces résultats les matériaux WO3-NP et WOs3-PS traités a 500 °C semblent étre les

plus favorables pour une application optimale en photocatalyse.

7.2 Influence du traitement thermique sur 'efficacité photocatalytique

L’activité photocatalytique a été étudiée sur la dégradation du bleu de méthylene
sous irradiation solaire. La Figure 23 représente les résultats des tests réalisés avec les
matériaux WO3-NP et WO3-PS traités aux trois températures 300, 400 et 500°C. La
concentration a to est égale a la concentration restante en solution de MB apres équilibre
des phénomenes d’adsorption/désorption, autrement dit I’évolution de la concentration
de MB sur cette figure n’est due qu’a la photocatalyse. Le temps d’équilibre est uniformisé
a 1 h dans 'obscurité et sous agitation pour tous les matériaux. La photolyse est un test
de référence qui représente la dégradation naturelle sous rayonnement solaire de la
molécule polluante, en I'absence de photocatalyseur. Dans le cas du MB, la photolyse

induit une dégradation d’environ 40 % apres 360 min sous irradiation solaire.

Pour les deux morphologies de W03, les résultats obtenus avec les particules traitées
a 300°C ne montrent pas d’amélioration sur le taux de dégradation comparé a la
photolyse du MB. Ceci était prévisible avec des taux d’adsorption avant irradiation pour
les deux morphologies qui sont si élevés qu'ils entrainent un effet d’inhibition de la

réaction de photocatalyse.

En ce qui concerne les deux autres températures de traitement thermique, I'effet est
différencié selon la morphologie. Ainsi, aprés un ralentissement de la cinétique initiale,
'efficacité photocatalytique apres 360 min est sensiblement améliorée pour les
plaquettes traitées a 500 °C (comparativement a celles traitées a 400°C) ; au contraire
pour les pseudospheres, la dégradation de MB est légerement plus importante en
présence des particules traitées a 400 °C. Cela montre que dans le cas d’'un matériau

anisotrope possédant des pores plus larges (env. 60 nm) tel que WOs3-NP, une
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cristallisation dans une phase orthorhombique (ie. 500°C) est plus efficace en
photocatalyse. De plus, I'amélioration de cristallinité et la croissance des plaquettes
permettent d’avoir plus de plans (020) et donc plus de sites actifs qui sont également
favorables a une meilleure efficacité photocatalytique pour des particules WO3-NP
traitées a 500 °C. En ce qui concerne un matériau isotrope avec de plus faibles pores
(env. 10 nm) tel que WOs3-PS, il n’y a pas de différence marquante entre une photocatalyse
par le matériau cristallisé en phase monoclinique (i.e. 400 °C) ou orthorhombique

(ie. 500 °C).

(@) —A—MB (b) —%—MB
120 - MB+WO3-NP 300°C 120 A —®— MB+WO03-PS 300°C
—m— MB+WO3-NP 400°C —®— MB+WO03-PS 400°C
—m— MB+WO3-NP 500°C ) —@®— MB+WO03-PS 500°C
100 + -0-0-0-0-0-0-0-0-0
100 %\ﬁ %... eo-0-0-0
h Y ] L
-\'\ s ® e Tx
80 - =y \ﬁ\ﬁ 80 - ®e o ﬁ\ﬁ\ﬁ
;\g \ AN ;\; \o \ gy
- u ﬁ(\i} [y Y .\. \71} .
3 N\ N = 60 - ~fr—gr
< 60 - " Fotene < \. \
< LN \. © \. .\.
m) N\
Nm 40 \.\ N
40 - RI’.\. m-g .\ .\.\
m-u = [ J LN
N 20 - o ®
- ® oo
20 - “m-m
I T I T I T I 0 I T I T I T I
0 120 240 360 0 120 240 360
Temps sous irradiation (min) Temps sous irradiation (min)

Figure 23 : Evolution de la concentration relative de la solution de MB sous irradiation
(apres équilibre de sorption)

7.3 Influence de la morphologie de WO3 sur 'efficacité photocatalytique

Pour étudier ce parametre, uniquement les matériaux traités a 500 °C ont été
utilisés. Les résultats sur 'efficacité de la dégradation du MB des deux morphologies sont
représentés en Figure 24. D’apres les résultats qualitatifs de mesures de photorésistance,
une forte différence était attendue entre les deux morphologies car WO3-PS montrait une
durée de recombinaison des porteurs de charges beaucoup plus longue que WO3-NP.
Lorsque I'on regarde les résultats de photocatalyse, on observe 78 % de dégradation de
MB avec WO3-PS et 82 % avec WO3-NP soit un écart de seulement 4 unités. L’efficacité
inattendue de WO3-NP pourrait provenir de sa surface spécifique 1,7 fois plus importante

et de ses pores 6 fois plus larges que I’échantillon WO3-PS. Ainsi le photocatalyseur
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WOs3-NP possederait plus de sites actifs en surface, ce qui viendrait compenser la faible

durée de vie des porteurs de charge.
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Figure 24 : Evolution de la concentration relative de MB au cours des 360 min d'irradiation avec les
matériaux WO3-NP (bleu) et WO3-PS (vert)

7.4 Influence du rapport polluant/photocatalyseur sur I'efficacité
photocatalytique
Un autre parametre important pour optimiser le test photocatalytique est le ratio
entre la quantité massique de photocatalyseur et la quantité volumique de polluant. Si la
poudre est présente en trop grande quantité alors cela risque d’opacifier la solution et de
fortement limiter la création des porteurs de charge, a I'inverse si la quantité de poudre

est insuffisante alors la cinétique de dégradation risque d’étre tres lente et peu efficace.

Deux ratios ont été testés: (1:2) et (1:5) et correspondent respectivement a 50 mg
et 20 mg de photocatalyseur WOs3 dispersés dans 100 mL de solution polluante. Les
résultats présentés en Figure 25 montrent une nette amélioration pour la photocatalyse
avec 50 mg de WO3-PS ou 100 % de MB est dégradé en 180 min alors que plus du double
de ce temps est nécessaire pour atteindre la méme efficacité avec 20 mg. Concernant les
WO3-NP, les résultats restent équivalents pour les deux ratios. Dans l'objectif d’atteindre
des dégradations par photocatalyse avec la meilleure cinétique possible, le ratio (1:2) sera

conserveé pour le reste des tests.
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Figure 25 : Résultats photocatalytiques des tests avec différents ratio polluant/photocatalyseur réalisés
avec WOs3-NP et WO3-PS sur MB

7.5 Proposition de mécanisme de photodégradation de MB sur WO3

La dégradation par photocatalyse se réalise dans un milieu aqueux sous irradiation.
Ainsi, les précurseurs de dégradation H20, H* et HO— sont naturellement présents dans le
milieu. Le procédé photocatalytique permet ensuite de former des espéces trés oxydantes
(comme le radical HO*) par contact de ces précurseurs avec la surface du photocatalyseur

(Equation 5 et Equation 6)(Bianco, 2016).
. hv
Equation5 (h*) + (HO™) —» (HO")

, hv
Equation 6  (h™) + (H,0) - (HO") + (H")

De plus, comme l'indique 1'échelle de potentiel d’énergie en Figure 26, I'espece 02
peut également étre produite par réaction entre les trous photogénérés dans la BV de W03
et H20 ; cependant, di a la valeur positive de la BC, il n’est pas permis par la suite de
former des radicaux et/ou anions oxydants a partir du dioxygéne ou de former des H* a

partir de Ha.
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E (V vs. ENH)
A
— 4
) Egy(WO,-NP) = 3,36

— 3 EBV(WO3-PS) = 3,31

| E(WO,-NP) =2,54

Eyzomz = 1,77 — E,(WO0;-PS) = 2,43

E02/H20 =1,23

~ 1 Epc(WO5-NP) = 0,82
Eo2/m202= 0,68 — Egc(WO0;-PS) = 0,88
Eqemz=0,00 L
Ega/moz. =-0,13 —
0z/—02 = - 8
EHZO/HZ =-0,83 — -1

Figure 26 : Schéma des positions des énergies des bandes des matériaux WOs et des couples redox
susceptibles d’intervenir dans la dégradation de MB d’apreés la littérature

En résumé, seuls les anions hydroxyles HO* amenent a une dégradation de MB
d’apres la position des bandes d'un photocatalyseur WOs. La Figure 27 résume

schématiquement le mécanisme de dégradation.

+0.00 — H,O/H,
+0.82

+123 —0,/H,0

+334

E (V/NHE)

HO®* HO*+H*

Produits de MB

LHEhen dégradation

Figure 27: Schéma du mécanisme de dégradation du bleu de méthyléne (MB) par un photocatalyseur W03
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Conclusion du chapitre

Ce chapitre a été centré sur la caractérisation des photocatalyseurs synthétisés a
savoir deux solides cristallins WO3 dont les particules sont de deux morphologies
différentes : des nanoplaquettes (WO3-NP) et des pseudospheres (WOs3-PS). Grace a des
analyses en DRX et en ATG/TD il a été déterminé qu'un traitement thermique a une
température de 500 °C était le meilleur compromis pour obtenir un matériau ayant a la
fois un degré de cristallinité suffisant et des dimensions de particules a I'échelle
nanométrique pour obtenir des propriétés structurales, optiques et électroniques
adéquates a une application en photocatalyse. De plus, une étude poussée des
diffractogrammes DRX par affinement Rietveld a permis de définir avec précision qu'un
tel traitement thermique permettait d’obtenir la phase orthorhombique de WOs. Apres un
traitement a 500 °C et refroidissement lent, la phase orthorhombique est métastable pour
WOs3-NP et WOs3-PS et les cristaux obtenus possedent des parametres de mailles tres
proches (variation au millieme d’angstréom). Des analyses par XPS ont permis de
confirmer des éléments W et O comme cela était attendu et traduisent une bonne pureté
des matériaux synthétisés. Les observations réalisées par microscopies en transmission
(MET) ou a balayage (MEB) haute résolution ont révélé les dimensions des particules.
Apres traitement thermique a 500 °C, les dimensions des arétes et de I'épaisseur des
particules en forme de nanoplaquette atteignent respectivement environ 300 nm et
60-70 nm ; les particules pseudosphériques quant a elles atteignent un diameétre de
84 + 31 nm. Les diffractions électroniques et transformées de Fourier (FFT) réalisées sur
les images MET a haute résolution ont mis en évidence une croissance des plaquettes
selon les directions des plans (002) et (200) considérant une phase o-WO3 de groupe
d’espace Pnma (n° 62). Par conséquent, les nanoplaquettes obtenues sont composées
d’'une large face basale carrée constituée des plans (020). Les analyses structurales et
morphologiques permettent également de montrer 'importance de I'étape de maturation

pour l'obtention de particules nanoplaquettes.

Les propriétés de surface ont été étudiées par deux sorptions : sorption de diazote
N2 et sorption d’eau H20. La premiere sorption a permis de définir la surface spécifique
et la distribution des pores des deux photocatalyseurs de morphologies distinctes. La
surface spécifique de W0O3-NP est quasiment 2 fois plus élevée (12 m?.g1) que celle de

WO03-PS (7 m?.g1) ; la distribution des pores a été estimée autour de 60 nm pour W03-NP
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et 10 nm pour WOs3-PS. Bien que les particules WO3-PS soit plus petites que les particules
WOs3-NP, cela ne compense pas la surface spécifique apportée par la porosité bien plus
importante de WO3-NP. La seconde sorption a permis de mettre en évidence des
tendances d’affinité des particules avec I’eau. Par étude de la branche de sorption et de
désorption a tres basses pressions, il a été possible de calculer la constante de Henry qui
s’est révélée bien plus élevée pour WO3-NP traduisant une plus forte affinité de ces

particules avec les molécules d’eau.

Les propriétés électriques et optiques des photocatalyseurs ont été mises en
évidence par des mesures de photorésistance et par spectroscopie a réflectance diffuse
(DRS), respectivement. Les mesures de photorésistance ne peuvent étre interprétées que
de facon qualitative et comparative entre deux échantillons analysés dans les mémes
conditions. Les résultats ont montré une recombinaison beaucoup plus rapide des paires
(e~/h*) photogénérés dans 1I’échantillon WO3-NP (env. 80 min contre 900 min pour
WOs3-PS) probablement liée a des défauts de volume dans les particules facettées. La DRS
a permis de calculer le gap des semiconducteurs oxydes : les valeurs de Eg trouvées sont
Eg(WO3-NP) = 2,54 eV et Eg(WO0s3-PS) =2,49 eV ; les longueurs d’ondes associées sont
supérieures a 400 nm et indiquent une photosensibilité dans le spectre visible pour nos
photocatalyseurs synthétisés. De plus, en déterminant la valeur de gap il a été possible de
définir les positions des bandes d’énergies des oxydes WO3 qui ont été représentées dans

un diagramme énergétique.

Le tableau suivant regroupe les différentes caractéristiques des matériaux

synthétisés et traités a 500 °C.
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Tableau 4 : résumé des caractéristiques des matériaux synthétisés

WO3-NP (TT 500 °C)

WO03-PS (TT 500 °C)

Parametres structurales

Monocristal anisotrope

Phase 0-WO3
Groupe d’espace : Pnma

Cristal isotrope

Phase 0-WO3
Groupe d’espace : Pnma

(DRX + MET) Parameétres de maille : Parameétres de maille :
a=7537A a=7534A
b=73154 b=73144A
c=7,695A c=7,694A
a:B:y:90° a:B:y:QOO
Forme des particules : Forme des particules :

Parametres Nanoplaquette avec une Pseudospherique

. face basale carré

morphologiques Dimensions :

(MET + MEB) . . e U
Dimensions : Diametres d’environ
300 nm*300 nm*60-70 nm 80-100 nm

Composition chimique WOs WOs

(XPS)

Parametres de surface
(sorption d’azote et d’eau)

Seer = 12 m*.g1
Porosité autour de 60 nm
Meilleure affinité avec

I’eau car
Ku(WO3-NP)> Ku(WOs3-PS)

Sger = 7 m%.g!

Porosité autour de 10 nm

Propriété optique Eg=2,54¢eV Eg=2,49 eV
Propriétés électriques
(temps de recombinaison 80 min - 900 min

des paires e—/h* a titre
indicatif)
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Les efficacités photocatalytiques des deux matériaux WO3-NP et WO3-PS ont été
étudiées sur la dégradation d'un colorant, le bleu de méthylene (MB), que nous avons
considéré comme un polluant modele aux vues du nombre important d’études déja
réalisées le concernant. Ces premiers tests photocatalytiques ont pour but principal de
définir les conditions de tests pour les études a venir sur des polluants émergents
(exemple : les résidus médicamenteux). Les conditions qui ont été étudiées sont le temps
d’équilibre d’adsorption-désorption entre la molécule et le photocatalyseur lorsqu'ils se
retrouvent dans le méme milieu aqueux, le rapport de quantité polluant/photocatalyseur,

la température de traitement thermique des matériaux et la morphologie des particules.

Les résultats concernant l'influence de la température de traitement thermique des
photocatalyseurs sur leur efficacité en photocatalyse ont montré qu'un matériau traité a
500 °C permettait d’avoir une plus faible adsorption de la molécule en surface du
photocatalyseur et un taux de dégradation plus important aprés 180 min d’irradiation
précédées d'une étape d’'lh dans l'obscurité pour équilibrer le phénomene
d’adsorption-désorption entre les deux composants du milieu réactionnel. Peu de
différences sont apparues sur la dégradation du MB en 360 min entre les deux
morphologies avec un taux de dégradation de 78 % pour WO3-PS et 82 % pour WO3-NP
lorsque 20 mg de photocatalyseur sont ajoutés dans 100 mL de la solution polluante. Par
contre, lorsque le ratio entre le volume de MB a concentration fixe (10-3 mol.L-1) vs la
masse de photocatalyseur dispersée n’est plus de (1:5) mais de (1:2), une nette
amélioration de la dégradation de MB avec WOs3-PS apparait avec 100 % de la
concentration initiale dégradés en seulement 180 min. Pour WO3-NP, aucune différence
significative n’est observée. Comme évoqué dans ce chapitre, il est également important
de définir le ratio optimal car s’il est trop élevé cela pourrait nuire a la bonne réaction de
photocatalyse et s’il est trop faible cela pourrait entrainer une cinétique de réaction lente.
Partant de ce principe, le ratio (1:2) sera conservé pour la suite des tests

photocatalytiques.

L’étude des phénomeénes d’adsorption et de dégradation lorsque WO3 est dispersé
dans une solution de MB a été réalisée sur les matériaux traités aux trois températures de
traitement thermique étudiées (300, 400 et 500 °C). Avec un degré de cristallinité plus
élevé ce sont les matériaux traités a 500 °C pour les deux morphologies qui se montrent

moins adsorbants.
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Les conditions optimales pour dégrader une molécule organique polluante grace a

nos photocatalyseurs et notre systeme de test photocatalytique sont :

- Utilisation des matériaux WOs3 apres traitement thermique a 500 °C

- Respecter 1 heure d’agitation dans l'obscurité apres dispersion de la poudre
photocatalytique dans la solution polluante pour atteindre I'équilibre
adsorption/désorption

- Respecter un ratio de (1:2) entre la masse de photocatalyseur dispersée et le

volume de solution polluante
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Introduction du chapitre

Bien que les oxydes W03 montrent une efficacité en photocatalyse, le temps de
recombinaison des porteurs de charge reste rapide et le taux de dégradation atteint pour
le polluant modele MB extensivement étudié dans le chapitre précédent, reste trop faible
pour qualifier ce systéme de hautement efficace. C’est pourquoi nous avons choisi
d’améliorer les performances du photocatalyseur en associant les propriétés de I'oxyde
de tungsténe a celles d’'un métal noble. Ce dernier est greffé sous forme de nanoparticules
en surface des particules WOs3 afin de former une interface métal-semiconducteur et d’en
tirer de nouvelles propriétés électriques, optiques et texturales permettant d’améliorer la
durée de vie des paires électrons-trous et d’augmenter la cinétique de dégradation. Pour
cela, nous avons choisi de travailler avec des nanoparticules d’or (AuNPs) en particulier
pour leurs nombreuses avancées dans le domaine de la catalyse (Haruta, 2002;
Tahmasebi and Mahdavi, 2015), leurs propriétés plasmoniques (Kuang et al., 2016) et

leur facilité de synthese.

Depuis les années 1980, les AuNPs ont été reconnues comme un matériau fascinant
qui montre un grand potentiel en applications durables. En photocatalyse, il apparait que
les AuNPs supportées présentent des performances supérieures dans la catalyse
photorédox de composés organiques a la fois sous irradiation visible et UV. Cela permet
d’envisager l'utilisation de ressources solaires durables pour conduire les processus de
dégradation par des photocatalyseurs composés de nanoparticules d’or. Les AuNPs
absorbent la lumiéere visible principalement en raison de I'effet de résonance plasmonique
de surface (SPR). Comme expliqué en détails dans le chapitre 1, 'effet SPR est produit par
absorption d'une partie de la lumiere incidente qui a lieu lorsqu’une particule de métal
noble est excitée par une onde électromagnétique. L’absorption de la lumiere entraine un
phénomene d’oscillation collective des électrons libres du métal ce qui donne lieu a une
exaltation localisée du champ électrique des ondes électromagnétique incidentes en
surface des AuNPs. L'absorption SPR pour les AuNPs sphériques typiques est
généralement observée entre 520 et 550 nm. Ainsi, en irradiant des AuNPs il est possible
de catalyser de nombreuses réactions de surface (Bohren and Huffman, 2008; Kominami
et al,, 2014; Pineda et al,, 2013; Tanaka et al., 2013; Zhou et al., 2015; Zijlstra and Orrit,
2011).
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De plus, lorsque des nanoparticules d’or sont supportées sur un oxyde
semiconducteur, de nouvelles propriétés optiques et électriques apparaissent grace a la
formation d'une barriere de Schottky ou d’'un contact ohmique. Dans la littérature, les
particules de métal noble utilisées pour la photocatalyse plasmonique sont
communément les particules d’argent (AgNPs) et d’or (AuNPs). Nous avons fait le choix
d’utiliser les particules d’or pour se trouver dans la configuration d’'un diagramme
d’énergie ou le travail de sortie du métal est supérieur au travail de sortie du SC. Dans le
cas ou nous utilisons W03 comme support qui possede un travail de sortie de 5 eV,
'utilisation de AgNPs avec un travail de sortie de 4,7 eV n’était donc pas judicieuse
contrairement a I'utilisation des AuNPs qui possedent un travail de sortie de 5,1 eV. Cette
configuration des bandes d’énergie du composé hybride a pour but d’améliorer la durée
de vie des paires électrons-trous (e—/h*) grace aux effets physiques induits des propriétés
plasmoniques des AulNPs tels que I'injection d’électrons chauds et I’échauffement local

des particules plasmoniques.

