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Introduction générale

Introduction générale

Au cours des dernieres décennies, le dioxyde deetit été le sujet de nombreuses
études grace a ses propriétés physico-chimiquéseggantes: c’est un matériau bon marché
non toxique et qui a une grande stabilité chimigumécanique, Il posséde aussi un indice de
réfraction élevé et une grande transmittance damomaine de la lumiere visible.

Récemment, Le dioxyde de titane a été intensivemdeemié pour ses propriétés
photoinduites. Depuis le travail pionnier de Fujisa et Honda [1] et la photo-décomposition
de I'eau sur des électrodes en 7jita recherche dans ce domaine a pris un essoidéoalsle.
Comparé a d’'autres semiconducteurs, le;1@& considéré comme le photocatalyseur le plus
fiable et le plus intéressant industriellementcgra sa non-toxicité et son inertie chimique.
La photocatalyse a des applications environnemestaks intéressantes en permettant la
minéralisation des polluants existants dans und&wu en phase gazeuse. Ce qui pourrait
étre trés utile pour la purification de I'eau et lthir. En plus, Matsunaga et al. ont démontré
en 1985 que le dioxyde de titane irradié par uromagment ultraviolet (UV) présente une
activité antibactérienne [2], donnant ainsi au JJil@ possibilité d’étre utilisé dans des
applications de désinfection. En 1997, Wang ef3jlont rapporté que les surfaces revétus
par TiQ, et éclairées par UV présentent une grande hydreggbuperhydrophilie). Combinée
a ses propriétés photocatalytiques, la superhydrepionfere aux couches minces de 7iO
un grand pouvoir autonettoyant.

Dans ce contexte, de nombreuses recherches ontoésacrées a la I'étude de
'activité photocatalytique des suspensions a baseTiQ; en poudre. Bien que ces
suspensions possedent une activité photocatalytiglativement élevée, elles présentent un
inconvénient majeur qui consiste a la nécessitdadéltration de ces solutions, ce qui
augmente considérablement le codt [4]. L'utilisaties films TiQ semble étre une bonne
alternative pour surmonter ce probleme [5]. Potreceison, de nombreuses méthodes ont
été utilisées pour la préparation des films de,TRarmi lesquelles la technique sol-gel dip-
coating, qui est utilisée dans ce travail. Elleégente de nombreux avantages tels que la
simplicité, le faible codt et la possibilité de lisar des dépdbts sur des substrats de formes
complexes [6].

Malgré les progres enregistrés ces dernieres anhdgsation des couches minces
en TiG, comme photocatalyseureste encore limitée. Cela est di a deux contmsainte
principales. La premiére est la nécessité d'utilisee source du rayonnement UV, qui ne

présente que 5% du spectre solaire [7]. La deuxieésh la recombinaison rapide des paires
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électron-trou photogénérées [8]. Plusieurs apm®ant été adoptées pour surmonter ces
obstacles, parmi lesquelles: le dopage par desedlismmétalliques et non métalliques [9],
coupler avec d’autres semiconducteurs pour forrasradmposites a base de TiQ0] et la
modification par des nanoparticules (NPs) des nxétalles. La décoration du Ti@ar des
NPs de métaux nobles (Au, Ag, Pt...) est considéodeme I'une des approches les plus
intéressantes qui permet d’augmenter le rendenmenprbpriétés photocatalytiques dans le
domaine de la lumiere visible [11]. Parmi les meg&taobles, I'argent a suscité un grand
intérét qui est di a son abondance et a son ctaiiveement faible [12]. De plus, I'argent
présente une activité antibactérienne et une pedoce plus élevée pour la décomposition
des polluants organiques présents dans les saudqureuses [13].

Les nanoparticules d’argent sont souvent élaboaépartir de solutions colloidales.
L’inconvénient de ces méthodes est la nécessitoul&x de stabilisateurs organiques et
l'instabilité de ces solutions au cours du temp$.[La photodéposition des NPs d’argent
(méthode adopté dans ce travail) parait comme Uteenative intéressante grace a sa
simplicité et son faible co(t. Elle est aussi cdége comme une méthode bénigne pour
'enivrement puisque elle permet la synthése des NMRargent sans [utilisation des
stabilisateurs organiques.

Les propriétés photocatalytiques sont souvent té&naées par le taux de dégradation
d'un composé organique. Récemment, les méthodesadactérisation des propriétés
électrochimiques sont de plus en plus utiliséestréDque la précision présentée par ces
dernieres, elles permettent aussi de mieux compeeles mécanismes réactionnels du
processus photocatalytique du Fi€ar elles permettent d’étudier le mécanisme desfeat
des porteurs de charges (paires électrons-trowspgénérés par le TO

Dans ce travail, notre attention s’est portée mxytle de titane en couches minces
décorées par des nanoparticules d’argent. D’alaed, couches minces de pi@vec une
surface poreuse ont été élaborées par voie sothgetoating. Puis, des nanoparticules
d’argent ont été déposées sur les films prépamds paéthode de photo-déposition, en variant
la durée d’irradiation des films Tigpar UV. L'effet de la durée d’irradiation par UY\()
(utilisé pour le dépbt des particules d’argent) g propriétés structurales, optiques et
photoélectrochimiques a été étudié.