Pour élaborer les photocatalyseurs hybrides, nous avons choisi de réaliser le
greffage d’or par une méthode d’imprégnation des ions Au3* en surface des particules
oxydes WOs suivie d'une réduction des ions par le réducteur NaBH4 qui permet de former
les particules d’or métallique (Zeb et al., 2020) a température ambiante. Trois parametres
essentiels sont a définir pour obtenir un greffage optimal : le pourcentage massique en or
du matériau hybride, la concentration en précurseur d’or a introduire dans le milieu
réactionnel et le temps d’'imprégnation. L'optimisation des parametres de greffage des

AuNPs sur WOs fait 'objet de la premiere partie de ce chapitre.

La seconde partie de ce chapitre regroupe les différentes caractérisations réalisées
sur les matériaux hybrides issus de la méthode de préparation optimisée. Toutes les
techniques de caractérisations sont similaires a celles employées pour la caractérisation
des support WOs (cf. chapitre 3). La majorité des caractérisations réalisées sur un
composé hybride a été comparée a celles réalisées sur son support nu WOs. L'ICP, 'EDS
couplée au MEB et la DRX ont permis de confirmer et de quantifier la présence d’or sur
I'oxyde. L'interface métal-oxyde formée a été observée par MET en haute résolution et la
modification de surface apres greffage a été étudiée par XPS et par sorption de gaz. Les
nouvelles propriétés optiques et I'amélioration des propriétés électriques ont été mises

en évidence par DRS et mesure de photorésistance.
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Enfin, la troisieme et derniére partie concerne les résultats des tests de
photocatalyse sur trois molécules modeles dont le bleu de méthylene (MB) également
utilisé pour les tests avec les supports WO3 nus ainsi que la rhodamine B (RhB) et 'orange
de méthyle (MO). Le mécanisme de dégradation de chacune de ces molécules a également
été étudié par des tests de piegage des principales especes actives créées lors du
processus de photocatalyse. Un test en condition réelle d’irradiation solaire a également

été réalisé sur la dégradation de MB avec un photocatalyseur hybride.

1 Conditions de synthese des matériaux hybrides

Les parametres de synthese des hybrides ont été définis en comparant 'efficacité
photocatalytique des différents essais répertoriés dans le Tableau 1. Les échantillons ont
été préparés uniquement a partir du support WOs3-NP qui, de par sa morphologie facettée
et ses caractéristiques de surface, est attendu comme étant un bon support pour le dépot
de nanoparticules d’or en surface. Lorsque les parametres de syntheses seront définis
pour ce support, ils seront ensuite appliqués a WOs3-PS. L’étude sur le pourcentage
massique en or a été réalisé avec les échantillons H1 et H2, celle sur la concentration
HAuCls avec H2, H3 et H4 et celle sur le temps d'imprégnation avec H4, H5 et H6. A noter
que la quantité massique d’or est exprimée en pourcentage théorique et sera vérifiée par
ICP dans la suite des caractérisations. L’efficacité photocatalytique a été étudiée sur la
dégradation de la rhodamine B (RhB) sous irradiation solaire artificielle. Les tests, d’'une
durée de 120 min ont été conduits apreés une heure d’agitation dans l'obscurité du
photocatalyseur Au/WO3-NP en suspension dans la solution polluante pour établir

I’équilibre de sorption.

Tableau 1 : Association des noms d’échantillons, parametres de synthéses et résultats des tests
photocatalytiques pour 'étude des meilleures conditions de synthéses des matériaux hybrides

Nom éch. H1 H2 H3 H4 H5 H6

Au (W.%théo.) 1 5 5 5 5 5

Concentration HAuCls (mol.L-1) 2,510+ 2,5.104 102 103 103 10-3

Temps imprégnation (h) 72 72 72 72 48 24

Concentration relative de RhB
restante apres 120 min 49 11 66 56 2 43
d’irradiation (%)
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1.1 Détermination du pourcentage massique en Au

Le taux en or visé pour greffer les AuNPs est un parametre important a déterminer.
S’il est trop faible, alors il risque d’y avoir peu de particules d’or en surface du support et
I'effet d’échauffement local des particules hybrides ne pourra étre obtenu ; a I'inverse, s’il
est trop important la surface du support risque d’étre surchargée rendant I'absorption de
photon par le support SC difficile ce qui ralentirait la production des paires (e—/h*). Dans
la littérature, les études axées sur la synthese de matériaux Au/WO3 concernent
principalement les capteurs a gaz (Zhang et al., 2018), la conversion de méthanol (Wu et
al,, 2021), la photocatalyse de gaz assistée par H202 (Wang et al., 2021) ou la production
de Hz (Durén-Alvarez et al., 2020). Les taux d’or utilisés sont tres variés allant de 0,1 a
8 w.% et permettent d’obtenir généralement des particules d’or de 10 nm de diametre. De
ce fait, il n’est pas simple de déterminer la quantité d’or a charger sur WO3 pour améliorer
nos résultats en photocatalyse. Le premier taux d’or chargé fut déterminer d’apres les
résultats de Qamar et al. Leurs résultats ont montré qu’aucune amélioration de la
dégradation de l'orange de méthyle (MO) n’a été observée par un photocatalyseur
Au/WO3 composé de 1 w.% de Au par rapport a la dégradation via le support WO3 nu
(Qamar et al., 2011). C’est pourquoi nous avons décidé de réalisés un matériau hybride
avec ce méme pourcentage d’or pour voir s’il serait efficace sur la dégradation de colorant.
Cet échantillon correspond a H1. Un second taux d’or de 5 w.%théo a également été étudié
et a été choisi de facon plutét arbitraire. Le but était d’observer si en ajoutant une quantité
plus importante, cela viendrait améliorer les propriétés du photocatalyseur ou, a

contrario, les détériorer. Cet échantillon correspond a H2.

100 = ¢ 5 % = o . - x
n n
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3 RhB+WO,
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Temps d'irradiation (min)

Figure 1 : Résultats photocatalytiques sur la dégradation de RhB par Au/WO03-NP composé soit de 5 %
massique en or (carré noir) soit de 1 % (rond gris)
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Les résultats des tests photocatalytiques sont présentés en Figure 1 et montrent une
efficacité de dégradation (apres 120 min d’irradiation de la solution RhB) d’environ 80 %
en présence de I'hybride H2 contre seulement 50 % pour 'hybride H1. De ce fait, il
apparait clairement deux choses. La premiere est que le photocatalyseur Au/WO3 avec
1 w.%th¢o d’or permet de dégrader de moitié la quantité de RhB présente dans le milieu. A
noter que le test de photolyse ou de la photocatalyse avec W03 nu ne donne pas lieu a une
dégradation. La seconde est qu'une quantité d’or chargé a 5 w.%théo amene a une
meilleure efficacité photocatalytique. Cela est probablement due a une meilleure
distribution des AuNPs sur le support ce qui permet de former des échauffements locaux
entre les AuNPs et en surface de WOs3 entrainant une dégradation plus rapide et plus
intense en 120 min (Christopher et al., 2011). De ce fait, le pourcentage d’or massique qui
sera retenu pour la suite de I'étude est celui qui correspond a I'échantillon H2 soit

Au = 5 w.%tnheo.

1.2 Détermination du temps d'imprégnation

Le temps d’'imprégnation est une des étapes essentielles a la formation et répartition
des AulNPs en surface du support. Trois temps ont été étudiés au travers des échantillons
H4, H5 et H6 qui correspondent respectivement au temps d’imprégnation de 72, 48 et
24 h. Les résultats, présentés en Figure 2, ne montrent pas de différences significatives
entre un temps d'imprégnation de 24 et 72h qui permettent tous deux une dégradation
maximale de 50 %. Cependant, une nette amélioration de I'efficacité en photocatalyse est
obtenue avec un matériau hybride apres 48 h d’'imprégnation ou RhB est dégradée a
100% en 90 min d’irradiation. Afin de mieux comprendre l'influence du temps
d'imprégnation sur la formation des AuNPs, quelques images MEB ont été réalisées sur
ces trois échantillons. Les images correspondantes sont montrées en Figure 3. Pour les
échantillons avec un temps d’imprégnation de 24 et 72 heures, les AuNPs formées sont
polydisperses et semblent de taille importante. Contrairement a 1’échantillon obtenu
apres une imprégnation de 48 heures ou de nombreuses, tres petites et bien dispersées
AuNPs sont formées en surface du support WOs. Les résultats en photocatalyse montrent
bien qu'un recouvrement homogene avec de petites AuNPs sur le support oxyde est
favorable a une meilleure efficacité photocatalytique. Le temps d'imprégnation qui sera

retenu est donc celui correspondant a I’échantillon H5 soit 48 heures.
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Figure 2 : Résultats photocatalytiques sur la dégradation de RhB par Au/WO0s3-NP élaboré soit a partir de
24 h (carré noir), de 48 h (rond gris foncé) ou de 72 h (triangle gris clair) d'imprégnation

Figure 3 : Images MEB des échantillons (a) H4, (b) H5 et (c) H6 correspondant respectivement aux temps
d’'imprégnation de 72, 48 et 24 heures

1.3 Détermination de la concentration en HAuCls

Pour greffer les particules d’or, I'acide tétrachloroaurique HAuCls est utilisé comme
précurseur. Sa concentration est importante car elle joue un role sur 'adsorption des ions
auriques en surface de WOs. Si elle est trop élevée alors une adsorption trop forte d'ions
Au3* pourrait avoir lieu, voire en multicouches. Dans ce cas, un grand nombre d’AuNPs
peut se former en surface et empécher I'absorption des photons du support WOs ou bien
de trop grosses AuNPs peuvent étre obtenues, ce qui n’est pas souhaitable pour une

application en catalyse.

Les échantillons H2, H3 et H4 ont permis de comparer les concentrations HAuCl4
équivalentes a respectivement 2,5.104, 102 et 10-3mol.L-l, pour un méme temps
d’imprégnation (72h). D’aprés les évolutions de la dégradation de RhB, montrées en

Figure 4, I’échantillon H2 obtenu avec une concentration [HAuCl4] = 2,5.10* mol.L1 se
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révele le plus efficace en dégradant 90 % de RhB en 120 min d’irradiation contre 40 % ou
moins pour les deux autres échantillons. Cependant, si 'on compare l'efficacité de H2 a
I’échantillon H5 présenté dans le paragraphe précédent on remarque que H5 comporte
une cinétique de dégradation plus intéressante et permet de dégrader quasiment la

totalité de RhB en 90 min.
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Figure 4 : Résultats photocatalytiques sur la dégradation de RhB par Au/WO0s3-NP élaboré soit a partir
d’une solution de HAuCls de concentration égale a 2,5.10-* mol.L-! (triangle gris clair),
10-2 mol.L! (rond gris foncé) ou 10-3 mol.L! (carré noir)

1.4 Synthese sur les conditions de préparation des hybrides

En conclusion de tous les essais réalisés c’est donc '’hybride H5 qui montre la
cinétique et l'efficacité de dégradation de RhB les plus intéressantes. De ce fait, les
parametres clés a conserver pour la suite des syntheses Au/WO3 sont de greffer une
quantité d’or de 5 w.%théo via une imprégnation de 48 h a partir d’'une solution HAuCls a
la concentration de 10-3 mol.L-1. Ces parametres seront appliqués pour les prochaines

syntheses d’hybrides a base de WO3-NP et également sur des supports WOs-PS.

2 Caractérisations des matériaux hybrides

Les matériaux hybrides ayant fait I'objet d’'une fine caractérisation sont donc
composés d'un support WOs traités a 500 °C sur lequel des AuNPs ont été greffées dans
les conditions déterminées ci-dessus. Ils ont été nommés Au/WO3-NP et Au/WOs3-PS pour
les matériaux hybrides élaborés, respectivement, a partir de WO3-NP et WOs3-PS. Les
objectifs de ces multiples analyses sont de confirmer et quantifier la quantité d’or greffée

et d’obtenir des informations sur les modifications des propriétés des photocatalyseurs a
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la suite du greffage d’or (influence sur la structure, la surface, la polarité, la porosité, la

structure de bande, etc.).

2.1 Analyses chimiques : confirmation de la présence d’or

Les premiéres caractérisations des matériaux hybrides consistent a vérifier la
présence d’or et a en déterminer la quantité greffée. Les résultats EDS représentés en
Figure 5 montrent pour les deux matériaux la présence d’or avec des pics d’énergies
détectés autours de 10 et 12 keV et de tungsténe avec un pic d’énergie détecté autour de

8 keV.
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Figure 5 : Résultats EDS sur les échantillons (a) Au/WO3-NP et (b) Au/WO0s3-PS

Le taux d’or massique théorique ajouté en surface des supports oxydes est de 5 w.%.
Cependant, comme le montre les résultats de mesures de concentrations massiques
déterminées par ICP et présentés dans le Tableau 2, le taux d’or est en réalité plus faible.
Il atteint 3,5 % pour Au/WO3-NP et 2,5 % pour Au/WOs-PS. Le greffage d’or est donc plus
efficace sur les supports nanoplaquettes avec un rendement de 70 % contre seulement
50 % pour les particules W03 pseudosphériques. De plus, cela montre également que de
bons résultats en photocatalyse sur RhB ont été obtenus avec seulement 3,5 % d’or. En
optimisant le rendement de greffage d’or sur WOs il serait donc possible d’utiliser moins

de précurseur d’or pour préparer nos photocatalyseurs.
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Tableau 2 : Concentrations massiques des éléments W, O et Au déterminées par ICP

ICP (% massique)

Au w 0
Au/WOs3-NP 3,52 76,89 NA
Au/WO3-PS 2,50 75,49 NA

Des informations sur I’état chimique entre I'interaction métal-oxyde métallique des
hybrides ont été collectées par analyses XPS. Les spectres des échantillons Au/WO3-NP et
Au/WOs-PS sont représentés en Figure 6. Les bandes d’énergies correspondant aux
éléments W et O sont identiques a celles des supports W03 nus. L’élément Au est détecté
a 83,97 et 87,64 eV qui représentent respectivement les niveaux d’énergies 4f7,2 et 4fs,2
de l'or a I'état métallique (Au?®) (Tahmasebi and Mahdavi, 2015). Cela confirme, pour les
deux échantillons hybrides, d'une partla présence d’or et, d’autre part, la bonne réduction

des ions Au3* par le réducteur NaBH4 en or métallique.
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Figure 6 : (a) Résultats XPS sur les deux matériaux hybrides Au/WO3-NP et Au/WO3-PS. (b) Zoom sur les
deux bandes d’énergies situées entre 75 et 100 eV caractéristiques de 'or a I'état métallique

La Figure 7 montre les résultats DRX des échantillons Au/WQ03 comparés aux
échantillons WOs3 nus. Les diffractogrammes sont tres similaires a I'exception de la
présence de trois pics supplémentaires pour les tracés de Au/WOs. Ces trois pics localisés
a 38, 44 et 65° peuvent étre indexés respectivement aux plans (111), (200) et (220) d’une

structure cubique face centrée de groupe d’espace Fm-3m de l'or métallique (ICSD
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No. 52249). Tous les autres pics de diffraction correspondent a la phase orthorhombique

de WOs telle que déduite dans le chapitre 3.
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Figure 7 : Résultats DRX des matériaux hybrides (a) Au/WO3-NP et (b) Au/WO0s3-PS comparés au

diffractogrammes des supports nus correspondants

2.2 Analyses de la surface des support WOz apres dépot d’or

2.2.1 Analyses microscopiques

¢ Observation de la répartition des AuNPs formées sur les supports WO3

La Figure 8 représente les images MEB des composés hybrides Au/WO3-NP et

Au/WOs3-PS, elles permettent d’observer la répartition des AuNPs sur les supports oxydes

apres greffage. Les mesures réalisées sur 1000 AuNPs, ont permis de tracer les

histogrammes de taille (inserts en Figure 8).

Dans les 2 cas, la distribution est

polydisperse avec une taille moyenne centrée autour de 7 nm. Cependant, la densité de

particules d’or est plus importante sur le support WO3-NP que sur celui de WOs3-PS. De

plus, on observe une répartition différente entre les faces du support WOs3-NP. La face

basale carrée posseéde une forte densité de nanoparticules d’or réparties uniformément

tandis que les faces latérales rectangulaires ne contiennent que trés peu voire aucune

AuNP. Cela traduit une formation sélective des nanoparticules d’or.
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Figure 8 : Image MEB de (a) Au/WO0s3-NP et (b) Au/WO0s-PS avec, en inserts, la distribution en taille des
nanoparticules d’or

Les observations MET sur WO3-NP et WOs3-PS (Figure 9) confirment que les
nanoparticules d’or sont plus présentes sur la face basale des nanoplaquettes de WOs.
L’image 9b correspond a une plaquette observée suivant la direction [010], sur laquelle
apparaissent les nanoparticules d’or (zones plus sombres), qui sont vues plus nettement

lorsque la nanoplaquette est observée sur la tranche (Figure 9c).

plans (020)

30
Y

Figure 9 : Images MET des AuNPs sur (a) WO3-PS, (b) WO3-NP vue selon la direction [010] et
(c) WO3-NP vue sur la tranche

Pour les deux hybrides, on remarque que les particules d’or sont plutét de forme
hémisphérique avec une large surface plane qui représente le point de contact entre la
nanoparticule d’or et le support WO3 (Figure 10). En insert de la Figure 10b est

représentée la maille projetée 2D d’or suivant la direction [111].
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Figure 10 : Images haute résolution de nanoparticules Au sur : (a) WOs-NP et (b) WO3-PS

La zone de contact entre les deux composés du matériau hybride est importante car
elle définit la nature de la jonction (Schottky et ohmique) et impact le transfert d’électron
entre le métal et le semi-conducteur. Elle peut étre en monopoint (Figure 11a) ou en
multipoint (Figure 11b). Pour une application en photocatalyse, il est préférable d’avoir
une zone de contact large afin de favoriser les échanges électroniques entre le métal et le
semi-conducteur. Dans notre cas, la zone de contact semble de type multipoint avec une
interface de contact elliptique et large. Par conséquent, nous pouvons nous attendre a de

meilleures propriétés électroniques des matériaux hybrides par rapport a leurs

homologues WOs3 nus. Cela sera vérifié par la suite (cf. partie 2.3).

1 seul point de contact Interface de contact

Figure 11 : lllustration des deux cas possibles de contact entre la particule métallique et le support
semiconducteur (a) cas monopoint ; (b) cas multipoint/interface

X/

¢ Explication de la formation sélective des AuNPs sur WO3-NP

D’apres les études MET réalisées sur les supports nus, il a été conclu que les
pseudospheéres étaient isotropes tandis que les plaquettes étaient anisotropes avec une
face basale carrée formée par les plans (020). De ce fait, les nanoplaquettes possedent une
majorité de plans (020) en tant que surface exposée tandis que les pseudospheres
posseédent autant de plans (020), (200) que (002). En observant la répartition des AuNPs

formées sur une nanoplaquette, il apparait une formation préférentielle sur les familles
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de plans {020}. Cela explique également la plus faible densité d’or sur le support isotrope
etla différence de quantité de ce méme élément détectée par ICP, entre les deux matériaux
hybrides. L’orientation préférentielle de greffage des nanoparticules d’or sur le support
WOs peut avoir deux causes : les défauts de surface des faces d’'une nanoplaquette et/ou

la distribution cationique en surface des différentes familles de plans.

D’apres I'image MET présentée en Figure 12 qui représente la face basale carrée
d’'une nanoplaquette, on apercoit les défauts de surface similaires a des pores
précédemment évoqués lors de la caractérisation des supports nus. Ces défauts

entralnent une hétérogénéité de surface qui semble favoriser la nucléation des AuNPs.

Figure 12 : Image MET représentant la face basale d’'une nanoplaquette WOs3. Les particules sombres sont
les AuNPs supportées sur le support.

La projection de la maille orthorhombique WO3 montrée dans le chapitre 3 est
rappelée ci-dessous. On remarque que les plans (020) posseédent plus de sites oxygene en
surface que les autres plans ce qui avantage I'adsorption des ions auriques sur ces faces

et augmente la formation de nanoparticules d’or apres réduction.

Maille suivant la direction [01-1] Maille suivant la direction [10-1] Maille suivant la direction [1-10]
Visualisation des plans (100) Visualisation des plans (010) Visualisation des plans (001)

Figure 13 : Projection de la maille orthorhombique WOs. Sphéres grises : 02-; spheres hachurées : 0%
appartenant au plan visualisé ; spheres bleues : W6+
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2.2.2 Analyses par sorption d’azote
Les résultats de sorption d’azote sont présentés en Figure 14. L’isotherme de

WOs3-NP reste de type IV aprées greffage des particules d’or tandis que celle de WO3-PS
passe d'une isotherme de type IV a une isotherme de type II typique d’'un matériau

non-poreux ou macroporeux. Le greffage des AuNPs en surface du support WOs3-PS

entraine la perte de sa mésoporosité.
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Figure 14 : Comparaison des résultats de sorption de N2 avant et aprés ajout d’or
sur les matériaux (a) WOs-NP et (b) WOs-PS

Les distributions en taille des pores des hybrides ont également été estimées en
utilisant les méthodes B.J.H. Les résultats sont présentés en Figure 15. Dans le cas du
greffage des AuNPs sur WOs3-NP, les pores sont réduits a une taille autour de 30 nm
(contre 60 nm avant greffage). Cette diminution est liée a la présence des AuNPs dans les
cavités du support oxyde. Dans le cas du greffage d’or sur WO3-PS, le composé hybride
posseéde une large distribution bimodale avec des tailles de pores centrées autour de 10
et 50 nm. Cela montre que les supports pseudosphériques de W03 posséderaient une

mésoporosité intrinseque et non uniquement liée a une porosité intergranulaire comme
il en a été déduit des analyses sur les supports nus dans le chapitre précédent. La position,
la largeur et I'observation bimodale de la distribution des pores aprés greffage sont liées

aux AuNPs qui viennent boucher les mésopores du support. Cela concorde avec I'allure de

158



CHAPITRE 4

I'isotherme d’adsorption-désorption d’azote qui passe d'un type IV pour le support nu (i.e.

meésoporosité) a un type Il (i.e. non poreux ou macroporosité) pour le composé hybride.
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Figure 15 : Distribution en taille des pores aprées greffage d’or des matériaux
(a) Au/WO0s3-NP et (b) Au/WOs3-PS

La surface spécifique calculée par la méthode B.E.T. augmente dans les deux cas
apres greffage en passant de 12 a 16 m%.g'1 pour WO3-NP et de 7 a 11 m?.g-1 pour WO3-PS.
Cette augmentation ne peut pas seulement étre expliquée par la présence des AuNPs dont
la taille et la concentration sont trop faibles pour expliquer une telle variation. Une
hypothese peut étre liée a la procédure de greffage des AuNPs (imprégnation, réduction
et séchage) sur les supports W03 qui modifierait I'état d’agglomération des particules

WOs et réduirait la porosité intergranulaire.

2.2.3 Analyses par sorption d’eau

Tout comme pour les supports W03, la polarité des matériaux hybrides a été étudiée
grace aux isothermes d’adsorption d’eau. Les résultats sont présentés en Figure 16a et
révelent une modification de la polarité des matériaux apres greffage d’or. Comme le
montre la Figure 16b qui représente les constantes de Henry des quatre matériaux
synthétisés, la tendance de la polarité s’inverse apres greffage des particules d’or sur WOs.
En effet, lorsque la surface de WO3-NP et WO3-PS est nue, les particules facettées sont plus
polaires tandis qu’'une fois les AuNPs greffées en surface, I'hybride a base de WOs3

pseudospherique a nettement plus d’affinité avec les molécules d’eau.
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Figure 16 : (a) Isothermes de sorption d’eau de Au/WOs3-NP (bleu) et Au/WO0s3-PS (vert).
(b) Représentation des constantes de Henry des supports nus (motif plein) et des composés hybrides
(motif hachuré).

2.3 Propriétés optiques et électriques des hybrides

Les spectres d’absorption des composés hybrides comparés a ceux des supports nus
sont représentés en Figure 17. Les tracés représentant les matériaux hybrides sont
composés de deux bandes. La premiére est centrée vers 300-350 nm et correspond au gap
du support semiconducteur WOs. La seconde centrée aux alentours de 550 nm
correspond a la résonnance plasmonique de surface (SPR) des nanoparticules d’or (He et

al., 2002; Hu et al,, 2016; Sarina et al.,, 2013).
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Figure 17 : Comparaison des mesures DRS dans le domaine de I'UV-visible pour les matériaux avant (traits
pointillés) et apres (traits continus) greffage d’or sur les supports (a) WO3-NP et (b) WO3-PS
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Il est connu, d’apres la littérature, que de petites nanoparticules d’or de diametre
inférieur a 5 nm n’ont pas d’effet SPR perceptible en DRS (Hu et al., 2016). Dans notre cas,
les particules d’or mesurées ont un diametre moyen de 7 + 3 nm pour Au/WOs3-NP et
7 £ 4 nm pour Au/WO03-PS ce qui explique une faible intensité du pic d’absorption. Cette
bande est toutefois moins perceptible pour Au/WO03-PS car ce matériau contient moins

d’or que Au/WOs3-NP.

La mise en évidence de l'effet plasmonique permet de révéler de nouvelles
propriétés du matériau qui, théoriquement, amélioreront la formation et la durée de vie
des porteurs de charge. Cette hypothese a été vérifiée par mesure de photorésistance des
matériaux hybrides. Les résultats sont présentés en Figure 18. Ces mesures se sont
déroulées dans les mémes conditions que celles réalisées sur les supports W03 nus dont
les résultats sont rappelés en inserts de la figure. Les deux hybrides montrent une
augmentation du temps de recombinaison des porteurs de charge (partie I1I de la courbe),
mais celle-ci est nettement plus significative pour I'échantillon Au/WO3-NP, avec un
temps de recombinaison d’environ 2000 min, soit 25 fois plus long que le support nu. Pour
le support WOs3-PS, I'or induit un accroissement du temps de recombinaison d’un facteur

1,5 seulement comparé au support nu (500 min supplémentaire).
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Figure 18 : Résultats des mesures de photorésistance des matériaux hybrides (a) Au/WO0s3-NP et
(b) Au/WO0s3-PS

L’amélioration du temps de vie des porteurs de charge peut provenir de deux
phénomenes induits par la présence des nanoparticules plasmoniques: l'injection
d’électrons chauds et I’échauffement local des nanoparticules plasmoniques lié a I'effet

SPR des particules d’or (He et al., 2002; Hu et al., 2016; Jun et al., 2020).
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¢ Injection d’électrons chauds

Lorsque la particule d’or est irradiée par une source lumineuse il y a création
d’électrons (appelés électrons chauds) par effet SPR. Ces électrons peuvent étre
transférés dans la bande de conduction du semiconducteur a condition que leurs énergies
soient supérieures a celle de la barriere de Schottky. L'injection de ces électrons chauds
dans le semiconducteur conduit a une surpopulation d’électrons (forte densité
électronique) dans la BC du semiconducteur ce qui permet de lui apporter une
alimentation continue en électron. Cela entraine un ralentissement du retour a I'équilibre
de la résistance du matériau et donc une amélioration des durées de vies des porteurs de

charge. La Figure 19 illustre 'injection d’électron chauds du métal vers le semiconducteur.

Figure 19 : lllustration schématique du transfert d’électrons chauds entre une particule plasmonique (Au)
et un oxyde semiconducteur (WO3)

¢ Echauffement local des nanoparticules plasmoniques

Sous irradiation, l'intensité du champ électrique des photons a la surface de la
particule plasmonique est amplifiée par effet SPR et provoque un échauffement local de
la surface. Cet échauffement ralentit considérablement la diffusion des trous photocréés
dans le semiconducteur ce qui augmente le temps de retour a I'état d’équilibre du

matériau donc le temps de recombinaison des porteurs de charge.

3 Application en photocatalyse sur la dégradation de trois
molécules modeles : RhB, MO et MB

Afin de confirmer 'amélioration des performances photocatalytiques en présence
de I'or sur WOs, des tests sur la dégradation de trois molécules organiques considérées
comme des molécules modeles ont été réalisés. La rhodamine B (RhB) et I'orange de
méthyle (MO) ont été sélectionnés pour leur charge électrique opposée, RhB étant
cationique et MO anionique. Le bleu de méthylene (MB), qui est également cationique, a

été sélectionné car cette molécule est réputée dans la littérature pour avoir une forte
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capacitée d’adsorption. Ce phénomene a déja été observé lors des tests de photocatalyse
sur les supports nus W03 évoqués dans le chapitre précédent. En comparant les résultats
entre le support seul et 'hybride sur la dégradation du MB, il sera donc possible
d’observer de quelle maniére la présence d’or influence 'adsorption et le processus de
photocatalyse. La structure chimique des trois molécules utilisées est représentée en

Figure 20.
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Figure 20 : [llustration de la structure chimique des trois molécules organiques polluantes étudiées :
(a) larhodamine B, (b) le bleu de méthyléne et (c) 'orange de méthyle

Les tests se sont déroulés dans des conditions similaires aux tests précédents, qui

sont rappelées ci-apres :

- Composition du milieu réactionnel: 50 mg de photocatalyseur mis en
suspension dans 100 mL de solution contenant la molécule polluante

- 60 min d’agitation dans l'obscurité pour atteindre 1’équilibre d’adsorption-
désorption entre les deux espéces

- 180 min d’irradiation par rayonnement solaire artificiel

- Des prélevements réalisés aux cours du temps d’irradiation a intervalles
réguliers. Ces échantillons sont centrifugés pour en récupérer le surnageant. Ce
dernier est ensuite analysé par spectroscopie UV-visible pour déterminer la

concentration de polluant restante.

3.1 Influence de la nature des matériaux sur le taux d’adsorption des
polluants
La Figure 21 représente les résultats obtenus par spectroscopies UV-visible des
différents prélévements effectués au cours des tests de photocatalyse sur les trois
molécules modeles en présence des photocatalyseurs hybrides. Les résultats représentés
en Figure 22 sont obtenus d’apres ces spectres. Sont également ajoutées a la Figure 22 les
évolutions de dégradation des polluants seuls (photolyses) et en présence du

photocatalyseur oxyde WO3 nu.
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Figure 21 : Résultats des analyses par spectroscopie UV-visible pour (a) 'adsorption des molécules
polluantes aprés 1heure dans I'obscurité ; (b-d) I'évolution des absorbances des solutions des molécules
polluantes pour respectivement RhB, MB et MO en fonction du temps de photocatalyse. Les courbes
épaisses représentent 'absorbance de la solution meére et les courbes plus fines représentes I'absorbance

des prélevements.
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La Figure 22a représente la comparaison des taux d’adsorption des molécules
polluantes sur WOs3-NP avant et apres greffage d’or. Les résultats montrent une
adsorption sélective en fonction de la charge et de la nature de la molécule organique. Le
potentiel zéta (ie. charge en surface) de la poudre WO3 dispersée dans de I'eau est
équivalent a -41mV (Adhikari et al, 2017) ce qui indique que la surface du
semiconducteur est fortement négative a son pH naturel. Cet état de surface peut donc
potentiellement former des interactions électrostatiques avec une molécule de charge
opposée c’est-a-dire une molécule cationique. Pour MO, comme attendu pour une
molécule anionique, aucune adsorption n’est observée que ce soit pour I’échantillon nu
ou avec AuNPs. Dans ce cas, 'absence d’adsorption est due aux interactions répulsives
entre MO et les oxydes avec ou sans or. En ce qui concerne les molécules cationiques,

I'effet d’adsorption est tres différent entre RhB et MB. En effet, aucune adsorption notable
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n’est remarquée pour RhB tandis que le MB est adsorbé a pres de 90 % pour WOs3-NP et

pres de 70 % pour Au/WOs3-NP. Cette forte attraction peut s’expliquer par I'affinité entre

I’élément soufre que seul MB contient et 'oxygene en surface de I'oxyde ou par un plus

faible encombrement stérique autour de la charge cationique de MB comparé a RhB. La

différence de 20 % d’adsorption entre WO3-NP et Au/WOs3-NP peut s’expliquer par une

diminution de la taille des pores apres greffage d’or (passage de 60 nm a 30 nm) dans

lesquels les AuNPs se forment, diminuant ainsi le nombre de sites d’adsorption.
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Figure 22: (a) Comparaison de I'adsorption de RhB, MB et MO sur WO3-NP avec et sans or,
(b a d) Evolution de la dégradation de, respectivement, RhB, MB et MO au cours des tests
photocatalytiques réalisés sous rayonnement solaire pendant 180 min.

Les évolutions des concentrations des molécules polluantes au cours de l'irradiation

sont montrées en Figure 22b, c et d pour respectivement RhB, MB, et MO. Les taux de

dégradation en fonction des photocatalyseurs utilisés sont résumés dans le Tableau 3.
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Tableau 3 : Taux de dégradation photocatalytique des molécules RhB, MB et MO apres 180 min
d’irradiation solaire artificielle en présence de WO3-NP et Au/W03-NP

Taux dégradé (%)

RhB MB MO
Polluant seul 0 29 0
Polluant + WO3 4 65 0
Polluant +Au/WO03 100 81 48

D’apres les résultats des tests, on observe dans un premier temps que le
photocatalyseur Au/WOs3-NP est efficace sur la dégradation de toutes les molécules
étudiées en atteignant un taux de dégradation de 100, 80 et 50 % pour respectivement
RhB, MB et MO. En comparant ces résultats aux taux de dégradation obtenus avec W03
nu, on observe que le composé hybride est plus performant dans tous les cas. Cela coincide
avec les mesures de photorésistance qui ont montré une durée de vie des paires
électron-trou photogénérés beaucoup plus longues pour les hybrides que les supports
nus. L’efficacité la plus appréciée est celle concernant I'orange de méthyl. Rappelons-le,
I'un des articles sur lesquels nous nous sommes basés pour définir nos parameétres de
synthéses des composés hybrides rapportait qu'aucune amélioration sur la dégradation
du MO entre un support WO3 nu et celui chargé de nanoparticules d’or (1 w.%) n’avait été
observée (Qamar etal., 2011). Cela confirme I'’hypothése d’'une amélioration de I'efficacité
du photocatalyseur lorsqu’il y a synergie entre la particule plasmonique et nos supports

semiconducteurs qui sont tous les deux photosensibles dans le visible.

De plus, on remarque que la dégradation sous irradiation n’est pas similaire pour
les deux molécules cationiques RhB et MB. Pour expliquer cela, il faut se reporter au taux
d’adsorption de la molécule sur le photocatalyseur en Figure 22a. Bien que l'ajout des
particules d’or sur WO3 diminue I'adsorption du MB sur le matériau, celle-ci reste
importante et inhibe une partie de la réaction photocatalytique d'ou une faible

amélioration de 'efficacité de dégradation de cette molécule.

Par ailleurs, 'efficacité photocatalytique se montre beaucoup plus importante sur
une molécule cationique peu adsorbée, telle que RhB, pour laquelle une dégradation
quasi-totale est obtenue en seulement 90 min. En comparaison, le double de ce temps
(soit 180 min) est nécessaire pour réduire seulement de moitié la concentration initiale

d’'une molécule anionique telle que MO. La photocatalyse étant un phénomene de surface,
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plus l'interaction entre la molécule polluante et le photocatalyseur est renforcée et plus la

dégradation sera optimale.

3.2 Influence de la composition du photocatalyseur sur le mécanisme de

dégradation de RhB, MO et MB

Comme nous l'avons évoqué précédemment, la particule d’or possede des
propriétés plasmoniques qui permettent d’améliorer la durée de vie des porteurs de
charge par des effets physiques mais également de rendre thermodynamiquement
favorables des réactions redox qui n’étaient pas possible avec la position des niveaux
d’énergie Epv et Esc de WO3 nu. Par exemple, les électrons chauds générés par effet SPR
del'or peuvent entrainer la formation d’02 par réaction avec des molécules d’eau. Une fois
I'espece O2 créée, il lui est possible de former des especes oxydantes secondaires telles
que Oz°~ et HO2*, ces especes ne pouvaient pas étre formées par l'oxyde seul. Ainsi, la
complexité du mécanisme réactionnel s’accroit avec la probabilité d’avoir de nombreuses
especes oxydantes réactives en présence du matériau hybride alors que seul HO*
intervient dans la dégradation sur WOs nu. La création d’autres especes actives est

favorable a une amélioration de I'efficacité photocatalytique.

Globalement, le mécanisme de photodégradation commence lorsque le
semiconducteur absorbe un photon de la source d’irradiation ce qui génére des paires
électron-trou (Equation 1). Ensuite, les trous et électrons photogénérés entrainent la
formation de trois principales espéces actives responsables de la dégradation des

polluants et de 'efficacité du systéme catalytique :

- Les radicaux hydroxyles HO* produit par W03 (Equation 2 et Equation 3), qui sont
connus pour leur fort pouvoir oxydant au niveau de la bande de conduction.

- Lesradicaux anions superoxydes Oz°~ formés a partir des 02 générés a partir de 'eau
a la surface des particules d’or (Equation 4 a Equation 6). Ces radicaux peuvent
également étre initiateurs d’autres especes oxydantes réactives telles que HO2* et HO*
(Equation 7 a Equation 9).