Le présent manuscrit comprend, outre que l'intréidacet la conclusion, quatre

chapitres :
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e Le premier comporte une recherche bibliographique les propriétés physiques et
chimiques du TiQ et ses applications, avec un rappel sur lesrdiftés approches adoptées
pour I'amélioration du rendement des propriétést@hduites dans la partie visible du
spectre optique. Tout en s’intéressant a la déoorgtr les NPs des métaux nobles

» Le deuxieme chapitre porte sur les propriétés des tles métaux nobles et l'effet de la
résonance plasmon de surface localisée (RPSL) leg’'girésentent. Les mécanismes
d’amélioration des propriétés photoinduites du ;Tibdifié par les nanoparticules d’argent
sont aussi développés.

* Le troisieme chapitre concerne les méthodes d’éiom (sol-gel pour les couches
minces de TiQ et la photo-déposition pour les NPs d’argent) iampsun rappel des
différentes techniques de caractérisation utiligtekes protocoles expérimentaux suivis.

» Dans Le quatrieme chapitre les résultats expérimgnbbtenus sont présentés avec leurs

interprétations.
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Chapitre | Généralités et recherche bibliographique sur le BiO

Ce chapitre présente une recherche bibliographisue le TiQ. D’abord, les
propriétés physico-chimiques du ThiBont présentées. Puis les applications des couches
minces du TiQ sont rappelées tout en se concentrant sur lescapphs reliées a ses
propriétés photoinduites. Finalement, les contegiimitant ces applications sont abordées

ainsi que les différentes stratégies adoptéeslpswurmonter.

|. Généralités et recherche bibliographique sur I1§i0»
[.1 Introduction

Le dioxyde de titane Ti@est I'un des matériaux les plus étudiés graces pEpriétes
physicochimiques intéressantes. Depuis sa décaugrri821 et sa production industrielle en
1918 [1], le TiQ est parmi les vingt premiers matériaux inorgansgeie termes d’importance
industrielle [2]. A I'état massif, le Ti© est une substance inorganique blanche,
thermiquement stable, chimiquement inerte, ininflaable et peu soluble. Le Ti®@e figure
pas parmi les substances considérées dangereusdsn sée  systeme
général harmonisé de classification et d'étiquetages produits chimiques, du Conseil
économique et social des Nations Unies (ONU) [8].TiO, n’existe pas en forme pure dans

la nature, il est extrait des minerais tels queé&nite, rutile et leucoxend].
1.2. Les structures cristallines du TiG

Dans les conditions ambiantes de température ptadsion le dioxyde de titane peut
se cristalliser dans quatre structures principatatile (tétragonal), anatase (tétragonale),

brookite (orthorhombique) et srilankite ou Ti) (monoclinique) [4].

0.?9.0
o"p

Figure 1.1 : structures cristallines du T§O(a) anatase, (b) rutile et (c) brookite, avec les
atomes de Ti en violet e ceux de O en s
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Sous haute pression I'oxyde de titane peut avairtré's structures : baddeleyite [5] et
la structure cottunite, le TiOcristallisant dans cette derniere est l'un degéraax
polycristallins les plus durs [6]. Dans les troteustures anatase, rutile et brookite, l'unité
principale de I'édifice cristallin est un octaedomnstitué d'un atome de titane entouré de six
atomes d'oxygene (TR Dans le cas de la structure rutile les octaedteschainent en
partageants des sommets et pour l'anatase ilgpattdes arrétes.

(a)

(b) (c)

Figure 1.2:structure en octaedrée: (a) anatase, (b) rutile et (c) brookite [4]

Pour la structure brookite les octaédres gJiPartagent des arrétes et des coins,
formant ainsi une structure orthorhombique [1]. k&sictures cristallines d’anatase, rutile et
brookite sont présentées dans la figure 1.1 edttestures en octaedres sont représentées dans
la figure 1.2. Cependant, seulement les structaresase et rutile jouent le réle le plus
important dans la plupart des applications du,TiThermodynamiquement, La structure
rutile est la structure la plus stable, elle pedster a toute température inférieur a 1870°C (la
température de fusion de TiOet sous les pressions inférieurs 60 Kbar, au-delaette
valeur la structure srilankite (Tpd) devient la plus favorable [7]. La structure tas®e est
généralement présente a basse température [8ledillaussi la structure la plus stable pour
les petites particules. Selon Zhang et al. lexcsiras anatase et brookite sont favorisées pour
les tailles de particule inferieurs a 14 nm [9pe transformation irréversible anatase-rutile est
généralement observée aux alentours de 650° diBegr [9,10]. Cette température varie de
400 a 1200 C° selon les conditions de préparatioi@®, [11-13]. En plus, la phase rutile
est plus compacte et dense que l'anatase (tatildy Ces différences cristallographiques
et structurales induisent également des dift&ende propriétés optiques et électroniques.