- - Les trous h* eux-mémes qui peuvent se former soit dans la BV du semiconducteur
soit au sein de la nanoparticule d’or, aprés excitation. Les premiers peuvent soit réagir
avec l'eau pour former des radicaux HO* (Equation 2 et Equation 3) soit réagir
directement avec la molécule organique a la surface du photocatalyseur (Equation

10) ; dans notre cas, compte tenu des niveaux d’énergies de la bande de conduction et
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de la bande de valence de WO3 (Esc=+0,82 eV et Egv=+3,36 eV), cette oxydation
directe ne concerne que la molécule RhB (Erns/rn** = +0,95 eV, Em/mB* = +0,53 €V,
Emo/mo® = +0,74 eV (Chen et al., 2016)). Quant aux trous provenant de 'excitation

plasmoniques des AuNPs, ils peuvent former des molécules d’02 (Equation 5).
Equation1 WOs3 + hv — h*wo3) + e (wo3)
Equation 2 h*wo3)+ "OH — HO*
Equation 3  h*wo3) + H20 — HO*+ H*
Equation4 Au +hv — hot (e7) + hot (h*)
Equation 5  4hot (h*) + 2H20 — 02 + 4H*
Equation 6 02+ hot (e7) — 02~
Equation7  02*~ + H20 — HO2* + "OH
Equation 8 HO2* + H20 — H202 + HO®
Equation9 H20:z+hv — 2 HO*

Equation 10 RhB + h*@sv,wo3) — RhB**

Afin d’affiner la compréhension du mécanisme de dégradation des polluants RhB,
MB et MO sur le photocatalyseur hybride, les trois espéces principales produites aux cours
de la réaction ont été piégées une a une par l'ajout d’'une substance spécifique. Les
radicaux hydroxyles HO", les radicaux superoxydes Oz~ et les trous photogénérés h* ont
été piégés par une solution d’isopropanol IPA, d’éthylenediaminetétraacétique EDTA et
de benzoquinone BQ, respectivement. Lorsqu’une des solutions de pieges est ajoutée au
melange de la réaction de photocatalyse, le taux de dégradation est soit inchangé soit
diminué. S'il est inchangé alors cela signifie que 'espece qui a été piégée n'intervient pas
dans la dégradation de la molécule polluante; a l'inverse, une diminution du taux de
dégradation indique que si le milieu réactionnel est privé de cette espece alors le
mécanisme est impacté et la dégradation est moins efficace. Plus la réduction de
'efficacité sera importante et plus l'espéce piégée joue un role majoritaire dans le

mécanisme de dégradation.
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Les résultats sont présentés dans la Figure 23. Pour RhB, I'ajout de I'IPA entraine
une perte d’efficacité de dégradation quasi-totale avec seulement 2 % dégradé contre
100 % pour le test standard. A contrario, les ajouts de BQ et EDTA ne modifient que
légerement l'efficacité photocatalytique. Dans le cas de la dégradation de RhB par
Au/WO03-NP, c’est donc I'espece HO® qui joue un role majoritaire. Pour MB, 'efficacité
photocatalytique est impactée uniquement avec I'ajout d'IPA et d’EDTA, avec un taux de
dégradation divisé par deux en présence de ce dernier. Cela implique que les trous h*
jouent un réle majoritaire dans le mécanisme de dégradation, HO* joue un role minoritaire
et 02°~ ne semble pas intervenir. Pour MO, toutes les molécules piégeantes ont un impact
sur l'efficacité photocatalytique dont une inhibition totale de la dégradation lors de I'ajout
d’IPA et BQ. Cela traduit une forte influence des especes oxydantes HO® et Oz2*~ sur le

meécanisme de dégradation de MO en présence de Au/WOs3-NP.
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Figure 23 : Résultats des tests de piégeage des espéces actives sur RhB, MB et MO en présence de
Au/WOs-NP et de IPA, EDTA ou BQ pour piéger respectivement les espéces HO*, h* et Oz~

En résumé, les especes actives intervenant dans le mécanisme de dégradation
varient en fonction de I'interaction entre le photocatalyseur et la molécule polluante. Dans
le cas d’'une interaction de répulsion (tel est le cas pour la molécule anionique MO), toutes
les espéces actives jouent un role, en particulier les radicaux HO*® et O2*~. Dans le cas d'une
interaction attractive pour un polluant de type cationique, le mécanisme differe si le
polluant est faiblement ou fortement adsorbé physiquement en surface du
photocatalyseur. Dans le cas de RhB dont seulement 3 % de la concentration initiale est
adsorbée par Au/WOs3-NP, ce sont les radicaux hydroxyles HO* qui jouent un role

majoritaire sur la dégradation. Dans le cas de MB qui est fortement adsorbée (env. 70 %),
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ce sont plutot les trous h*, qui requierent un contact direct entre le polluant et le
photocatalyseur, qui sont principalement responsable de la dégradation. L’énergie de la
BC du semiconducteur ne permettant pas de réagir directement avec MB, ce sont donc les
trous photogénérés par I'effet plasmonique de la particule d’or qui sont responsables de
la dégradation de MB. La Figure 24 est un résumé schématique du mécanisme de
photodégradation des trois polluants étudiés par photocatalyse via le composé hybride
Au/WO0s3-NP en considérant les tests d’especes actives et les propriétés électriques du

matériau.
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H,0+ CO, ¢ dégradation H,0+CO,

Figure 24 : lllustration schématique des mécanismes de dégradation en présence de Au/WO3-NP sous
irradiation solaire

3.3 Influence de la morphologie du support W03 sur 'efficacité

photocatalytique du matériau hybride

L’influence de la morphologie des supports WOs sur I'efficacité des photocatalyseurs
hybrides a été étudiée sur la dégradation du bleu de méthyleéne. D’apres les résultats des
caractérisations des matériaux composés de AuNPs en surface des supports WO3-NP ou
WOs-PS, le photocatalyseur le plus efficace attendu serait Au/WO3-NP car un taux d’or
plus important et une meilleure dispersion des AuNPs ont été obtenus. De plus, les
résultats en mesure de photorésistance ont révélé une nette amélioration de la durée de
vie des porteurs de charge avec le matériau WOs3-NP apres greffage d’or. Les résultats en

photocatalyse sont montrés en
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Figure 25a. Contre toute attente, une importante différence apparait entre les deux
hybrides et c’est le photocatalyseur Au/WQO3-PS qui se montre étre hautement efficace
avec une dégradation totale du MB en 90 min alors qu’il faut le double de temps au

photocatalyseur Au/WOs3-NP pour ne dégrader que 80 %.

L’étude des especes actives majoritaires a également été réalisée pour cette
comparaison entre les deux morphologies de support des photocatalyseurs hybrides. Les
résultats sont montrés en Figure 25b. Contrairement aux tests des especes actives réalisés
sur Au/WOs3-NP dont les résultats ont montré un role majoritaire des especes HO* et h*
sur la dégradation du MB, ces mémes tests n‘ont pas révélé d’espece majoritaire
responsable de la dégradation dans le cas de la photocatalyse par Au/WOs-PS.
L’amélioration des performances photocatalytiques de WO3-PS est donc liée a
I'amélioration de la cinétique de création des porteurs de charge grace aux nouvelles
propriétés électriques apportées par les particules d’or. Cette tendance est confortée par
les résultats rapportés dans la littérature. Les calculs ab initio (DFT) de la mobilité des
électrons/trous réalisés sur chacune des trois facettes des plaquettes ont montré une
faible mobilité dans la direction [020] par rapport aux deux autres directions [200] et
[002 ] (Liu et al., 2020). Par conséquent, il apparait un faible transfert de porteurs de
charges entre WO3 (020) et les AuNPs. Dans le cas de WOs-PS, structure isotrope, la
mobilité est moyennée équivalente dans les trois directions [020], [200] et [002] résultant
donc en un meilleur transfert de charges (e—/h*).

(@) (b)

—B— MB+AWWO3-NP | I Sans sol. piege
100 - —@— MB+AWWO3-PS 120 7| Em1PA

[CJEDTA-2Na
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100 7
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Taux de dégradation(%)

T T T T T T T T T T T T 0
0 15 30 45 60 75 90 105120 135 150 165 180 MB+Au/WO3-NP MB+Au/WO03-PS
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Figure 25 : (a) Résultats de la photocatalyse de MB sur Au/WO0s3-NP (bleu) et Au/WOs-PS (vert).
(b) Comparaison des résultats des tests de piege des especes actives sur la dégradation du MB
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4 Application de Au/WO0Os3-NP sur la dégradation de MB en
conditions réelles de photocatalyse solaire

La dégradation de MB 10-3 mol.L-1 par le photocatalyseur Au/WOs3-NP sous
rayonnement solaire naturel a également été étudiée. Cette étude s’est réalisée sur le toit
d’un batiment du campus un jour de grand soleil et sans nuage afin d’avoir une irradiation
constante optimale. Les tests de la photolyse et de la photocatalyse avec Au/WO3-NP se
sont exécutés en parallele (cf. image en Figure 26). Les prélevements se sont effectués
toutes les 60 min et a chaque fois I'’émittance et la température ont été contrdlées. En
conditions réelles, I'émittance est restée constante autour de 850 W.m-2 et la température
autour de 25 °C. A titre comparatif, en conditions laboratoire I'émittance est de 597 W.m

et la température est maintenu constante entre 25 et 30 °C.

! Sonde
. température

__ Agitateur’
magnétique

Figure 26 : Image des conditions des tests sous irradiation solaire réelle

Les résultats de la photolyse et de la photocatalyse en conditions de laboratoire vs
en conditions réelles sont montrés en Figure 27. On remarque que la dégradation par
photolyse est plus importante en conditions réelles (60 % de MB dégradé contre 30 % en
conditions de laboratoire) dii a une puissance de radiation plus importante. L’efficacité
photocatalytique est proche entre les conditions de laboratoire et réelles avec un taux
total de dégradation atteignant respectivement 81 % et 94 %. Ce léger décalage est lié a
une capacité de MB a se dégrader plus facilement méme en I'absence de photocatalyseur
sous rayonnement solaire réel. De ce fait, il est possible de conclure sur la pertinence et la
fiabilité de notre systeme de test a I’échelle laboratoire avec lequel nous jugeons de
I'efficacité photocatalytique de nos matériaux synthétisés. Cela nous montre également
que notre photocatalyseur Au/WO3-NP est autant efficace sous rayonnement solaire

artificiel que naturel et permet d’envisager des perspectives d’études a plus grande

échelle.
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Figure 27 : Résultats des tests en photolyse et en photocatalyse avec Au/WO0s3-NP sur la dégradation de MB
en (a) conditions de laboratoire (noir) et (b) conditions réelles (bleu)

Conclusion du chapitre

Au cours de ce chapitre, les résultats des tests en photocatalyse sur la dégradation
de la RhB ayant mené a la mise en place d'une méthode optimale de greffage de
nanoparticules d’or sur WOs3 ont été présentés. La méthode optimale est une
imprégnation de 48 heures de 5 % massique d’or a partir d’'un précurseur HAuCls de
concentration 10-3 mol.L-1. La confirmation et la quantification du greffage d’or ont été
obtenues par analyses EDS et ICP et un meilleur rendement de greffage a été observé sur
WO3-NP. Les analyses DRX n’ont pas révélé de modification de structure des supports
oxydes apres greffage d’or contrairement aux analyses de sorption qui ont mis en
évidence un changement d’état de surface des matériaux. L’amélioration des propriétés
électriques et texturales des matériaux hybrides a été mise en évidence respectivement
par la détermination de l'effet plasmonique de 'or sur les supports WOs3 grace a des
mesures DRS et par sorption d’azote et d’eau. De plus, 'augmentation des durées de vie
des porteurs de charge grace au couplage Au/WOs3 a été observée par mesure de
photorésistance. Enfin les résultats en photocatalyse sur plusieurs polluants organiques
ont permis de constater une efficacité de dégradation sélective en fonction de la charge
des molécules polluantes. La photocatalyse est hautement efficace sur une molécule
cationique, inversement chargée par rapport a la surface de WOs, et qui ne possede pas
une forte capacité d’adsorption. Bien que l'ajout d’or ait permis une plus forte
amélioration des propriétés électriques des supports WOs3-NP, c’est I'hybride Au/WO0s3-PS

qui reste le plus performant en parvenant a dégrader la quasi-totalité de MB en seulement
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90 min tandis qu’il faut 180 min a Au/WOs3-NP pour n’en dégrader que 80 %. Les tests de
piégeage des principales espéces actives intervenant dans la dégradation par
photocatalyse ont montré une disparité entre les deux matériaux hybrides sur la
dégradation d'un méme polluant (MB). Chacune des especes actives contribuerait a sa
dégradation par photocatalyse en présence de Au/WO0s3-PS tandis que sa dégradation en

présence de Au/WOs-NP serait favorisée par HO* et h*.

De plus, en ayant réalisé des tests photocatalytiques sur la dégradation du MB sous
lumiere solaire naturelle, cela nous permet de valider la pertinence et la fiabilité de notre
systeme de tests en laboratoire et de prouver également l'efficacité photocatalytique de

Au/WOs3-NP dans des conditions de dépollution de I'eau réelle.

A partir des résultats obtenus, il est donc possible de conclure sur 'amélioration de
I'efficacité photocatalytique des matériaux hybrides a base d’or couplé a W03, donnant
lieu a des dégradations quasi-totales des molécules polluantes étudiées. Cependant, cette
meéthode de suivi de dégradation (par spectroscopie UV-Vis) et les tests de piégeage des
especes actives ne permettent pas de savoir si la molécule mere se décompose jusqu’a la
minéralisation, et dans le cas contraire si les fragments filles formés sont des molécules
sans danger pour I'environnement. Dans le souhait de mener cette étude avec un systeme
de dégradation respectueux de 'environnement, il serait donc intéressant de pouvoir
identifier les produits de décomposition créés au cours du processus de photocatalyse et
d’avoir plus d’informations sur le mécanisme de dégradation des molécules polluantes.
Pour cela, nous avons cherché a perfectionner notre méthode de suivi de dégradation en
ajoutant une technique analytique capable de détecter les molécules filles présentes dans
les échantillons de prélevements réalisés au cours de la photocatalyse, tout en offrant une
meilleure sensibilité que la spectroscopie UV-visible afin d’améliorer la précision des
résultats. Pour répondre a ces critéres, la spectroscopie de masse couplée a une
chromatographie est retenue pour étudier les mécanismes de dégradation et identifier les

produits de décomposition. Cette nouvelle approche fait I'objet du chapitre suivant.
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Introduction du chapitre
L’évolution de la dégradation des molécules polluantes étudiées jusqu’a maintenant

a été suivie par spectroscopie UV-visible dont le principe était d’observer la diminution
du maximum d’absorbance de la molécule mere. Cependant, aucune indication sur la
nature des produits de dégradation ne peut étre fournie, ni sur I'état d’avancement de la
minéralisation. De ce fait, il n’est pas tout a fait correct de qualifier un systeme de
hautement efficace en photocatalyse uniquement par observation d’'une diminution ou
disparition de la molécule mere. Par exemple, si la totalité des molécules de bleu de
méthylene est dégradée mais que la décomposition est incomplete et s’arréte a un
intermédiaire de type benzene alors le probleme de pollution n’aura été que décalé. C’est

pourquoi nous avons souhaité optimiser notre méthode de suivi de dégradation.

Pour cela, nous avons utilisé une chromatographie liquide couplée a un
spectrometre de masse (LC-MS). Cette technique nous permettra a la fois d’obtenir des
résultats sur la concentration du polluant et également d’obtenir des informations sur les
intermédiaires de décomposition présents dans les solutions prélevées. Ensuite, en
faisant appel a la littérature et a des connaissances en chimie organique, il sera possible
d’établir une hypothese sur le mécanisme de dégradation de la molécule mere et mieux
juger l'efficacité de dégradation de nos photocatalyseurs. De plus, en comparant les
résultats LC-MS de nos différents photocatalyseurs, cette étude nous permettra de
déterminer sile mécanisme de dégradation est différent en fonction de leur morphologie

ou composition chimique.

Ce chapitre se divise en quatre parties. La premiere est consacrée a 'explication du
principe de fonctionnement d’'une LC-MS. La seconde expose les conditions d’analyses
ayant permis l'obtention de nos résultats. La troisiéme partie concerne I'étude de la
dégradation d'un polluant modele (le bleu de méthyléne) afin de mettre en place cette
nouvelle méthode de suivi et de comparer les résultats obtenus avec ceux de la
spectroscopie UV-Visible. La derniére partie présente les résultats de nos
photocatalyseurs hybrides sur la dégradation d’'une molécule s’inscrivant dans un

contexte réel de pollution de I’eau (la sulfaméthazine, SMT).
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1 Principe et fonctionnement d’'une LC-MS

La chromatographie liquide couplée a un spectrometre de masse est une puissante
meéthode séparative tres utilisée par les chimistes et biologistes pour résoudre des
problemes analytiques. Afin de comprendre au mieux le fonctionnement de cet appareil
et les informations qu’il peut apporter, une premiere explication du principe d’'un
spectromeétre de masse (MS) est présentée ci-dessous suivie de celle portant sur les

intéréts de son couplage avec une chromatographie en phase liquide (LC).

1.1. Principe de la spectrométrie de masse MS

La spectrométrie de masse permet de mesurer le rapport de la masse des molécules
a leur nombre de charge (m/z). L’instrument se compose de cinq parties principales : le
systeme d’injection, la source, I'analyseur, le détecteur et I'enregistreur. Le principe de

fonctionnement d’'un MS est schématisé en Figure 1.

Systéme " "
ilﬂem’on Source Analyseur — Détecteur Enregistreur
lTonisation : production d'ions en Fragmentation : séparation d'ions en Détection : seules les espéces Ordinateur : traitement
Modification de phase gazeuse fonction de m/z ioniques sont détectées du signal et visualisation
I'état des Mgy +e~ = [M]* + 2 [M]** - A* + B* radicalM]** = C** + D des spectres
. . [
molécules a / ) \
analyser ion radical = ion moléculaire eanan radical cation radical espéce neutre
M) = Miger)

Figure 1 : Schéma du principe de fonctionnement d'un spectrometre de masse

L’obtention de la masse moléculaire s’effectue selon les étapes suivantes :

X/

s lIonisation

Une tres petite quantité d’échantillon (environ 1 pg) est introduite dans la chambre
d’injection ou regne un vide secondaire (10-4 Pa). L’échantillon passe a I'état gazeux. Ce
dernier est ensuite volatilisé jusque dans la source ou il est bombardé par un faisceau
d’électrons, on dit alors que I’échantillon est ionisé. Plusieurs techniques de production
d’ions sont utilisées en spectrométrie de masse et se classent selon deux catégories. La
premiere est nommeée « source d’ionisation dure » et génere des ions moléculaires a
nombre impair d’électrons qui se fragmentent beaucoup et parfois totalement avant
d’avoir eu le temps de sortir de la source. La seconde est nommée « source d’ionisation
douce » et génerent des ions moléculaires a nombre pair d’électrons qui sont relativement

stables et qui posseédent une durée de vie suffisante pour traverser I'analyseur et atteindre
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le détecteur afin d’étre mesuré. Certaines sources d’ionisation sont intermédiaires a ces
deux catégories, on dit qu’elles sont « assez douces ». Le Tableau 1 regroupe différentes
sources d’ionisation classées en fonction de leur catégorie. Le choix d’utilisation s’effectue
en fonction des caractéristiques du composé a analyser dont principalement sa volatilité,

sa taille, sa stabilité thermique et son aptitude d’ionisation.

Tableau 1 : Sources d’ionisation utilisées en spectrométrie de masse

Sources dures Sources intermédiaires Sources douces

Ionisation par impact Ionisation chimique (CI) lonisation par electrospray (ES)

électronique (EI) Ionisation a bombardement  Ionisation chimique ou physique a
rapide d’atome (FAB) pression atmosphérique (APCI ou
lIonisation par désorption APPI)
laser (LD) Ionisation par désorption laser

assistée par matrice (MALDI)

« Fragmentation

Sous l'effet de I'énergie cinétique des électrons d’ionisation, les molécules du
composé analysé se séparent en plusieurs fragments. Ces derniers sont ensuite filtrés en
fonction de leur rapport m/z par un ou plusieurs analyseurs. Ceux-ci peuvent étre de
différents types. Le choix d’utilisation se fait principalement en fonction de la résolution
et de la gamme m/z que I'on souhaite analyser. Le Tableau 2 présente les différents types

d’analyseurs et leurs caractéristiques.

Tableau 2 : Les différents types d’analyseurs et leurs principales caractéristiques

Analyseur Résolution Gamme m/z
Quadripdle (Q) 2000 8000
Magnétique (EB) 20000 20000
Temps de vol (TOF) 20000 500 000
Trappe ionique 5000 6 000
Cyclotron a résonnance des ions (FT-ICR) 1000000 4000

s Détection

Apres séparation, les ions issus de la fragmentation viennent frapper un détecteur
qui quantifie les charges électriques. De cette fagon, seuls les fragments chargés peuvent

étre détectés. Une fois les ions détectés, les données sont envoyées a un enregistreur qui
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traite le signal et permet la visualisation des spectres via une interface de pilotage de

I'appareil.

1.1 Principe du couplage LC-MS

Malgré la puissance analytique du MS, cette technique présente de fortes limitations
telles que la perte de signal ou la perte de résolution dues a un trop grand nombre de
composés a analyser en méme temps, notamment au cours d'une étude d'un composé
complexe. Afin de séquencer 'arrivée des ions sur le détecteur MS, il est courant de
coupler le MS avec une chromatographie en phase liquide (LC). Cela permet d’avoir la
sensibilité la plus élevée possible, de fournir le maximum d’informations structurales,

d’étre sélectif et de permettre une analyse quantitative.

Pour mieux comprendre le role de la LC, il est nécessaire de résumer brievement le
principe de cette technique analytique. La chromatographie est une méthode de
séparation des constituants d’'un mélange qui s’adapte aussi bien a un mélange simple
qu’'a un mélange tres complexe. La séparation se réalise dans un tube appelé colonne.
Cette colonne peut soit contenir des granulés poreux (colonne remplie) ou avoir sa paroi
intérieure recouverte d’'un film mince (colonne capillaire). Dans les deux cas, la colonne
est appelée phase stationnaire. Le composé a analyser est dilué dans un fluide appelé
phase mobile qui va ensuite étre injecté et parcourir cette colonne. La phase stationnaire
et la phase mobile doivent étre définies avec précision selon les propriétés du composé a
analyser. Si les deux phases ont été correctement choisies, les constituants du composé
(ie. les solutés) sont inégalement retenus lors de la traversée de la colonne. Ainsi les
solutés injectés sont élués de la colonne les uns apres les autres, en d’autres termes ils
sont séparés. Un détecteur couplé a un enregistreur est placé a la sortie de la colonne et
permet d’obtenir le tracé de l'intensité des solutés en fonction de leurs temps de rétention
dans la colonne. On nomme ce tracé un chromatogramme. Chaque temps de rétention

caractérise qualitativement une substance. L’amplitude de ces pics (ou I'aire) permet de

mesurer la concentration de chaque soluté détecté.

L’intérét de placer une LC en amont d'un MS, comme dans la configuration présentée
en Figure 2, est de permettre d’amener petit a petit les composés de I'échantillon au
détecteur MS afin de ne pas le saturer et d’obtenir une information sur chaque élément

ionisé.
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Figure 2 : Schéma du couplage d’'un spectrometre de masse (MS) avec une chromatographie en phase
liquide (LC)
2 Conditions des tests photocatalytiques et des analyses du suivi
de dégradation

Pour chaque molécule étudiée, le suivi de la dégradation s’est fait a la fois par
spectroscopie UV-visible et par LC-MS. Les conditions d’analyses des deux techniques
sont exposées ci-apres. Dans le souhait d’avoir une statistique sur nos résultats, nous
avons triplé chaque test photocatalytique dont le protocole reste inchangé a ceux réalisés
précédemment. En résumé, pour un test, 50 mg de photocatalyseur sont dispersés dans
100 mL de solution polluante puis la suspension est soumise a une heure d’agitation dans
I'obscurité pour atteindre 1'équilibre adsorption-désorption entre la surface du
photocatalyseur et la molécule polluante. Ensuite, la lumiére solaire artificielle est
allumée et I'irradiation débute. Des prélevements a des intervalles réguliers sont réalisés
puis centrifugés pour éliminer le photocatalyseur et ne récupérer que le surnageant qui
correspond a la solution polluante. Les échantillons sont ensuite prés a étre analyés. Le
suivi par spectroscopie UV-visible se fait au fur et a mesure des prélevements, celui par
LC-MS se réalise en une fois apres avoir recueilli la totalité des échantillons d'une
campagne d’analyse. Apres chaque test, les échantillons sont donc conservés dans un lieu
sec,al’abridelalumiere et a basse température (2-4 °C) pour éviter toutes réactions post-

test.

Les mécanismes de dégradation proposés ont été pensés d’apres les molécules
détectées en MS dans le cas des deux études et également d’apres les résultats des tests
de piégeage des especes actives dans le cas de la SMT. Les substances piégeantes sont la
benzoquinone (BQ) pour piéger O2*—, I'éthylenediaminetétraacétique (EDTA) pour piéger
h* et I'isopropanol (IPA)pour piéger HO".

L’étude sur MB a été réalisée avec WO3-NP, WO3-PS, Au/WO03-NP et Au/WO0s3-PS;

celle sur SMT n’a été réalisée qu’avec les photocatalyseurs hybrides. De plus, dans le cas
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de ladégradation de SMT, chaque photocatalyseur a été utilisé pour 3 tests successifs dans
le but d’observer la stabilité et capacité de réutilisation de nos matériaux. Entre chaque
test le photocatalyseur est soigneusement lavé a '’eau/éthanol par centrifugation puis

séché a 60 °C pendant une nuit.

2.1 Suivi par spectroscopie UV-visible

Le suivi de la concentration du MB et de la SMT s’est effectué par mesure de
I'absorbance a 664 et 262 nm respectivement (Figure 3) et en appliquant la loi de Beer-

Lambert.
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/
0,500 f \ 7] 0,800
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Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 3 : Spectre de la solution mére de (a) MB a 10-3 mol.L' et (b) SMT a 10 mg.L!
2.2 Suivi par LC-MS

Les études du mécanisme de dégradation du bleu de méthyléne (MB) et de la
sulfaméthazine (SMT) ont toutes deux étés menées dans le cadre d'une collaboration avec
une plateforme extérieure a notre laboratoire et équipée d'une LC-MS. L’étude concernant
le bleu de méthylene a été réalisée avec le laboratoire MAPIEM de I'Université de Toulon
et celle sur la sulfaméthazine avec le laboratoire d’analyse Polymex. Les conditions
d’analyses sont regroupées dans le tableau suivant. A noter que pour I'étude de MB, nous
avons nous méme exploité les résultats bruts (traitements des chromatogrammes,
identifications des molécules détectés) tandis que pour I'étude sur la SMT, le laboratoire
Polymex s’est chargé de cette tache. Les modes d’ionisations ESI (+/-) ont permis de
détecter les fragments de décomposition et le mode APCI- a permis de quantifier la

molécule mere.
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Tableau 3 : Parametres d’analyses par LC-MS pour MB et SMT

Etude sur MB Etude sur SMT
réalisée avec MAPIEM réalisée avec Polymex
syslfzme HPLC (VWR©) Altus UPLC A-30 (Perkin®)
S Brownlee Analytical DB C18
?
Colonne Capillaire (ref ?) Bl e s 1100 e » 1L oo
Détecteur
uv A =664 nm A=262nm

Détecteur MS BRUKER-ESQUIRE 6000 avec

\ détecteur a barrette de diode , .
WESTE  oo s ARG M) @t A hfeslen de o mmiire Lot SR e

in©
MS évaporative (EUROSEP-CHROMACHEM) TOF 2 (Perkin®)
Mode
d’ionisation ESI (+/-) et APCI- ESI (+/-) et APCI-

L’évolution de la concentration des molécules meres MB et SMT a été suivie en
fonction de l'aire du pic du chromatogramme correspondant a un rapport m/z de 284 et
279, respectivement. L’évolution de la concentration de MB est obtenue en relatif par le
rapport entre l'aire du pic correspondant au composé m/z = 284 de I’échantillon a un
temps t sous irradiation et I'aire du pic correspondant a la solution mere de MB (cf.
Equation 1, Figure 4a) (suite a des problémes rencontrés au cours de I'étalonnage, il n’a
pas été possible de quantifier MB). Dans le cas de I'étude de la SMT, la concentration a été
suivi par quantification de la molécule mere sortant a un temps de rétention 7,8 min

d’apres la droite de calibration présentée en Figure 4b.

, Airel, ,, =
. t _ m/z =284
Equation1 Cyg = —rmere

Airey, , —284

(a) w = (D)

1,206+06

LC SMT [57-68-1] Calibration

1,00E+06 .

8,00E+05
] 2 6,00E+05 0. y=104722x

= R*=0,9903

4,00E+05

L
2,006+05 .
0,00e400 @

J"\_ ! s 0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00

&0 o T 11 Concentration {(en pg/mL)

Figure 4 : (a) Exemple de la présentation des résultats d'un chromatogramme et son spectre MS associé en
insert sur le bleu de méthyléne, (b) Droite de calibration de la SMT
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3 Etude no. 1: Dégradation du MB

Pour cette étude, les analyses se sont déroulées en deux temps. Premierement, une
phase de tests a été réalisée pour établir un protocole expérimental, définir les
parametres d’analyse (solvant, mode d’acquisition, mode d’ionisation, etc.) et déterminer
parmi les multiples échantillons prélevés dans l'intervalle [0 - 180 min] d’irradiation,
lesquels nécessitent d’étre analysés en LC-MS. Deuxiemement, une nouvelle campagne
d’analyse de pres de 200 échantillons a été lancée pour obtenir les informations qui
permettront de proposer un mécanisme de dégradation du polluant. Les résultats
présentés ci-apres sont issus de cette derniere campagne et résultent de la dégradation
de MB en présence des 4 matériaux que nous avons synthétisés WO3-NP, WOs-PS,

Au/WO03-NP et Au/WO3-PS).

Grace a la premiére campagne d’analyse ou nous avons remarqué des composés
détectés en commun avec le mécanisme de dégradation décrit par Cohen et al. (cf. Figure
5), les interprétations des premiers produits de décomposition de MB détectés par MS
seront principalement basées sur ce mécanisme. En quelques mots, Cohen et al. propose
une dégradation de la molécule meére du MB (m/z = 284) qui peut étre initiée selon trois
réactions. La premiere est une déméthylation des fonctions amines (m/z = 270, 256 et
242) ; la seconde est une oxydation des fonctions amines (m/z = 298) et la troisiéme est
une oxydation des cycles (m/z = 300, 316, 286). Ce début de dégradation est ensuite suivi
par l'oxydation des produits formés (m/z =231 et 217) qui se poursuit jusqu’a obtenir

des produits minéraux (CO2, H20, etc.).
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Figure 5 : Mécanisme de référence de la dégradation du MB d’aprés Cohen et al. (Cohen et al.,, 2019).

3.1 Evolution de la concentration du bleu de méthylene

En raison des tests réalisés en triplicat qui accroit considérablement le nombre
d’échantillons a analyser, seuls les temps de prélevement a t = 0 (i.e. aprés adsorption),

60, 120 et 180 min sont analysés en LC/MS.

3.1.1 Au cours de I'étape d’adsorption/désorption

Dans un premier temps, nous avons observé les résultats obtenus par LC-MS sur la
quantité de MB adsorbée par les 4 photocatalyseurs pendant la phase d’équilibre
adsorption/désorption et nous les avons comparés a ceux obtenus par spectroscopie UV-

visible. Les résultats sont représentés en Figure 6.
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Figure 6 : Comparaison des résultats obtenus par spectroscopie UV-visible et LC-MS sur le taux
d’adsorption du MB en surface des différents photocatalyseurs

Les barres d’erreurs sont toutes déterminées par la statistique des résultats des
différents batchs. Les barres d’erreurs sont plus importantes dans le cas de la LC-MS dii a
une sensibilité plus élevée pour ce type d’appareil. Néanmoins, nous observons que les
résultats obtenus par spectroscopie UV-visible sont systématiquement inclus dans la
barre d’erreur de la LC-MS. Une seule exception apparait pour WOs3-PS ou I'adsorption de
MB est nettement plus importante en spectroscopie UV-visible (70 %) qu’en LC-MS
(54 %). Cet écart est difficilement explicable a ce stade de I’étude. De plus, on remarque
que la tendance des résultats entre les deux types d’appareils reste la méme: la
morphologie nanoplaquette adsorbe plus que celle pseudospherique, et I'ajout d’or
permet de diminuer I'effet d’adsorption pour les deux morphologies avec une meilleure

ameélioration pour WO3-NP.

3.1.2 Au cours de l'irradiation par lumiere solaire artificielle

Dans un second temps, nous avons comparé les évolutions de la concentration de
MB déterminée par technique LC-MS et spectroscopie UV-visible. Les résultats des cinq
cas étudiés (photolyse + 4 photocatalyses) sont présentés ci-dessous. Les spectres de

masse permettant d’identifier les pics des chromatogrammes sont mis en annexe.
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¢ Cas de la photolyse de MB
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Figure 7 : Dégradation de MB par photolyse :(a) Spectres UV-vis. de MB; (b) Tracés de I’évolution de MB
déterminée par LC-MS et spectroscopie. UV-vis. ; (¢) Chromatogrammes des échantillons de MB

L’évolution de la dégradation de MB par photolyse sous rayonnement solaire
artificiel est présentée en Figure 7b dont les points sont obtenus d’apreés les spectres et
chromatogrammes présentés respectivement en Figure 7a et c. On observe par LC-MS que
MB n’évolue pas durant les deux premiéres heures d’irradiation puis se dégrade de 10 %
entre 120 et 180 min d’irradiation. L’évolution de la concentration de MB déterminée par
spectroscopie UV-visible montre au contraire une diminution constante pendant tout le

temps d’irradiation avec une dégradation maximale atteignant 30 %.

Le bleu de méthylene possede un couple redox avec le leucométhyléne. Sa forme

oxydée est bleue mais sa forme réduite est incolore (cf. Figure 8).

/@ D\ _REDUCTION J@[ :@\
™~ / OXYDATION -~
Bleu de méthylene Leucométhyléne
(bleue) (incolore)

Figure 8 : Réaction redox du bleu de méthylene entrainant la présence de sa forme réduite incolore

Cette spécificité du bleu de méthylene permet d’expliquer la différence de
dégradation observée entre les deux techniques d’analyses. Si MB est présent sous sa

forme réduite alors on ne considere pas qu’il soit dégradé. Sile MB n’est pas dégradé mais
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présent sous sa forme réduite alors il sera toujours détecté par LC/MS tandis qu’en
spectroscopie UV-visible, sa forme réduite étant incolore, cela entrainera une diminution
de l'intensité d’absorbance a 664 nm. En d’autres termes, la diminution de I’'absorbance
observée en spectroscopie UV-Vis au cours des 120 premieres minutes d’irradiation n’est
pas synonyme de la dégradation du MB. Elle résulte d'une décoloration progressive de la
solution mere, liée a la réduction du MB en sa forme incolore. La dégradation a
proprement parler ne commence qu’apres ce laps de temps d’apres les résultats en LC-MS.
Cela est conforté par les composés détectés par MS qui permettent d’indexer les

chromatogrammes en Figure 7c.

D’apres la littérature, la dégradation de MB est généralement initiée par une
premiere étape de déméthylation de la molécule, c’est-a-dire par substitution des
fonctions méthyles des groupements amines par des protons. D’apres nos résultats, les
prélevements a t=60, 120 et 180 min comportent un composé supplémentaire par
rapport a la solution meére correspondant a MB déméthylé une fois (m/z = 270). Bien que
le MS détecte le fragment de début de déméthylation, la quantité est si faible que cela
n’impacte pas de fagon significative le tracé de la concentration relative de MB en fonction

du temps d’irradiation (Figure 7c).

Par ces résultats, nous mettons également en évidence I'importance d’utiliser une
technique directe de détection de composés présents dans les échantillons de dégradation
et notamment dans le cas de la photocatalyse de colorants. Les spectres associés peuvent
étre influencés par des propriétés chimiques propres a la molécule (exemple : couple
redox dont les formes oxydée et réduite d’'une molécule ne résonnent pas de la méme
facon dans le domaine spectral) et conduire ainsi a une surestimation de la dégradation.
De plus, ces résultats montrent que le bleu de méthylene se dégrade difficilement sous

rayonnement solaire artificiel sans présence d'un photocatalyseur.
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Figure 9 : Dégradation de MB par photocatalyse avec WOs-NP: (a) Spectres UV-vis. des échantillons;
(b) Tracés de I’évolution de MB déterminée par LC-MS et spectroscopie. UV-vis.; (c) Chromatogrammes
des échantillons

Les résultats de la photodégradation du MB en présence de WO3-NP sont montrés

en Figure 9 et sont similaires aux observations faites lors de la photolyse de MB. La

diminution de 'intensité des spectres a 664 nm est liée a une décoloration de la solution

par réduction de MB (forme réduite incolore) et non a sa dégradation, ce qui fausse

I'efficacité photocatalytique de WO3-NP définie par spectroscopie UV-visible. Pour définir

cette efficacité avec précision, il faut se reporter aux résultats obtenus par LC/MS (courbe

bleu clair de la Figure 9c). On observe un taux de dégradation obtenu apres 180 min

d’irradiation de 20 % lorsque MB est dégradé en présence du photocatalyseur WO3-NP,

ce qui est supérieur a la photolyse de MB (10 % en 180 min). Cela indique que le matériau

catalyse légerement la dégradation de MB, ce qui est corroboré par les résultats MS ou la

présence d’'un composé supplémentaire, m/z = 256, est détectée a 180 min d’irradiation.

Il correspond a (MB - 2 CH3) (double déméthylation).
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Figure 10 : Evolution de la dégradation de MB avec WOs-PS: (a) Spectres UV-vis. des échantillons;
(b) Tracés de I'évolution de MB déterminée par LC-MS et spectroscopie. UV-vis.; (c) Chromatogrammes
des échantillons

Les résultats de la dégradation de MB par le photocatalyseur WO3-PS sont similaires
quelle que soit la technique d’analyse. Cela montre qu’en présence de WOs3-PS, une vraie
dégradation est observée par spectroscopie UV-visible méme pendant les premieres
heures d’irradiation contrairement a ce qui avait été observé pour MB dégradé par
photolyse ou en présence de WO3-NP. En d’autres termes, WOs3-PS inhibe la réduction de
MB en son réducteur incolore contrairement a WO3-NP. La Figure 10b montre une
dégradation rapide avec une évolution de la concentration de MB a partir de la premiere
heure d’irradiation et totale apres 180min. Cela signifie que 100 % de la molécule mere
de MB est dégradée en 180 min d’irradiation grace au photocatalyseur WOs-PS.
Cependant, on ne peut pas conclure sur une bonne efficacité de purification de I’eau par
photocatalyse avec ce matériau car il ne permet que de déméthyler MB et non de le

dégrader jusqu’a minéralisation.
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Figure 11 : Evolution de la dégradation de MB avec Au/WOs3-NP: (a) Spectres UV-vis. des échantillons;
(b) Tracés de I'évolution de MB déterminée par LC-MS et spectroscopie. UV-vis.; (c) Chromatogrammes
des échantillons

Dans le cas de la dégradation de MB en présence du photocatalyseur hybride
supporté sur WO3-NP, la dégradation de la molécule mere est plus rapide (70 % dégradé
en seulement 60 min) comparé a celle avec le support WO3-NP nu (aucune dégradation a
ce méme stade d’irradiation). De plus les résultats en MS montrent plusieurs nouveaux

b

composés correspondant a l'oxydation de la molécule mere ou des fragments
déméthylés :
- Le composé m/z =242 correspond a MB - 3(CH3)
- Le composé m/z = 300 correspond a l'oxydation de la molécule de MB en
substituant une fonction méthyle par une fonction aldéhyde
- Lescomposésm/z=298,314 et 233 sont des intermédiaires d’oxydation lorsqu’un

meéthyle de la molécule de MB est attaqué par HO*

En résumé, 'ajout des particules d’or sur WO3-NP permet d’améliorer |'efficacité de
décomposition de MB en éliminant la quasi-totalité de la molécule mere, ce qui n’avait pas

lieu avec le support WO3-NP nu.
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+ Cas du MB avec Au/W0s3-PS
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Figure 12 : Evolution de la dégradation de MB avec Au/WOs-PS: (a) Spectres UV-vis. des échantillons;
(b) Tracés de I'évolution de MB déterminée par LC-MS et spectroscopie. UV-vis.; (c) Chromatogrammes
des échantillons

Les résultats en spectroscopie UV-visible et LC-MS sur la dégradation de MB par
photocatalyse en présence de Au/WOs3-PS sont similaires et révelent tous deux une
dégradation totale (cf. Figure 12). La dégradation de MB en présence de I'’hybride
supporté sur WOs3-PS s’est montrée tres efficace avec disparition du composé m/z = 284
(= molécule mere) apres la premiere heure d’irradiation (cf. Figure 12c). D’apres les
produits de décomposition, on remarque que la dégradation de MB par ce
photocatalyseur hybride est une déméthylation rapide avec observation de tous les
composés de la déméthylation jusqu’a m/z = 228 qui correspond a MB - 4(CH3) c’est-a-

dire MB totalement déméthylé.