Le TiO; est un semiconducteur du type n avec des valauigad égale a 3.20 eV pour
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'anatase et 3.0 eV pour le rutile, les seuildbd@ption de ces derniers correspondent a des

longueurs d’onde de 380 et 410 nm, respectivement.

Propriétés Anatase Rutile
Structure cristalline [8] Tétragonale Tétragonale
Groupe d’espace [8] 14,/amd P4/mnm
Paramétres de maille (nm) [8] a=0.3785 a=0.4594
c=0.9514 c =0.29589
Volume de la maille élémentairg 0.1363 0.0624
(nm?) [8]
Densité (g/cn) [8] 3.894 4.250
Longueur de liaison Ti-O (hm) [16] | 1.937 1.949
1.965 1.980
L’angle O-Ti-O [16] 77.7° 81.2°
92.6° 90.0°
Gap optique (eV) (expérimental) [8]| 3.2 (indirect) 3.0 (direct)
Indice de réfraction [16] ng= 2.5688 Ng= 2.9467
np= 2.6584 np= 2.6506
Mobilité électronique (10* m?/Vs) | Massif (cristal) : 15-550 | Massif (cristal) :0.1-10
[17] Couches minces : 0.1-4 | Couches minces : 0.1
Constante diélectrique [17] [Jalaxec:31 [0 alaxec:89
/lalaxec: 48 /lalaxec: 173

Tableau 1.1 :propriétés structurales, optiques et électronigi@ssphases anatase et rutile.

En outre, la structure anatase présente la meillectivité photocatalytique par rapport a celle
du rutile [14] et elle la plus favorable pour lggpbcations dans le domaine des cellules
solaires [15].Cela est d0 a une mobilité électroaigupérieure, une constante diélectrique
inferieure et une densité plus faible.
Les propriétés structurales, optiques et électrmsgdes phases anatase et rutile sont
résumées dans le tableau 1.1.

Il est important aussi de noter que lorsque la lstme@trie du dioxyde de titane varie
de 0 a 2, les composés @i TiO, TiOs, Tiz0s, TinOon.1 et TiO, peuvent étre rencontrés
(figure.1.3).
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Figure 1.3 :le diagramme d'équilibre titane—oxygene [18]
I.3 Domaines d’application du TiO;:

Le TiO, en poudre est massivement utilisé comme pigmeanchlappelé aussi
“Titanium Whité et “Pigment White ' le TiO, est considéré comme le pigment blanc le
plus utilisé dans le monde [19]. Et ce grace aisdite de réfraction élevé qui se traduit par
une grande réflectivité et un grand pouvoir opaaifi Ces propriétés ont permis I'utilisation
du TiO, dans différents domaines industriels, parmi lelsjoe peut citer :

+ Comme pigments pour I'industrie des peintures: plei§.2 millions de tonnes par année
de ces pigments sont produites au niveau monddl [2

» Dans la fabrication du papier: le Ti€st utilisé comme agent opacifiant.

» Utilisé aussi dans la fabrication des abrasifs.

» dans lindustrie pharmaceutique ou l'oxyde de eitast utilisé pour la fabrication des
pates dentaires, les revétements de compriméssst dans la fabrication des crémes
écran soleil grace a la forte absorption des ragoramts UV que présente ce matériau.

» |l est également largement utilisé comme additimahtaire connu par I'appellation
E171.

|.4 Propriétés photoinduites du TiQ,

Durant les dernieres années, un effort considérabdéé consacré a I'étude des propriétés
photoinduites du dioxyde de titane.
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Figure 1.4: phénomenes phot-indsitle I'oxyde de titane

Les processus photo-induits reposent sur l'ettgiiadu TiG, par un rayonnement
lumineux de longueur d’onde inférieure a 380 noi,@prrespond a une énergie supérieure

ou égale a la largeur de sa bande interdite. Uactrén est promu a la bande de

conduction (&) avec formation d'un trou positif dans la ban@evalence (f,).
TiOpthv — 5 @+ h'hy (eq 1.1)

L'électron promu a la bande de conduction peut @irectement utilisé pour la
production de I'électricité (dans les cellules seta photovoltaique) [21], ou & l'induction
d'une réaction chimique (photocatalyse) qui pewsiamener a la dégradation de certaines
bactéries (activité antibactérienne du JCEn plus, Wang et al. [22] ont observé que les

surfaces en oxyde de titane irradiées par UV ptésenune haute mouillabilité. Ce
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phénomene est connu par la superhydrophilie. Dangut suit, nous allons rappeler les

mécanismes de la photocatalyse, I'activité anté@mne et de la superhydrophilie.
1.4.1 photocatalyse

Avant que son mécanisme soit compris, la photo#&tdu TiG, a été considérée
comme un grand inconvénient pour les peinturecaguiiennent des particules de FiQela
est dU a la dégradation par photocatalyse de negamnolécules organiques présentes dans la
peinture suite a son exposition a la lumiere, @mitala formation d’une couche blanche sur
leurs surfaces. Ce phénomene est connu patHalking effect [23,24].