¢ Bilan sur la dégradation de MB par les 4 photocatalyseurs

Le tableau suivant regroupe les différentes informations obtenues par analyses en
spectroscopie UV-visible et LC-MS. En résumé, les tests photocatalytiques avec WO3-NP
et W03-PS ne montrent pas une efficacité satisfaisante avec uniquement le début de
déméthylation initié dans le processus de décomposition de MB. Les tests
photocatalytiques avec les matériaux hybrides se sont révélés beaucoup plus efficaces
avec une décomposition de la molécule mere de MB plus avancée et principalement avec
Au/WO0s3-PS ou la totalité de celle-ci est décomposée au cours de la premiere heure

d’irradiation.
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Tableau 4 : Résumé des résultats obtenus par spectro. UV-visible et LC-MS sur la dégradation de MB en

présence des différents photocatalyseurs

Taux de
dégradation
définie par
spectro. UV-vis.

Taux de
dégradation
définie par LC-MS

Commentaires

MB 10 % de Dégradation Dégradation de MB faussée
dégradation entre continue jusqu’a par analyse UV-Vis. car
(Photolyse) 120 et 180 min 20 % en 180 min  présence de MB sous sa forme
d’irradiation d’irradiation réduite incolore
MB+WO3-NP 20 % de 70 % de - méme cas que la photolyse
dégradation de MB  dégradation de MB  de MB avec résultats en UV-
en 180 min en 180 min Vis. faussés
d’irradiation d’irradiation
- faible efficacité
photocatalytique du matériau
MB+WO3-PS 100 % de dégradation observée en - méme résultats obtenus avec

180 min d’irradiation

les deux techniques

- avancement de la
déméthylation de MB jusqu’a
2(-CH3) substitués par (-H)

- disparition totale de la
molécule mere (m/z=284)

MB+Au/WO03-NP Entre 95 et 98 % de dégradation de MB en
180 min d’irradiation

- méme résultats obtenus avec
les deux techniques

- quasi totale initiation de
déméthylation de MB jusqu’a
2(-CHs3) substitués par (-H)

- dégradation de MB par
oxydation des produits de
déméthylation et par
oxydation de la molécule
meére

MB+Au/WOs3-PS 100 % de dégradation de MB en 60 min

- méme résultats obtenus avec
les deux techniques
- dégradation tres rapide

- dégradation par
déméthylation compléte de
MB atteignant donc 4 (-CHz3)
substitués par (-H)
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3.2 Mécanisme de dégradation de MB

En observant tous les composés détectés en MS méme ceux a faible intensité il a été
possible de proposer le mécanisme de dégradation de MB tel que présenté en Figure 13.
Les associations entre les rapport m/z et les molécules correspondantes ont été faites
d’apres la littérature (Adachi et al., 2010; Cohen et al., 2019; DePuccio et al., 2015; Guo
and Wang, 2019; Houas et al., 2001; Matsunami et al., 2019; Nguyen et al., 2019; Su et al,,
2019; Wolski et al,, 2019; Zhai et al,, 2019). Les composés détectés en MS ne sont pas
identiques en fonction du type de photocatalyseur utilisé et les différents cas sont

présentés dans la partie suivante.
Deux types de réactions peuvent initier la décomposition de MB.

- La premiere est une attaque par un radical hydroxyle HO* de la molécule mere
(m/z = 284). Cette attaque peut se faire soit sur une fonction amine (R-N-(CHs3)2
qui peut étre remplacée par une fonction aldéhyde (R-CH=0) ce qui forme le
composé m/z =298 ; soit sur I'un des cycles de la molécule mere (m/z =300a) ;
soit sur I'atome de soufre (m/z = 300b). L’oxydation ultérieure de ces composés
entraine une minéralisation progressive avec I'ouverture des cycles (m/z = 217 et
231) de MB et la fragmentation des chaines carbonées. Les fragments résultants
ne sont pas détectés par MS pour 2 raisons: une fois les cycles ouverts la
fragmentation est tres rapide et/ou ces fragments sont en quantité inférieure a la

limite de détection de I'appareil utilisé.

- La seconde est une décomposition qui passe d’abord par une déméthylation
progressive permettant d’éliminer les 4 CH3s des fonctions amines de la molécule
mere (m/z =270, 256,242 et 228) de MB suivie de 'oxydation des produits
formés. Cette voie de décomposition est toutefois plus longue avec plus

d’intermédiaires et entraine plus difficilement I'ouverture de cycle.
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Figure 13: Mécanisme de dégradation du bleu de méthylene
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*+ Cas de MB par photolyse

Les composés détectés en MS des échantillons de MB dégradés par photolyse sont

présentés dans le Tableau 5.

Tableau 5 : Composés détectés en MS lors de la photolyse de MB

t (min) m/z I (u.a) Molécule dans le cas de la photolyse de MB

N
X
60 284 1600043 ~. Z)/ W

284

N
JGOON
270 89353
\N g/ NH
| 270 |

120 284 1634845
270 110635
180 284 1519339
270 145737

Seulement deux composés sont détectés dans le cas de la photolyse de MB au cours des
180 min d’irradiation, celui avec un rapport m/z de 284 correspondant a la molécule mere
et celuiavecm/z de 270 correspondant a la premiére étape de déméthylation ot un (-CH3)
est substitué par (-H). Cela montre que la molécule MB est difficilement dégradable sous

rayonnement solaire artificiel sans photocatalyseur.

X/

+» Cas de MB décomposé par photocatalyse avec les supports oxydes W03

Les composés détectés en MS des échantillons de MB dégradés par photocatalyse en
présence de WO3-NP et WO3-PS sont présentés respectivement dans le Tableau 6 et le

Tableau 7.
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Tableau 6: Composés détectés en MS lors de la photocatalyse de MB en
présence de WO3-NP

t

. m/z I(u.a.) Molécules dans le cas de MB + WO3-NP
(min) _ 229 2449
N
60 284 357231 ~, e -
| ™ _ 256 2570
N
298 1130 ~, o/ - 393 372
_ 8 I 349 599
N
N 305 1044
270 47778 ~ o 217 861
NH
7 180 284 109917
270 46123
393 796 _ __‘\OI 256 7242
S Lo 229 2340
X z/ SA
349 1074 //\LMMHMMHHMHHWHW/\\ o 7o
| N0 349 1203
305 1445
217 1519
305 2501 ﬂ 261 1549
OH
X, S
261 2729
HN 5 \m/o NHz Ly AN mu\ = .
26la 261b
217 1231 O/HQ/Z\
[, |
120 284 103474
270 24923
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Tableau 7: Composés détectés en MS lors de la photocatalyse de MB en 261 1116
présence de WOs-PS
HEME m/z I (ua) Molécules dans le cas de WO3-PS
N
60 284 447729 N
/z M\ Z\
_ - _ 217 862
270 134904 "N
~ o
| - I 120 284 41391
256 16816 "N 314 513
N o N 270 30280
_ 256 _ 256 11608
242 802 AN 393 371
o 242 491
HN S NH,
_ 202 349 582
314 908 "N 305 803
i 261 826
° 180 284 14575
393 549 270 17765
256 12484
OH
,__\ 242 3473
o o 393 577
349 606 " N Yk
\/ i N \ 217 332
NN\ . N 305 913
X
_ o” o _ 193 394
349
305 963
ZIIZ S NH
" ! ! 349 520
” 261 1212
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Dans les deux cas, de nouveaux composés apparaissent par rapport a la photolyse
du polluant. Les composés détectés indiquent que WO3-NP et WO3-PS dégradent MB soit
par oxydation directe de la molécule soit par oxydation des produits de déméthylation.
Cependant, WO3-PS présente une meilleure avancée dans la décomposition de MB
notamment dans I'oxydation directe de la molécule mere avec la présence des fragments
am/z =314 et 192 qui sont obtenus par oxydation continue de m/z = 298. De plus, cela
explique la forte différence de pres de 80 % du taux de dégradation obtenue en fin de test
entre les deux photocatalyseurs oxydes. Au cours des caractérisations, WO3-PS ne s’était
montré supérieur a WO3-NP que sur ses propriétés électriques avec un temps de
recombinaison de paires électron-trou supérieur a 900 min (contre seulement 80 min
pour WO3-NP). Plus la durée de vie des paires électron-trou est longue, plus nombreuses
seront les réactions redox en surface du photocatalyseur et plus nombreux les radicaux
oxydants tels que les hydroxyles seront présents dans le milieu réactionnel. Ainsi, cela

explique I'oxydation plus avancée dans le cas de WO3-PS.

* Cas de MB décomposé par photocatalyse avec les supports hybrides

Au/WO0s3

Les composés détectés en MS des échantillons de MB dégradés par photocatalyse en
présence de Au/WO03-NP et Au/WO3-PS sont présentés respectivement dans le Tableau 8
etle Tableau 9.
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Tableau 8: Composés détectés en MS lors de la photocatalyse de MB en 217 74
présence de Au/WO03-NP
HEME m/z I (ual) Molécules dans le cas de Au/WOs3-NP 120 284 20352
60 284 31163 270 44697
/ o \ 256 40513
284 261 938
270 97643 242 10324
/ @\ x
y & ZI 314 760
_ Nmm 349 1286
298 27821
~, @\
7 _o 305 1893
314 7633
jeool
/27 i 180 284 18344
ww ° 270 24882
300 1302 /\ Qw@ 256 38180
/@ —~
/ ,o 242 12354
mw@mw *.N.N 300a 300b MWH% H@OW
\QM U@/ 393 944
PN 349 1226
(370+Na)=393
, ' o 305 1762
305 1070 ) SN
HU/ PP 261 1735
> w | | I 193 394
305a 7 305b
HO, OH
261 984 \@mz/ /x
N7 H 0\“ /H o H “NH; HoN / M\ \ NH2 WHO Wow
2618 217 556

204



Tableau 9: Composés détectés en MS lors de la photocatalyse de MB en 261 777
présence de Au/WO0s3-PS
HoN
n. m/z I(ua) Molécules dans le cas de Au/W0s3-PS
(min) 228 683
60 270 23531 ZHU/
/Z M\ NH
| 2 | 120 256 5871
256 44508 N ) Caas
" & " 233 876
_ 256 _
242 17417 N
Iz ¥ 393 477
| . 300 182
314 954 "N
349 531
i 305 867
° 261 750
393 554 180 229 1320
Z\OI
L
300 231 AN 331 352
i 5 v
Sy NN I _
300a _ 300b
349 621 233 352
393 469
349 895
305 700 305 1207
261 997
I 217 549
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D’apres ces résultats, il est possible d’apercevoir clairement I'amélioration de la

dégradation de MB par les photocatalyseurs hybrides par rapport a leurs homologues nus.

Dans le cas de Au/WQOs3-NP, le processus de décomposition de MB est globalement
identique mais avec une oxydation plus avancée et plus rapide. Pour exemple, le composé
m/z = 229 étant issu de la déméthylation totale suivie d’'une oxydation est présent des la
premiere heure d’irradiation tandis qu’il faut attendre le double de ce temps pour le
détecter dans le cas de WO3-NP nu. Cette meilleure efficacité de dégradation s’explique
principalement par un temps de vie des paires électron-trou 25 fois plus long lorsque des

particules d’or sont supportées sur WO3-NP.

Dans le cas de Au/WOs-PS, la dégradation de la molécule mere est nettement plus
rapide avec disparition totale de m/z = 284 au cours de la premiere heure d’irradiation ce
qui se traduit par des produits de décomposition détectés beaucoup plus tét par rapport
aux autres photocatalyseurs. Dans ce cas, la quasi-totalité des produits d’oxydation sont
visibles au bout de la premiere heure d’irradiation alors qu’il faut attendre la fin du test
pour les détecter dans le cas de Au/WO3-NP comme pour le composé a m/z = 349. La
différence des propriétés électriques des oxydes W03 s’estompe apres déposition de
particules d’or en surface des oxydes des deux morphologies. Les propriétés électriques
des deux hybrides sont similaires ce qui ne peut expliquer cette forte différence
d’efficacité de décomposition de MB en faveur de Au/WOs3-PS. Une explication peut
provenir de I'affinité avecl’eau qui a été déterminée grace a des analyses de sorption d’eau
et dont les constantes de Henry sont rappelées en Figure 14. Plus la constante de Henry
est élevée et meilleure est I'activité du matériau catalytique en milieu aqueux. D’apres les
résultats en sorption, il apparait clairement que le photocatalyseur Au/WOs3-PS a une tres
forte affinité avec les molécules d’eau comparé aux autres photocatalyseurs. Les radicaux
oxydants permettant de décomposer le polluant par photocatalyse sont produits par des
réactions redox avec H20 en surface du photocatalyseur. Ainsi plus les molécules d’eau
seront attirées par la surface du photocatalyseur et plus les radicaux seront rapidement
formés ce qui peut expliquer une décomposition et oxydation si rapide dans le cas du

systéeme Au/WOs3-PS.
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Figure 14 : Rappels des constantes de Henry des différents photocatalyseurs déterminées a partir de
mesure de sorption d’eau

3.3 Conclusion de I'étude sur le MB

En conclusion, I'ajout d’analyse par LC-MS a notre technique habituelle de suivi du
comportement d’'une molécule polluante au cours d’un test photocatalytique nous donne
des renseignements supplémentaires importants. Ils peuvent d’'une part étre révélateurs
d’une fausse dégradation observée en spectroscopie UV-visible dans le cas d’un polluant
de type colorant si ce dernier possede une autre forme (couple acidobasique ou redox)
incolore. C’est pourquoi, afin de pouvoir qualifier un matériau de hautement efficace en
photocatalyse pour le traitement de I'eau, il est primordial d’analyser les produits de
décomposition par des techniques complémentaires, comme la chromatographie couplée
a un spectrometre de masse. Les résultats obtenus par LC-MS peuvent également
permettre de comprendre le mécanisme de décomposition du polluant au cours de
I'irradiation et mettre en évidence différentes propriétés des photocatalyseurs qui

impactent 'efficacité de dégradation.

De facon général, les mémes conclusions peuvent étre apportées au taux global de
dégradation du MB qu'il soit défini par spectroscopie UV-visible ou par LC-MS. Les
matériaux composés d’or sont nettement plus efficaces que leurs homologues oxydes nus
avec des disparitions totales de la molécule mere MB apres 180 min d’irradiation. Le
photocatalyseur le plus efficace est Au/WQOs3-PS avec une disparition totale de la molécule

mere apres seulement 60 min de test.

Les résultats MS montrent que WO3-NP ne commence a décomposer MB en
substituant (-CH3) par (-H) qu’aprés 120 min d’irradiation et WOs3-PS permet de
décomposer toutes les molécules de MB a minima en déméthylant un méthyle apres
180 min de test. Au/WOs3-NP permet d’attaquer MB par deux voies de dégradation

différentes : I'oxydation directe de la molécule mére ou la déméthylation et 'oxydation
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des produits déméthylés. Au/WOs3-PS est le plus performant en termes de rapidité de
déméthylation de MB avec disparition totale de la molécule mere dans la premiére heure
d’irradiation. Ces résultats permettent également d’observer que les rapidités de
dégradation sont liées a différentes voies de dégradation du MB. De maniere générale,
lorsque la dégradation de MB est rapide cela est liée a une oxydation directe de la
molécule mére et non a l'oxydation des produits de déméthylation. En effet, la
décomposition par déméthylation des fonctions amines nécessite de nombreux

intermédiaires et il est plus difficile par cette voie d’ouvrir les cycles pour faciliter la

minéralisation.

4 Etude no. 2 : Dégradation de la SMT

Apres la synthese, la caractérisation, les premiers tests en photocatalyse sur des
molécules modeles et 'amélioration du suivi de la dégradation du polluant au cours de
l'irradiation, nous avons souhaité étudier 'efficacité de nos photocatalyseurs hybrides sur
la dégradation d'une molécule s’inscrivant dans le contexte environnemental actuel de la

pollution des eaux.

Récemment, la résistance d’agents pathogenes aux antibiotiques est non seulement
au ceeur de la recherche clinique mais également de la recherche environnementale. Les
antibiotiques sont des médicaments antimicrobiens qui tuent ou réduisent la croissance
des bactéries et sont utilisés en grande quantité depuis plusieurs décennies. Du fait que
les antibiotiques puissent contourner les procédés de traitement de I'eau actuels (station
d’épuration), ils sont détectés dans les eaux de surface tels que les rivieres. Les
concentrations mesurées sont toutefois tres faibles et diluées de plus d’'un million de fois
par rapport a celles observées dans les sujets cliniques (Danner et al,, 2019). Cependant,
des études récentes ont montré que méme a tres faible concentration, les molécules
antibiotiques sont fortement susceptibles d’impacter la composante microbienne
environnementale (Arias-Andres et al., 2018; Dantas et al., 2008). Contrairement aux
autres polluants chimiques, les bactéries et leurs genes sont capables de se répandre dans
I'environnement et de transférer leur résistance a des agents pathogenes humains
(Bengtsson-Palme et al., 2018; Berendonk et al,, 2015). Afin de limiter cet effet secondaire
des produits antibiotiques néfaste aussi bien pour 'environnement que pour la santé
humaine, il est important que la communauté scientifique considere la surutilisation de

ce type de médicaments, de ralentir la mise sur le marché de nouvelles molécules et de
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chercher des techniques pour améliorer les systemes de traitement de 'eau (Piddock,
2012). Cest dans ce contexte que nous avons souhaité étudier la capacité de nos
photocatalyseurs hybrides a dégrader une molécule antibiotique sous rayonnement
solaire. L'une des principales familles soulevant une attention particuliere est celle des
antibiotiques sulfamidés car elle a été dosée en forte concentration (19 pg.L-1) en Asie
Pacifique (Managaki et al., 2007) et avoisinant les 10 pg.L-1 en Europe (Diaz-Cruz et al,,
2008; Ginebreda et al, 2010). Parmi ces antibiotiques sulfamidés se trouve la
sulfaméthazine (SMT) que nous avons sélectionnée comme molécule polluante a

dégrader.

Apres observation de la capacité d’adsorption de la molécule polluante en surface
des photocatalyseurs par spectroscopie UV-visible, les résultats de l'efficacité de
dégradation des deux photocatalyseurs seront présentés. Dans un premier temps, nous
comparerons les taux de dégradation obtenus avec les deux photocatalyseurs hybrides
apres 180 min d’irradiation. Puis, dans un second temps, nous observerons la stabilité et
capacité de réutilisation de nos photocatalyseurs. Enfin, I'étude des especes majoritaires
(tests de piégeage) intervenant dans la dégradation de la SMT et les produits de
décomposition détectés par MS nous permettront de proposer un mécanisme de

dégradation du polluant.