En 1972 Fujishuima et Honda ont réussi la photmagosition de I'eau sur une
électrode en Ti@irradiée par I'UV [25]. Depuis cet exploit, un émét grandissant a été
attribué aux propriétés photocatalytiques que ptéde TiQ.

Par définition, la photocatalyse est I'inductionuré réaction chimique par un
matériau solide, appelé photocatalyseur (généraieare semiconducteur), lorsqu’il absorbe
la lumiére. Le photocatalyseur reste inaltéré pehtaréaction. Cependant, selon Ohtani et
al., un photocatalyseur ne peux pas étre consi#réne un catalyseur. D’'un point de vue
thermodynamique, un catalyseur classique agit emndiant I'énergie d’activation de la
réaction ce qui n'est pas le cas du photocatalygd)r Pour qu’un semiconducteur soit un
photocatalyseur efficace, certains criteres doiv@&ng¢ pris en considération. D’abord, les
positions de la bande de valence et de l|la bande odaduction, car
L’énergie la plus basse de la bande de conducgénitlle potentiel de réduction des photo-
électrons et I'énergie la plus haute de la bandeatence détermine la capacité d’oxydation
des photo-trous [4], les positions relatives desdba de conduction et de valence de
différents semiconducteurs sont présentées dafiguiee 1.6. En plus, la valeur du gap est
€galement un critere tres important car elle vardéner la longueur d’onde excitatrice : un
semiconducteur absorbant dans le visible est @@iEmpuisque il permet de déclencher le
processus photocatalytique sans apport énergégquexploitant le rayonnement solaire.
Finalement, le semiconducteur idéal devrait égattrétre facile a élaborer avec faible cout,
chimiquement stable et non nocif pour I'environnatrid]. Plusieurs semiconducteurs ont été
testés comme photocatalyseurs comme e, TAQ0, ZnS, WQ, GaP, FgOs et CdS [27-32].
Parmi ces derniers, le Ti@st le semiconducteur qui présente le meilleurpromis entre les

criteres mentionné ci-dessus.

10
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Figure 1.6 :les positions de bandes de certains semiconduatiens une solution aqueuse
avec un PH=1 [33]

1.4.1.1 Mécanisme réactionnel de la dégradation dhe molécule organique par

photocatalyse

Lorsque le TiQest illuminé par un rayonnement électromagnétapre I'énergie est
supérieure ou égale a son gap (3.2 eV pour l'aeajas correspond a 385 nm), des paires
électron-trou sont générées dans tout le volumBQu (eq 1).

Les électrons et les trous photogénérés, qui ssmtectivement des especes avec un
pouvoir réducteur et oxydant éleve, peuvent migees la surface. Les trous vont par la suite
réagir directement avec la molécule ciblgsdt avec les molécules d’eau adsorbées:
h'oy + Mags—> Mas (&)
h'+ HLO —> OH eq(1.3)

Les radicaux hydroxyles hautement oxydant” @més par la réaction (eq 1.3) sont
connus par leur pouvoir hautement oxydant avecatanpiel d’'oxydation égale a 2.80 V.
Seulement le fluor présente un pouvoir oxydant sepéa celui de OH[4]. Les radicaux
OH'’ vont participer a la dégradation des moléculeamicgues en COet HO (eq 1.4)

OH' + Mags—> COx+H,0 (eq 1.4)

11
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Les électrons photogénérégce vont a leurs tour réagir avec les molécules O
adsorbées pour former des radicaux superoxydeseq 1.5),
E€pct O — > O (eq 1.5)
Cette réaction va contribuer ainsi a la diminutidm taux de recombinaison des paires
électron—trou et a augmenter leur durée de vie Bd]plus, les radicaux,Ovont également
réagir avec I'eau pour former des radicaux hydresydupplémentaires (eq 1.6) capable de
décomposer d’autres molécules organiques (eq 1.4).

2 H,0 + 20, —» 20H +OH + O, (eq 1.6)

i 1]

Fecombinaison

=+
Recombinaison
de volume

A= o

Figure 1.7 : Mécanisme réactionnel de la dégradation d'une ntdémrganique par
photocatalyse [35]

Le tableau suivant présente les differentes maddcujui peuvent étre oxydeées,

réduites ou dégradées par le processus photodaieytu TiQ [36].