4.1 Adsorption de la molécule SMT sur les photocatalyseurs

L’adsorption de la SMT en surface des photocatalyseurs a été observée par
spectroscopie UV-visible. Comme le montre les spectres présentés en Figure 15, aucune
variation du maximum d’absorbance a A = 262 nm n’est observée entre la solution mere
et les solutions apres mise en suspension des photocatalyseurs dans la solution polluante.
Cela signifie que la SMT n’est pas adsorbée. Les résultats de I’évolution de la concentration
de SMT au cours des tests qui sont présentés ci-apres seront donc liés uniquement au

procédé de photocatalyse.

209



Etude du mécanisme de dégradation de polluants par LC-MS

0,600

0,500

0,400

Absorbance (u.a)

SMT \
SMT+Au/WO.-NP \

\

0,300

02 L L !
22000 24000 26000 280,00 30000 320,00

Longueur d’onde (nm)
Figure 15 : Spectres de la SMT centrés sur 262 nm avant et aprés mise en contact avec les
photocatalyseurs

4.2 Résultats de la dégradation de SMT

L’évolution de la concentration de la sulfaméthazine a été déterminée dans un
premier temps par spectroscopie UV-visible. Ces résultats ont permis de sélectionner les
temps importants a analyser en LC-MS. Le tableau suivant résume les temps de
prélevement analysés en spectroscopie et/ou en chromatographie. Pour les analyses en
LC-MS, tous les prélevements ont été analysés avec le mode d’ionisation APCI- pour
quantifier la SMT ; les prélevements surlignés en orange ont également été analysés avec

les modes d’ionisation ESI+/- pour détecter les fragments de décomposition.

Tableau 10: Résumé des échantillons analysés en spectroscopie UV-visible et en LC-MS

Temps de prélevement des échantillons analysés
Sol.mére 0 10 20 30 40 50 60 90 120 150 180 IPA EDTA BQ

SMT uv X X X X X X X X X X X
UPLC

SMT + Au/WO03-NP UV X X X X X X X X X X X X X X X
UPLC X X X X X X X | X X X X

SMT + Au/WO03-PS UV X X X X X X X X X X X X X X X
UPLC X X X X X X X X X X

4.2.1 Dégradation de la SMT par photolyse

D’apres I’évolution de 'absorbance a 262 nm des prélevements réalisés au cours du
test de photolyse (i.e. sans photocatalyseur) (cf. Figure 16) aucune variation significative
de I'absorbance n’est observée pendant toute la durée de l'irradiation. De ce fait, il

apparait que la SMT ne se dégrade pas seule sous irradiation solaire artificielle.
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Figure 16 : (a) Evolution des spectres UV-visible de la solution de SMT au cours de la photolyse en
fonction du temps d’irradiation ; (b) Evolution de la concentration de SMT en fonction du temps
d’irradiation

4.2.2 Dégradation de la SMT en présence des photocatalyseurs
L’évolution de la concentration de SMT au cours du temps d’irradiation a été
observée par spectroscopie UV-visible en considérant I'absorbance a 262 nm et par LC-

MS en considérant I'aire du pic chromatographique du composé m/z = 279. Les résultats

sont présentés en Figure 17 et montrent une différence significative entre les deux

techniques.
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Figure 17 : Evolution de la concentration de SMT observée par (a) spectroscopie UV-visible et (b) LC-MS

En observant les spectres utilisés pour le suivi de la dégradation par spectroscopie
UV-visible (cf. Figure 18), il apparait que pour les temps d'irradiation les plus longs, la
bande a 262 nm n'est plus exploitable et ne permet pas une quantification de la
concentration de la SMT restant en solution. Cela ne permet pas une analyse quantitative

de la concentration de SMT au cours des tests photocatalytiques, c’est pourquoi les
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résultats obtenus ne seront commentés qu’'en considérant les données issues des

techniques chromatographiques.
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Figure 18 : Spectres des prélevements de SMT au cours du test photocatalytique avec (a) Au/WO3-NP et
(b) Au/WO03-PS

D’apres les résultats de dégradation suivi par LC-MS présentés en Figure 17b, on
remarque que tout comme dans le cas de la dégradation de MB (cf. chap.5), le
photocatalyseur Au/WO0s3-PS est plus efficace, avec la totalité de la molécule mere SMT
dégradée en 120 min tandis que Au/WOs3-NP dégrade au maximum 80 % en 180 min
d’irradiation. Comme dans I'étude sur le bleu de méthylene présentée en premiere partie,
I'affinité avec les molécules d’eau pour Au/WO0s3-PS est responsable de sa haute efficacité
photocatalytique. Pour rappel, d’apres les résultats de sorption d’eau et la détermination
de la constante de Henry des photocatalyseurs hybrides, Au/WO0s3-PS avait montré une
affinité tres élevée avec les molécules d’eau (cf. chap. 4). L'interaction entre H20 et les
charges photogénérées en surface du photocatalyseur est primordiale dans la création
des especes oxydantes. Ainsi, Au/WOs3-PS formerait plus rapidement et en plus grande
quantité les especes responsables de la décomposition de SMT ce qui se traduit par une

meilleure efficacité photocatalytique.

Le Tableau 11 permet de situer lefficacité de nos photocatalyseurs sur la
dégradation de la SMT par rapport a d’autres résultats de la littérature obtenus dans des
conditions similaires, c’est-a-dire sous rayonnement solaire artificiel et sans modification

de pH.
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Tableau 11 : Résultats de la dégradation de la SMT par nos photocatalyseurs Au/WO03 et d’autres matériaux
de la littérature sous lumiere visible et sans modification de pH

Csmt Dégradation Taux dégradé et
Photocatalyseur initiale aprés 60 min temps max Référence
(mg.L-1) d’irradiation d’irradiation étudié

Au/WOs3-NP 10 40 % 82 % - 180 min )
Au/WOs3-PS 80 % 100 % - 180 min
PAA/g-C3N4Fe? 10 62 % 80 % - 200 min (Kong etal, 2021)
Bi-Ti/PAC 20 55 % 80 % - 300 min (Wangetal,, 2019)
CNT/LaVOa4 30 50 % 100 % - 180 min (Samy etal.,, 2020)
g-C3N4 10 22% 85%-24h (Yangetal, 2017)

Parmi les catalyseurs étudiés dans le cadre de ce travail, les hybrides Au/WO0s3-PS et
Au/WOs3-NP s’aveérent prometteurs compte tenu des performances de dégradation
obtenues (décomposition de 80 a 100% de la SMT en une période de 120 a 180 min
d’irradiation). Au regard des données de la littérature, peu de catalyseurs semblent aussi
efficients. Parmi les résultats publiés et obtenus dans des conditions proches des notres,
seul le photocatalyseur CNT/LaVOas présente une dégradation totale de SMT au cours de
180 min d’irradiation. Cependant lorsque I'on observe sa capacité de dégradation au cours
des 60 premieres minutes, seulement 50 % du polluant est dégradé contre 80 % pour
Au/WOs-PS. Cela montre que notre photocatalyseur composé de nanoparticules d’or

supportées sur des particules W03 pseudosphériques est plus performant.

4.2.3 Stabilité et capacité de réutilisation des photocatalyseurs

La stabilité et la recyclabilité des photocatalyseurs utilisés par les technologies de
traitement de I'eau, sont des parametres déterminants dans le cadre du développement
durable. C’'est dans ce contexte qu’'une étude sur la capacité de réutilisation de nos
photocatalyseurs a été envisagée. Pour cela, trois tests successifs de photocatalyse avec le
méme échantillon de photocatalyseur ont été réalisés. Entre chaque test, la poudre a été
soigneusement lavée a I'’eau puis a I’éthanol par centrifugation et séchée pendant une nuit
a 60°C. A chaque nouveau test, une solution fraiche de SMT est utilisée a une
concentration de 10 mg.L-1. Les résultats présentés en Figure 19 ont été obtenus par
analyse des échantillons de prélevement en spectroscopie UV-visible et sont donc a

considérés de maniere qualitative et comparative uniquement.
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Figure 19 : Résultats des trois tests successifs obtenus par photocatalyse sur SMT avec
(a) Au/WOs3-NP et (b) Au/WOs3-PS

Entre le premier test et le suivant, on remarque une chute du taux de dégradation
de la SMT atteint aprés 180 min d’irradiation de seulement 6 % pour Au/WO3-NP contre
40 % pour Au/WOs-PS. Cela montre que le photocatalyseur Au/WO3-NP est stable et
conserve son efficacité photocatalytique lorsqu’il est réutilisé, ce qui n’est pas le cas de
Au/WO03-PS dont l'efficacité photocatalytique est fortement dégradée. En revanche,
I'efficacité de dégradation reste inchangée entre le second et le troisieme test pour les
deux photocatalyseurs. La perte d’efficacité de Au/WOs3-PS peut provenir d'une perte de
AuNPs déposées sur WO3-PS au cours des lavages par centrifugation. Pour le confirmer, il
faudrait réaliser plusieurs tests pour recueillir suffisamment de matiéere afin de
caractériser le photocatalyseur apres le procédé de test photocatalytique et s’assurer de

sa stabilité chimique.

4.3 Meécanisme de dégradation de la SMT

4.3.1 Tests de piégeage des especes actives

Lors des tests de piégeage des espéces actives, plus le taux de dégradation est réduit
lorsqu’une substance piege est ajoutée et plus I'espece piégée joue un role important dans
le mécanisme de dégradation. Ces tests sont identiques a ceux réalisés précédemment sur
les molécules modeles RhB, MO et MB (cf. chapitre 4). Les résultats qui sont présentés ci-
dessous ont été obtenus par quantification de la molécule de sulfaméthazine par LC-MS

apres 180 min d’irradiation.
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Figure 20 : Résultats des tests des espéces actives intervenant dans le procédé de photocatalyse de SMT en
présence de Au/WO3-NP ou Au/WOs-PS. [PA piege HOe, EDTA piége h* et BQ piege 02~

D’apres les résultats présentés en Figure 20, on remarque que pour les deux
photocatalyseurs, un écart important apparait entre le test standard (sans solution piege)
et le test en présence d’IPA. Cette différence du taux de dégradation qui atteint un écart
de 50,3 % et 38,6 % pour respectivement Au/WO3.NP et Au/WO03-PS, signifie que les
hydroxyles HO® jouent un réle important dans le mécanisme de dégradation de la SMT. De
plus, étant donné que les autres solutions pieges entrainent un tres faible voire nul écart
avec le test standard, HO* est donc l'espece active majoritaire. Dans le cas de la
photocatalyse par Au/WO0s3-NP, seule I'espece h* intervient également dans la dégradation
mais son role est trés minoritaire car un écart de dégradation de seulement 2 % avec le
test standard est obtenu ; 'espece O2°— est jugée comme inactive car l'ajout de BQ ne
montre aucune influence sur la dégradation de SMT. Dans le cas de la photocatalyse par
Au/WOs3-PS, les especes h* et O2*— jouent un role tres minoritaire car moins de 7 % d’écart

est obtenu entre un test avec EDTA ou BQ et le test sans substance piege.

4.3.2 Résultats des fragments de décomposition de SMT détectés par MS

Pour la détection des fragments de décomposition de la sulfaméthazine, les deux
modes d’ionisation ESI (positif et négatif) ont été utilisés. Seuls les spectres LC-MS
obtenus par les modes d’ionisation négatifs sont représentés ci-dessous car c’est dans
celui-ci que le maximum de fragments a été détecté (les spectres obtenus dans le mode
positif sont mis en annexe 1). Les temps de prélevements a analyser ont été sélectionnés
en fonction de I'évolution de la SMT au cours du temps : pour Au/WO0s3-NP, la dégradation
étant linéaire, nous avons choisi d’analyser les prélevements a 60, 120 et 180 min. Dans
le cas de Au/WO03-PS, la majeure partie de la dégradation se faisant pendant la premiere

heure d’irradiation, nous avons choisi d’analyser les prélevements a 20, 60 et 90 min.
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D’apres la Figure 21, on remarque clairement la diminution progressive de la SMT
par laréduction de I'amplitude de son pic qui sort a un temps de rétention de 7,8 min. Cela
entraine également la visibilité des pics qui sortent a des temps de rétention plus faibles
(principalement entre 0 et 5 min) et qui correspondent aux fragments de décomposition.

Le Tableau 12 résume les composés détectés dans les différents échantillons.

e Au/WO03-NP 60min Au/W05-PS 20min

‘\Amplimde =40000
— b o

'\Ampntude =22000

b b BB 1§ E§ R

A A 2 . A . i

€ [ L 3
T o g AL Au/W03-NP 120min o ——~— Au/WO0;3-PS 60min
e " ‘\\ - =
Amplitude=14000 | W §| ubde=5000
SMT /‘
|- l- SMT
= ULL Y - ™ St ! Ww " s ‘l\

 co— ¥ ! ¥

Au/WO0s5-NP 180min " oo Au/WO3-PS 90min

SMT

Figure 21 : Spectres LC-MS obtenus en mode d’ionisation ESI négatif pour les échantillons de dégradation
de SMT par photocatalyse avec (a) Au/WO3-NP et (b) Au/WO03-PS

Globalement, les mémes fragments ont été détectés dans le cas de la dégradation de
la SMT avec les deux photocatalyseurs donnant lieu a un composé majoritaire identifié
par m/z = 125. Cette espéce est un indicateur d’'une décomposition de la SMT a un stade
avancé. D’apres la littérature, la suite de la décomposition apres formation de ce composé
résulte de la rupture des liaison S-C, C-C, et N-C ce qui formerait des amines et de petites
molécules acides jusqu’a la décomposition en produits minéraux tels que COz, H20 et SO42-

(Kong et al., 2021; Samy et al., 2020).
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Tableau 12 : Résumé des fragments de décomposition détectés par LC-MS. X = composé majoritaire

Au/WO3-NP Au/WO3-PS
60 min 120 min 180 min 20 min 60 min 90 min

Mw Formule Tr (min)

M l‘//O . N:
279 g / N N / X X X
279
HN:
141 4< ) — 2,24
N:
141
o)
HoN S//—OH
173 g \ 2,32
o]
173
o NH,
Vi
HoN S—N
214 \ < 2,58 X X X
214
ﬁ N
292 O”—% ) 3,13 X X X
o N=—
292
o N
Ho— ” A 3,30 X X X
_/ —
294
o) N
294 Hm—@—s//—n% OH
N N\
294
OH 4,68 X X X
Hm—@—s//in—<N
N\
294
HN
125 ‘< 3 7,18 X X X
N
125
HO
[e] HN——OH
/w
278 KN §—N— 8,58 X X X
\\0 \N——OH

HO

4.3.3 Proposition de mécanisme de dégradation

La dégradation de SMT par photocatalyse est complexe dii a plusieurs mécanismes
de décomposition de la molécule meére et également a cause de la recombinaison entre les
fragments filles (Fukahori and Fujiwara, 2015; Kong et al., 2021; Samy et al., 2020; Yang
et al, 2017). Cette recombinaison entraine la formation de nouvelles molécules

sulfonamide a dégrader. Cette complexité explique la persistance de cette molécule
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antibiotique dans le traitement de l'eau. La décomposition de la molécule mere
(m/z = 279) peut étre réalisée par 4 réactions : (I) rupture de la liaison S-C, (II) rupture
de la liaison S-N, (III) rupture des liaisons N-C ou (IV) oxydation directe de la molécule
mere soit sur la fonction amine (a), soit sur le cycle aromatique (b) soit sur le dernier

carbone disponible sur le cycle azoté (c) (cf. Figure 22).

Figure 22 : illustration des 4 attaques possible de la molécule de SMT lors d’'une dégradation par
photocatalyse

Les fragments filles formés apres rupture des liaisons peuvent étre stabilisés soit
par H* ou HO*. Une proposition du mécanisme de décomposition de la SMT est présentée
en Figure 23. Les composés retrouvés dans les spectres pour les tests avec Au/WO3-NP et
Au/WO0s3-PS sont indexés du symbole carré « M » et du symbole rond « @ »,

respectivement.
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D’apres les fragments détectés et les mécanismes proposés, sur nos
photocatalyseurs, la dégradation de la sulfaméthazine semble se réaliser par les
mécanismes II, III et [V. La présence majoritaire du fragment m/z =125 dans quasiment
tous les échantillons analysés indique que la décomposition se réalise principalement par
rupture de la liaison N-C. La dégradation de la SMT emprunte le méme mécanisme que ce
soit en présence du photocatalyseur Au/WO3-NP ou Au/WOs3-PS. La détection du
fragment m/z = 141, qui correspond a 'oxydation du fragment m/z = 125, uniquement
dans le cas de Au/WO0s3-NP indique que I'oxydation des intermédiaires de dégradation est

plus avancée avec ce photocatalyseur.

4.4 Conclusion de I'’étude sur la SMT

L’étude de la dégradation de la SMT par LC-MS montre que peu importe le
photocatalyseur Au/WOs utilisé, la décomposition passe principalement par I'oxydation

des intermédiaires formés a la suite de la rupture des liaisons N-C de la molécule mere.

Le suivi de la concentration de la sulfaméthazine au cours de l'irradiation montre
que le photocatalyseur Au/WOs-PS est beaucoup plus efficace avec une dégradation totale
en seulement 120 min tandis que Au/WO0s3-NP ne dégrade que 82 % en 180 min. L’affinité
de Au/WOs-PS avec les molécules d’eau étant plus élevée que Au/WO3-NP, cela permet de
créer plus rapidement les especes oxydantes. Les tests de piégeage des espéces actives
ont montré que 'espéce oxydante prédominante dans le cas des deux photocatalyseurs

est 'anion hydroxyle HO".

Les trois tests de photocatalyse successifs réalisés sur chaque photocatalyseur ont
révélés que Au/WOs3-NP est trés stable contrairement a Au/WOs3-PS ou lefficacité
photocatalytique est fortement affaiblie apres la premiere utilisation. Le photocatalyseur
Au/WO03-NP se montre donc plus favorable a une utilisation dans un contexte de
développement durable bien que son efficacité de dégradation soit plus faible. Dans
I'idéal, il faudrait améliorer les propriétés de surface de cet hybride pour augmenter son
affinité avec les molécules d’eau et permettre une dégradation aussi efficace que

Au/WOs-PS tout en restant stable et réutilisable.

220



CHAPITRE 5

Conclusion du chapitre
Les analyses par LC-MS des prélevements au cours de la photocatalyse ont permis

de proposer des mécanismes de dégradation des molécules polluantes. Il apparait que les
systémes hybrides sont nettement plus performants que les oxydes nus. Globalement, le
méme mécanisme de dégradation est observé pour les deux photocatalyseurs hybrides.
Pour autant, Au/WO0s3-PS s’est révélé beaucoup plus performant dans la dégradation de la
molécule polluante initiale (i.e. molécule de MB et SMT). Grace a une affinité pour I'eau
bien plus élevée que Au/WOs3-NP, les réactions rédox en surface du photocatalyseur sont
favorisées ce qui permet de créer plus rapidement les radicaux hydroxyles, principale
espece oxydante responsable des dégradations. Néanmoins, les tests de réutilisation des
photocatalyseurs ont montré que Au/WOs3-NP était beaucoup plus stable avec une
efficacité de dégradation peu modifiée apres trois tests successifs. Par ces résultats, il est
donc difficile de désigner un photocatalyseur hybride meilleur qu'un autre. Dans un idéal,
il serait intéressant d’améliorer les propriétés de surface de Au/WO0s3-NP pour augmenter
sa vitesse de production de radicaux oxydants tout en conservant sa capacité de

réutilisation.