12
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groupe molécules

Anions inorganiques NO,, NHs, H,S, SH, S, SO, SO57,
HsPO,, CN™

Métaux lourds Dichromate, Cr(VI), PB, Mn“, Ti*, Cd,

Hg®*, Hg(ll), HgCh, CHHgCl, Ag(l),
Cu(Il), cd(I), Au(lll, Pt(v1), Pd(ll), Ni(ll)

alcanes pentane, heptane, cyclohexane, paraffine,

chlorométhane, bromométhane, chloroéthane

Alcéne Cyclohexéne, chloroéthéne,

Composés aromatiques Benzene, Toluéne, Xyléne, Naphtaléne,
chlorobenzene,Chloronitrobenzéne,
Biphényle, Polychlorobiphényle, acides :
(benzoique, aminobenzoique, phthalique,
salicylique, hydroxybenzoique)

Les composés phénoliques Phénol, chlorophénol, fluorophénol,

hydroquinone, catéchol, methylcatéchol,
crésol, nitrophénol

Surfactants dodécylsulfate de sodium, polyéthyléne
glycol, dodécylbenzenesulfonate de sodium,

triméthylphosphate

Herbicides et pesticides Atrazine, prometron, prométryne, bentazone,

monuron, DDT, parathion, lindane

Colorants bleu de méthyléne, rhodamine B,

méthylorange, rouge de Congo

Micro-organismes Escherichia coli, Bacillus pumilus, phage

Tableau 1.1:types de molécules dégradées par le processuscpladigique du TiQ
|.4.2 Photocatalyse et activité antibactérienne dwiO ,

L’activité antibactérienne du Tigpar processus photocatalytique a été observée pou
la premiére fois en 1985 par Matsunaga et al. 3/7litilisant des poudres de Ti®t comme
photocatalyseur pour la destruction des cellulesrabiennes dans l'eau. Les radicaux
hydroxyles hautement oxydants QHormés lors du processus photocatalytique du,,TiO

peuvent décomposer non seulement des polluantsniqugs mais aussi des micro-

13
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organismes tels que les bactéries les fungis, iess,vles algues et méme les cellules
cancéreuses [4,38]. Ce qui permet l'utilisationTd®, pour la désinfection et le traitement
antibactérien. En ce qui concerne le processuggemdation, plusieurs auteurs suggérent que
'endommagement de la paroi cellulaire par lesaaahk oxydants OHest la principale cause
de I'inactivation bactérienne [39,40]. Lors du cmitde la cellule avec les particules du JIiO
photo-activées, les radicaux oxydants vont attatpu@aroi cellulaire. Ensuite, la membrane
cytoplasmique est attaquée par ces espéces ré&adigla va entrainer la perte de l'intégrité
de la membrane cytoplasmique qui est impliquée tmmsocessus de respiration cellulaire
[41,42]. Provoquant ainsi la perte l'activité raspoire et I'éventuelle fuite de la matiere
intracellulaire et par conséquent la mort de laule Il est a noter que les radicaux oxydants
peuvent également pénétrer a travers la membrdlnéaoe déja endommagée et attaquer les
composants intracellulaires, ce qui peut accél@érenort de la cellule [41]. Le mécanisme

d’attaque de la paroi cellulaire est illustré dengure 1.8.

Radicaux * =
externe apholicid N, )
Paroi £ 2 % %
||| Peplidoglycane | | | A A
Membrane i
cytoplasmique Fohosiioly =

o ®
—Zh& ‘k&

oo JEE Yoot
--ﬂ--ﬁ.—- --ﬁ--ﬁ--

@

Figure 1.8:mécanisme d’attaque de la paroi cellulgiee des radicaux oxydants (cas d’'une
cellule bactérienn&ram-) [43]

1.4.3 Superhydrophilie photoinduite du TiO,

Par définition, I'hydrophilie d’'un matériau estffmité que présente ce dernier pour
l'eau. Elle se manifeste par I'étalement d’'une gouteau sur sa surface conduisant a un
angle de contact trés faible et a la formation dibm d’eau (figure 1.9). En 1997, Wang et al
ont observé que le TgBEclairé par UV présente une grande mouillabikigperhydrophilie)

[22]. L’'angle de contact est alors presque nuledu s’étale parfaitement sur les surfaces

14
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revétues par Tig(figure 9). Ce phénomene n’est pas observé en ebsinl’éclairement en
UV, la superhydrophilie du Ti©et donc photoinduite. Selon Wang et al., [44,45] |
mécanisme du superhydrophile est basé sur la fanmaes défauts de surface suite a
lillumination par UV. Les électrons photogéng&nont contribuer a la réduction des ions
Ti**, présents en surface du réseau cristallin, &hefiles trous vont permettre I'oxydation
des anions & Au cours de ce processus des molécules d’oxysemet libérées en formant
des lacunes. Les lacunes a la surface vont étigpées par des molécules d’eau, produisant
ainsi des groupements hydroxyles (OH) en surfdé¢ [Ce qui permet d’avoir une grande
affinité a I'eau et donc conférer au Ti®a superhydrophilie.