De plus, la haute efficacité de dégradation de Au/WOs3 sur SMT montre que notre
systéme est capable de dégrader un polluant organique réel. Les composés détectés au
cours de l'irradiation indiquent que la décomposition est engagée jusqu’a production de
petites molécules cycliques. Cependant, il est difficile de définir si la minéralisation a
débuté car les fragments carbonés sont au-dela de la limite de détection de la LC-MS. L’une
des perspectives d’amélioration du suivi de dégradation serai de quantifier le carbone

organique formé par analyse TOC.
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Les travaux de cette theése ont permis d’améliorer I'efficacité photocatalytique d’un
matériau semiconducteur d’oxyde de tungsténe grace a la formation d'une hétérojonction
entre 'oxyde et des nanoparticules d’or déposées en surface. Deux morphologies de
particules WOs ont été caractériser a travers de nombreuses techniques. Ces
caractérisations ont tout d’abord été réalisées sur les oxydes nus, puis sur les oxydes
couplés aux nanoparticules d’or. L’efficacité photocatalytique a ensuite été déterminée
pour chacun des matériaux synthétisés, dans un premier temps sur des polluants modeles
puis sur un polluant s’inscrivant dans le contexte de pollution actuel. De plus, le protocole
de suivi de la dégradation des polluants a été optimisé en suivant la décomposition des

molécules meres par chromatographie liquide couplée a un spectrometre de masse.

Grace a une investigation poussée sur la morphologie, la structure et la
microstructure des oxydes WOs, il a été montré que les deux techniques de synthese
utilisées permettaient d’obtenir des particules monocristallines dans un cas isotropes de
forme pseudospherique (WO3-PS) et dans I'autre cas anisotropes de forme nanoplaquette
(WO0s3-NP). Le traitement thermique appliqué apres synthése pour les deux matériaux
ameéne a une cristallisation en phase orthorhombique. La composition chimique des
oxydes a été confirmée par XPS ou seuls les atomes W et O ont été détectés, indiquant une
bonne pureté de nos matériaux. Les mesures de gap ont révélées des valeurs proches
entre les deux matériaux avec 2,54 eV pour WOs3-NP et 2,49 eV pour WOs3-PS. Les
longueurs d’ondes associées a ces énergies sont supérieures a 400 nm ce qui rend
possible la photoexcitation des particules sous rayonnement visible. Autre que de par
leur morphologie les deux matériaux se distinguent I'un par rapport a 'autre par leur
surface spécifique qui est quasiment 2 fois plus élevée pour WO3-NP, et également par
leur temps de recombinaison des porteurs de charges ou, dans ce cas, ce sont les
particules WO3-PS qui se montrent nettement plus satisfaisante avec un retour a
I’équilibre apres irradiation s’effectuant en plus de 900 min contre seulement 80 min
pour WO3-NP. Les deux matériaux ont donc chacun montrés des avantages par rapport a
I'autre pour une bonne efficacité photocatalytique. Pour le vérifier, ils ont été testés en
photocatalyse sous rayonnement solaire artificiel sur un polluant model : le bleu de
méthylene (MB). Ces premiers tests ont également permis de définir les parameétres
optimaux de dégradation tels que le ratio polluant/photocatalyseur et le temps
d’équilibre de sorption apres dispersion de WO3 dans la solution polluante. Les résultats

ont montrés qu’'une heure d’agitation de la suspension avant début d’irradiation était
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nécessaire pour atteindre cet équilibre et que le ratio masse de photocatalyseur vs.
volume de solution traité de (1:2) amenait a une meilleure dégradation de MB. Dans ces
conditions, c’est le photocatalyseur WO3-PS qui s’est révélé le plus efficace avec 100 % de
MB initial dégradé en seulement 180 min alors que WO3-NP atteint moins de 70 %. Les
propriétés électriques de WO3-PS lui permettent de générer en plus grande quantité des
radicaux oxydants et donc de dégrader le polluant plus rapidement. Par ailleurs, il a été
montré, grace a des analyses LC-MS des prélevements effectués au cours de la
photocatalyse, que dans le cas de WO3-NP la dégradation débutait par une simple

réduction du MB et non une décomposition de la molécule mere.

Dans le but d’obtenir une dégradation encore plus rapide, des nanoparticules d’or
ont été déposés en surface des deux matériaux WOs dans le but d’améliorer leurs
propriétés électriques grace a la formation d’'une hétérojonction métal-semiconducteur
et grace aux propriétés plasmoniques de l'or. Aprés avoir défini les conditions de
synthéses optimales par méthode d’imprégnation-réduction pour l'obtention des
photocatalyseurs hybrides Au/WO0s3, les nouveaux matériaux ont été caractérisés afin
d’observer les modifications de propriétés apportées par la présence d’or. Les images
obtenues par microscopie ont révélé une face cristalline préférentielle au dép6t d’or. Cette
face correspond a la face basale carrée d’'une plaquette formée par les familles de plans
{020}. Les analyses DRX n’ont pas révélé de modification de structure des supports
oxydes apres greffage d’or contrairement aux analyses de sorption qui ont mis en
évidence un changement d’état de surface des matériaux. L'une des modifications
principales concerne l'affinité des particules Au/WOs-PS avec 'eau qui est nettement
supérieur aux autres photocatalyseurs. Les radicaux oxydants responsables de la
dégradation sont principalement les hydroxyles HO* (résultats confirmés par tests de
piégeages des especes actives). Ces derniers sont créés par contact entre des molécules
d’eau et les électrons photocréés qui se trouvent en surface du photocatalyseur. Ainsi, plus
le photocatalyseur aura une forte affinité avec I'eau et meilleure sera sa production de
radicaux hydroxyles, donc plus rapide sera la dégradation du polluant. A partir de cette
considération et des résultats de caractérisation de matériaux, c’est donc Au/WO3-PS qui
était attendu comme tres efficace en photocatalyse. Cela a été validé apres test
photocatalytique sur MB ou la totalité du polluant initial est dégradée en seulement
90 min tandis que le double de ce temps est nécessaire pour atteindre le méme taux de

dégradation avec Au/WO3-NP. De plus, ces résultats ont confirmé que I'ajout d’or sur W03
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permet de réduire le temps d’irradiation nécessaire pour dégrader un polluant en
comparaison avec celui d’'un systeme oxyde nu. L’efficacité photocatalytique sur la
dégradation de MB a également été testée sous irradiation solaire naturelle. Les résultats
obtenus sont encore plus satisfaisants que ceux obtenus sous lumiére solaire artificielle.
Cela permet de montrer la pertinence et la fiabilité de notre systéeme de tests en
laboratoire et de prouver également Iefficacité photocatalytique d'un de nos
photocatalyseur (ici Au/WO0s3-NP) dans des conditions d’irradiation naturelle. Le MB étant
tres adsorbé (plus de 80 %) sur Au/WOs3-NP, nous avons souhaité observer l'efficacité de
ce photocatalyseur sur d’autres molécules présentant un caractére adsorbant plus faible.
Pour cela, nous avons choisis deux autres polluants modeles : la rhodamine B, molécule
cationique comme MB mais ne s’adsorbant pas sur le photocatalyseur, et le méthyle
orange, molécule anionique qui aurait donc un effet de répulsion avec le photocatalyseur
(sa charge de surface étant aussi négative). Apres 180 min d’irradiation, Au/WOs3-NP s’est
montré particulierement efficace sur la dégradation de RhB avec un taux de dégradation
atteignant 100 %. Quant a la dégradation de MO, elle a permis de confirmer que le
couplage Au/WOs3 améliorait fortement l'efficacité photocatalytique car le taux de
molécules initiales dégradées est nul lorsque la photocatalyse est réalisée avec W03 nu

mais atteint 48 % lorsque le photocatalyseur est hybride.

A ce stade, il est donc possible de conclure sur I'amélioration de l'efficacité
photocatalytique de nos matériaux Au/WOs3 donnant lieu a des dégradations quasi-totales
des polluants modeles étudiés. Cependant, cette méthode de suivi de dégradation, qui est
réalisée a partir de I’évolution de I'absorbance a longueur d’onde fixe, ne permet pas de
savoir si la molécule meére polluante s’est dégradée jusqu’a minéralisation et non-toxicité
ou si la dégradation s’est arrétée a un stade intermédiaire conduisant a des composés
potentiellement toujours toxiques. Afin d’avoir plus de visibilité sur le mécanisme de
dégradation des polluants et de nous permettre de correctement juger le pouvoir
dégradant de nos matériaux par photocatalyse solaire, nous avons ajouté des analyses par
LC-MS a notre protocole de tests. Cette nouvelle technique nous a permis d’identifier les
fragments filles formés lors de la décomposition de la molécule mere et de proposer des
voies de dégradation. Dans un premier temps, nous avons mis en place cette nouvelle
étape du protocole en étudiant la dégradation du polluant modele MB pour enfin
I'appliquer a I'étude de la dégradation d’un polluant réel : un résidu médicamenteux, la

sulfaméthazine (SMT). L’étude sur MB a permis de mettre en évidence les limites du suivi
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de dégradation par spectroscopie UV-visible sur des colorants et de confirmer la
dégradation plus avancée avec un photocatalyseur hybride, notamment avec Au/WO3-PS.
L’étude sur la SMT a montré, une nouvelle fois, la haute efficacité de Au/WO0s3-PS avec la
totalité de la molécule mere éliminée en moins de 120 min. Toutefois, en ayant réalisés
trois tests successifs avec la méme poudre Au/WOs3, nous nous somme apergu que
I'efficacité photocatalytique de Au/WO3-PS était fortement amoindrie apres le premier
test tandis qu’elle demeurait stable pour Au/WO0s3-NP. Dans un souhait de développer un
systéme s’inscrivant dans un développement durable, Au/WOs3-NP serait donc a
privilégier mais il faudrait augmenter le temps d’irradiation pour obtenir un bon

rendement de dégradation.

Dans l'idéal, il serait intéressant de chercher a améliorer les propriétés de surface
de Au/WOs3-NP afin d’obtenir une cinétique de dégradation similaire a celle de

Au/WO03-PS, tout en conservant sa capacité de réutilisation.

Les informations fournies par la LC-MS ne nous permettent pas de confirmer la
dégradation d’un polluant jusqu’a minéralisation car les petits fragments carbonés formés
apres ouvertures des cycles sont au-dela de la limite de détection de I'appareil. Ainsi, pour
conclure définitivement sur la complete dégradation d’un polluant organique jusqu’a
minéralisation une proposition serait de mesurer le carbone organique total (TOC) des
prélevements. A l'inverse des techniques spectroscopiques ou chromatographiques
I'analyse TOC est non spécifique. Elle permet de mesure la teneur en composés organiques
d’une solution sans aucune indication sur leur nature. Si la teneur en TOC est nulle pour
les prélevements en fin de tests, qu'aucune bande d’absorbance n’est observée en
spectroscopie UV-visible et aucun fragment n’est détectée par MS, I'eau traitée pourrait
étre considérée comme purifiée du polluant visé en photocatalyse sans résidus de

dégradation.

En plus des propriétés plasmoniques que présentent les nanoparticules d’or, il serait

intéressant de sonder l'influence de certains facteurs importants, tels que :

- L’influence de l'irradiation (intensité et longueur d'onde) sur les énergies
d'activation de la photoréaction et les réactions thermiques
- Ladécorrélation de I'effet d'injection d'électrons chauds de I'échauffement local

des AuNPs
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- L’influence du pH du milieu et de la salinité (dans le cas de polluants présents en

eaux salines) sur la dégradation des polluants

Par ailleurs, I'étude des propriétés de fluorescence et de résonance plasmonique
sont envisagées par spectroscopie de fluorescence résolue en temps et par spectroscopie
Raman. Les premieres analyses montrent des réponses différenciées entres les hybrides
et les oxydes nus, mettant en évidence l'influence de 1'or sur la fluorescence, la durée de
vie des porteurs de charges et enfin un effet SERS modulé par la morphologie, la taille et

la composition du systeme hybride.
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Annexe 1 : Image MEB de la maturation d’'une nanoplaquettes de

WO3 apres la premiére phase de maturation a 40 °C

Renvoi au chapitre 3.

Observations de deux populations lors de la maturation d’'une nanoplaquette de
WOs3 apres la premiere phase de maturation a 40 °C. Les deux populations sont des

particules de formes dans forme et des germes de particules facettées.

Figure A. 1: Image MEB de WO3-NP au cours de sa synthese. Observation d'un échantillon apres la
premiére phase de la maturation a 40 °C

Annexe 2 : Spectres MS de la dégradation de masse du bleu de

méthylene en photocatalyse

Renvoi au chapitre 5 - Etude 1

¢ Cas de la photolyse de MB

tntens. 5. = F5, 614.2.667.75 #316-345, Spectal Bkgrnd
e 284,15
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Figure A. 2 : Spectre MS du composé m/z = 284 détecté par photolyse de MB
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Figure A. 3 : Spectre MS du composé m/z = 270 détecté par photolyse de MB
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B Figure A. 4 : Spectre MS du composé m/z = 284 détecté par photocatalyse de MB avec WO3-NP
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N Figure A. 5 : Spectre MS du composé m/z = 270 détecté par photocatalyse de MB avec WO3-NP
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Intergsé 3. +MS, 494.7-531.2s ¥240-265, -Spectral Bkgrnd
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Figure A. 6 : Spectre MS du composé m/z = 256 détecté par photocatalyse de MB avec WO3-NP

FiéﬁreTA. 7 : Spectre MS du composé m/z = 298 détecté par photocatalyse de MB avec WO3-NP
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B Figure A. 8 : Spectre MS du composé m/z = 349 détecté par photocatalyse de MB avec WO3-NP
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B FigﬁureﬂA. 9 : Spectre MS du composé m/z = 305 détecté par photocatalyse de MB avec WO3-NP
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Figure A. 10 : Spectre MS du composé m/z = 217 détecté par photocatalyse de MB avec WO3-NP

Intens. [3, e +4MS, 100.4-110.7s #46-51, -Spectral Bkarnd
2500 261,15

2000
1500

1000

178703 e 774.82
7T l ‘ 393.29 s08.64 7972 61382 3
xil "l " Il l

A ) SRR s | .L:I s ; . | "

200 400 - 600 800 1000 mjz

. F‘igﬁre A 11: SpectreWMS du composé m/z = 261 détecté par photocatalyse de MB avec WO3-NP
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s Cas de MB + WO03-PS
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N FigurewA. 12: SpectrgMS du composé m/z = 284 détecté par photocatalyse de MB avec WO3-PS
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Figure A. 13 : Spectre MS du composé m/i = 270 détecté par photocatalyse de MB avec WO3-PS
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Figﬁre A 14: SpectreiMS du composé m/z = 256 détecté par photocatalyse de MB avec WO3-PS
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Intens. [3, = +MS, 331.4-422.95 #¥146-190, -Spectral Bkgrnd
242,04
8000
6000
4000
2000
284.07
0 ¥ \ i
200 400 600 800 1000 mjz

a Figﬁre A.15: SpectreﬁMS du composé m/z = 242 détecté par photocatalyse de MB avec WO3-PS
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Figure A. 16 : Spectre MS du composé m/i = 256 détecté par photocatalyse de MB avec WO3-PS
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Figure A. 17 : Spectre MS du composé m/z = 217 détecté par photocatalyse de MB avec WO3-PS
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N Figﬁre A.18: SpectreﬁMS du composé m/z = 294 détecté par photocatalyse de MB avec WO3-PS
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N Figure A. 19 : Spectre MS du composé Vm/z = 305 détecté par photocatalyse de MB avec WO3-PS
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Figure A. 20 : Spectre MS du composé m/z = 314 détecté par photocatalyse de MB avec W0O3-PS
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Eigure A. 22 : Spectre MS du composé m/z = 284 détecté par photocatalyse de MB avec Au/WO3-NP
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Figure A. 23 : Spectre MS du composé m/z = 270 détecté par photocatalyse de MB avec Au/WO3-NP
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Figure A. 24 : Spectre MS du composé m/z = 256 détecté par photocatalyse de MB avec Au/WO03-NP
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Eigm:;. A.25: Spectre MS du composé m/z = 298 détecté par photocatalyse de MB avec Au/WO3-NP
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Figure A. 26 : Spectre MS du composé m/z = 349 détecté par photocatalyse de MB avec Au/WO3-NP

243



Annexes

Intens. {4, is +MS, 124.1-132.6s #58-62, -Spectral Bkarnd
305.16
1500
1000
283.15
500
16313 %335 N6.07 6472
) .|.AL|.L L FY n lll. IJ.l nhn“.lu .nll knln il A o U It I
200 400 600 800 1000 mfz

Figuf:e A.27: Spectre MS du composé m/z - 305 détecté par photocatalyse de MB avec Au/WO03-NP
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Figure A. 28 : Spectre MS du composé m/z =217 détecté par photocatalyse de MB avec Au/WO03-NP
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Figul:é A.29: Spectre MS du composé m/z = 261 détecté par photocatalyse de MB avec Au/WO03-NP
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Figur?e A.30: Spectre MS du composé m/z = 242 détecté par photocatalyse de MB avec Au/WO3-NP
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Figufé A.31: Spectre MS du composé m/z = 300 détecté par photocatalyse de MB avec Au/WO3-NP
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—l;igure A. 32 : Spectre MS du composé m/z = 194 détecté par photocatalyse de MB avec Au/WO03-NP
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* Cas de MB+Au/WO03-PS
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Figuﬁe A.33: Spectre MS du composé m/z = 305 détecté par photocatalyse de MB avec Au/WO3-PS
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Figure A§4 : Sp'é'cffe MﬁS‘ du compose m‘/z =300 détecté par photocatalyse de MB avec Au/WQ03-PS
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Figulré A.35: Spectre MS du composé m/z = 242 détecté par photocatalyse de MB avec Au/WO03-PS
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Figure A. 36 : Spectre MS du composé m/z =270 détecté par photocatalyse de MB avec Au/WOs3-PS
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Eigu;e A.37: Spectre MS du composé m/z = 256 détecté par photocatalyse de MB avec Au/WOs3-PS
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Figure A. 38 : Spectre MS du composé m/z = 314 détecté par photocatalyse de MB avec Au/WO3-PS
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Figure A. 39 : Spectre MS du composé m/z = 261 détecté par photocatalyse de MB avec Au/WO3-PS
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Figure A. 40 : Spectre MS du composé m/z = 233 détecté par photocatalyse de MB avec Au/WO03-PS
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Annexe 3 : Spectres UPLC/TOF-MS de la dégradation de la

sulfaméthazine obtenus par le mode d’ionisation ESI+

Renvoi au chapitre5 - Etude 2

¢ Echantillons de la photocatalyse de SMT par Au/WO03-NP
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Figure A. 41: Spectre UPLC/TOF-MS EIC mode ESI positif de I'échantillon a 60 min d’irradiation du test
pour Au/WO0s3-NP
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Figure A. 42 : Spectre UPLC/TOF-MS EIC mode ESI positif de I'’échantillon a 120 min d’irradiation du test
pour Au/WO3-NP
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Figure A. 43 : Spectre UPLC/TOF-MS EIC mode ESI positif de '’échantillon a 180 min d’irradiation du test
pour Au/WO0s3-NP
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¢ Echantillons de la photocatalyse de SMT par Au/WO0s3-PS
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Figure A. 44 : Spectre UPLC/TOF-MS EIC mode ESI positif de I'échantillon a 20 min d’irradiation du test
pour Au/WOs3-PS
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Figure A. 45 : Spectre UPLC/TOF-MS EIC mode ESI positif de I'échantillon a 60 min d’irradiation du test
pour Au/WO0s3-PS
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Figure A. 46 : Spectre UPLC/TOF-MS EIC mode ESI positif de I'échantillon a 90 min d’irradiation du test
pour Au/WOs3-PS
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