lacunes

Z N/
o /I:I H0 : \(5 (5]
T':/ \Ti \Ti H*, OH T-./ \‘Tf/ \T':

o ] e I

Hydrophobe Hydrophile

Figure 1.9: Mécanisme de superhydrophilie photoinduite [46]
1.4.4 Les applications des propriétés photoinduitedu TiO,

Les couches minces photocatalytiques de dioxyditatee présentent de nombreuses
applications, elles sont essentiellement utilisemame photocatalyseur pour la dégradation
des polluants organiques qui peuvent exister darigjuide ou en phase gazeuse. Le champ
d’application des réactions impliquant la photolys ne se limite pas a la dégradation des

polluants organiques. De nombreuses technologisantaappel au dioxyde de titane en
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couche minces, en exploitant son pouvoir photogtidale et la superhydrophilie qu'il
présente, sont actuellement en cours de développtevoge méme commercialisées. Ces

applications sont résumées dans le schéma daulz fig10.

Traitement anti-viral,
bactéricide, et fongicide

Traitement anti-cancéreux \ / Traitement de I'eau

Lumiere + TiO,
Action photocatalytique

] ™

Traitement anti-buée Purification de I'air

Traitement autonettoyant

Figure 1.10 :Domaine d’application des propriétés photocatahggdu TiQ

1.5 Corrélation entre propriétés cristallographiques, surface spécifique et propriétés

photocatalytiques du TiO,:

La structure cristaline du T a une grande influence sur le rendement
photocatalytique. Les structures anatase et rigilient le réle le plus important dans les
applications photocatalytiques du Bi(Bien que la structure rutile soit la plus stalila,
structure anatase est favorisée car elle présemtelioto-activité plus grande [4,15] qui est
expliquée par un taux de recombinaisorh{(® plus faible et une capacité plus élevée a photo-
adsorber I'oxygéne sous forme & O [4]. Cependant, les poudres nanométriques dy TiO
composeées d’'un mélange d'anatase (80%) et de (2@%), connues par le nom commercial
de Evonik-Degussa P-25, présentent un rendemenogatalytique plus élevé que celui de
'anatase pur [47]. Cette activité photocatalytiqaecrue est expliguée par la formation
d’hétéro-structure anatase-rutile par un couplagime des deux types de particules
semiconductrices. Permettant a la fois d’avoir umagmentation du rendement

photocatalytique dans le visible grace a I'examtatde la phase rutile (avec une valeur du
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gap plus faible que celle de I'anatase), induisamgi une absorption dans le début du bleu et
conférant a la particule de rutile le role d’'un faheensibilisateur pour celle d’anatase. Et
aussi conduire a la réduction du taux de recombdmaélectron-trou [48] qui est attribuée au
positionnement relatif des bandes de conductiale etalence des deux phases, donnant lieu a
un transfert d’électrons de la bande de conductlenl’anatase vers celle du rutile et
améliorant donc laéparation spatiale des paires électron-trou.

Outre la structure cristallographique, la cristalé joue un rdéle important dans la
détermination de l'efficacité photocatalytique. &ffet, une cristallinité élevée est synonyme
d’'un nombre réduit de défauts cristallins qui ctiinent des sites de recombinaison des paires
électrons-trous photogénérées. Cela va augmenteongbre des électrons et des trous
impliqués dans les réactions et d’oxydation et @#uction, améliorant donc le rendement
photocatalytique.

Puisque les réactions photocatalytiques se dérosilgria surface du photocatalyseur,
une surface spécifique élevée avec plus de sitds pour les réactions photocatalytiques est
donc nécessaire. La surface spécifique est liée mdrphologie de surface du TiQJne
morphologie rugueuse est donc favorisée car eliegted’augmenter considérablement la
surface spécifique. Cette approche est adoptée cansavail pour augmenter I'activité

photoélectrochimique des couches minces de.TiO
1.6 Les limites des applications des propriétés ptoinduites du TiO;

Bien que le TiQ soit considéré comme le semiconducteur le plusassant pour la
photocatalyse, les applications basées sur sesigidgp photocatalytiques restent encore
limitées. Les deux majeures contraintes qui limitdhtilisation du TiG, comme
photocatalyseur sont :

1.6.1 Faible absorption dans le domaine de la lum@visible

Puisque la photocatalyse repose sur [I'excitation mhotocatalyseur par un
rayonnement lumineux d’énergie au moins égale @alaur de sa bande interdite, le FiO
n'est active que pour des longueurs d’onde inféeigd 390 nm (pour la structure anatase).
D’ou la nécessité d'utiliser des sources d’irradiatemettant dans l'ultraviolet. En revanche,
la source lumineuse la plus intéressante est &l scédr elle est gratuite et surtout inépuisable.
Toutefois, l'ultraviolet ne représente que 4-5 % ghectre solaire, alors que 40 % de ce

dernier est dans le domaine de la lumiére visit®. [
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Figure 1.11 : Spectres d’émission solaire (en bleu) et spectegtiiction UV-Visible (en

rouge) d’'une solution colloidale de Ti@natase a 10 mg/L [50].
1.6.2 Recombinaisordes porteurs de charges photogénéres

La recombinaison des porteurs de charge photogéediéest considéréeomme I'une des
principales limitations des réactions photocatglyis du TiQ Lorsque le taux de
recombinaison " est élevé, le nombre des porteurs de charges quiqmb étre impliqués
dans les réactions avec les especes chimiquesbadsofeq 1.2, eq 1.3 et eq 1.5) seront
limitées. Ce qui est défavorable pour le procepbasocatalytique.

Lors de la désexcitation, I'électron dissipe I'@iersous forme de chaleur (dissipation

non radiative) ou en émettant un rayonnement é@etgnétique (dissipation radiative) [50].
e€+h*— TiO, + chaleur ou émission radiative (eq 1.6)

La recombinaison peut survenir en surface ou dansolume de la particule. Elle est

généralement amplifiée par la présence des immjretédes défauts cristallins [51,52]. En

plus, la recombinaison des porteurs de chargesogéoérés peut avoir lieu suite a un

piégeage par les ions*Tiet TF* de réseau cristallin [51,53] :

Ti%"+e— T (eq 1.7)

Les centres T vont & leurs tpiéger les trous [50] :

Ti¥*+ " — Ti** (eq 1.8)
Pour surmonter ces deux limitations, plusieurs egpes ont été adoptées pour

élaborer des matériaux a base de ,Tfboto-actifs dans le visible et avec un taux de
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recombinaison (¢h") plus faible. Ces approches sont principalemesst medifications de

structure, de composition chimique et 'assemblkaggr d’autres matériaux. Dans ce qui suit
nous allons rappeler ces différentes approchesdnwe focalisant sur la modification de
surface par nanoparticules d’argent qui est latégra adoptées dans ce travail et pour

laquelle une grande partie du deuxieme chapitiee smrsacree.

[.7. Modifications du TiO»
1.7.1. Dopage

1.7.1.1. Dopage et co-dopage par éléments non thétees (dopage anionique)

Le dopage par des éléments non métalliques et nuampar I'azote N, le fluor F et
le soufre S a été largement étudié et une amébaoraes propriétés photocatalytiques a été
rapportée. L'azote peut étre facilement incorpa@sda structure de TiQrace a son rayon
atomique proche de celui de I'oxygene. Le Jidpé par N présente une nette amélioration
de l'absorption dans le visible qui est se trachar une augmentation du rendement
photocatalytique en utilisant le rayonnement sel@t4]. Le dopage par le soufre S permet
aussi une amélioration de I'absorption dans leblgsimais l'incorporation des atomes de S
dans la matrice du Tiest plus difficile & cause son rayon ionique redahent grand [55].

Bien que le dopage par le fluor F ne permette jaasélioration de I'absorption dans
le visible, une augmentation du rendement photbdafae a été rapportée. Cette
augmentation est due a une amélioration de la atpar des porteurs des charges
photogénérés [56]. Le co-dopage par F et N a gioexet une amélioration du rendement

photocatalytique a été observée [55]
1.7.1.2. Dopage par éléments métalliques (dopageticmique)

Le dopage par des éléments métalliques se faihtiléement par l'incorporation de
meétaux de transition dans le TiQes éléments métalliques les plus étudiés poualopage
du TiO, sont: Fe, Cr, Cu, Co, Ni, V, Mo, Mn, Nb, W, Au Bt [55]. Les orbitales d
partiellement remplies de ces derniers donne naissa des niveaux d’énergie dans la bande
interdite du TiQ. Un transfert électronique entre ces niveaux didlade de valence ou de
conduction du Ti@le permet de déplacer le seuil d’absorption vemr®uge [57]. Cependant,
'effet du dopage par éléements métalliques surHatg@activité du TiQ est controversé et
dépend fortement des conditions d’élaboration, &gt études ont rapporté un rendement

photocatalytique plus faible que celui du Titn dopé [4,16].
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Figure 1.12 :niveaux d’énergie créés lors du dopage du, Tiér des éléments métalliques et

non métalliques
1.7.2. Couplage avec d’autres semiconducteurs

Les hétéro-structures TBemiconducteur ont été largement étudiées. Paewi c
dernieres on peut citer: THZnO, TiO-WOs;, TiO,-CdS, TiQ-Fe03 [58-61]. Lorsque le
semiconducteur choisi présente une certaine afxsoebdans le visible, ce dernier va jouer

le rdle d’'un photo-sensibilisateur.
Transfert d’électron

Transfert de trous

Figure 1.13 :Présentation schématiqde la structure de bandes et du transfert de pertau

charges dans une hétéro-structure ShiQ,

Ce qui va contribuer a 'amélioration des propsgdéotocatalytiques de ces structures
dans le visible [16]. De plus, le choix du semiaactéur doit prendre en considération les

positions relatives de la bande de valence et delumiion du semiconducteur choisi par
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rapport a celle du Ti© Une disposition optimale des bandes permet unsfieat vectoriel des
porteurs de charges photogénérés (figure 1.1ppetonséquent une meilleure séparation
spatiale de ces derniers [4,16,55], conférant aingies hétéro-structures un rendement

photocatalytique nettement amélioré.
1.7.3. Photosensibilisation par colorant organique

La photosensibilisation du Tipar un colorant organique a été rapportée parqusi
groupes de recherche comme l'une des méthodedusseflficaces pour déplacer le seuil
d’absorption du Ti@ vers le visible [62,63]. Le principe consiste &ciet la molécule
organique par la lumiére visible. Ainsi, des électr vont étre transférés de la molécule
organique vers la bande de conduction du,Ti@ndis que le colorant organique est converti
en son radical cationique. Dans ce processus, @@ agit comme un médiateur pour le
transfert des électrons du photo-sensibilisategamigue aux molécules adsorbées sur sa
surface. L’inconvénient de cette méthode est Hbdité des colorants organiques et la

possibilité de leur photo-oxydation au cours dwcpssus photocatalytique [64].
1.7.4. Modification par des nanoparticules de méta nobles

Le dépb6t de nanoparticules de métaux nobles (NPMius)la surface de TiO
(NPMNSs/TIO,) est l'approche adoptée dans ce travail. Plusietudeé ont rapporté une
importante amélioration du rendement photocatakgtigt de I'activité photoélectrochimique
des couches minces Ti@écorées par des NPMNs tels que : Au 4T83], Pt /TiG, [66],
Cu/TiO, [67] et Ag/TIG, [68]. La Modification par des NPMNs revient d’atdak considérer
le cas d’'une jonction métal-semiconducteur (jonctBzhottky. Dans les endroits de contact
métal-semiconducteur, les électrons seront traésfdes particules de Ti®ers les particules
métalliques. Cela va conduire a une meilleure sdjpar des porteurs de charges
photogénéreés, limitant leur recombinaison et cboamt ainsi a 'amélioration de l'efficacité
des propriétés photoinduites des structures NPMRNg[4].

En plus, des nanoparticules comme celle d'or etgd#t sont souvent couplées au
TiO, pour exploiter leurs propriétés de résonance masnde surface localisés (RPSL). Les
caractéristiques uniques d'absorption dans le lgisile ces nanoparticules peuvent étre
bénéfiques pour I'amélioration de la photo-activité TiO, dans le visible. Lors de la
résonance plasmon, un transfert d'électrons grarécule métallique photo-excitée vers la
bande de conduction du TiOest rapporté [69]. Les propriétés plasmoniques des
nanoparticules métalliques ainsi que les meécanism@snélioration des propriétés

photoinduites du Tigmodifié par des NPMNs sont abordés en détail tankapitre suivant.
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CHAPITRE I

NANOPARTICULES DE
METAUX NOBLES ET
L'EFFET DE LA
RESONANCE PLASMON
DE SURFACE LOCALISEE



Chapitre |l Nanoparticules de métaux nobles leffet de la résonance plasmon de

surface localisée

Ce chapitre porte sur les propriétés des nancpses des métaux nobles et I'effet de
la résonance des plasmons de surface localisésLjRR&lles présentent. Les différents
parameétres influencant la résonance plasmon sardéh De méme pour les propriétés
plasmoniques uniques de largent qui justifient sohoix pour [I'élaboration des
nanoparticules dans ce travail. Ensuite, I'exaltatdu champ électrique accompagnant le
phénoméne RPSL ainsi que I'effet de la diffusionNRN exaltée de surface (effet SERS)
sont succinctement présentés. Enfin, les mécanishiagsélioration des propriétés photo-

induites du TiQ modifié par les nanoparticules d’argent sont dfweés.
II.1. Historique

Les nanoparticules des métaux nobles ont étéadsislepuis le moyen age pour leurs
propriétés optiques. Elles ont été utilisées paucdloration du verre et des céramiques et
pour la fabrication des ceuvres d’art qui sont emamnservées jusqu’a nos jours. Parmi
lesquelles La coupe de Lycurgushaitich museunqui date du quatrieme siécle apr. J.-C [1],
célébre par sa couleur qui change: verte lorsaqu’'eBt éclairée de I'extérieur (lumiére
diffusée en réflexion) et rouge lorsqu’elle estaééle de l'intérieur (transmission de la
lumiére). Elle a été fabriquée en incorporant quantité d’or et d’argent dans une matrice
de verre. On sait aujourd’hui que ce phénomeéneqogtirésulte de la résonance des

plasmons de surface localisés (RPSL) des nanopiaid’or et d’argent.

v o M

Figure 2.1 :coupe de Lycurgus, (a) éclairé de I'extérieur,gdpiré de I'intérieur
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Le premier scientifique qui a relié les propriétstiques des nanoparticules des
métaux nobles a leur taille était Michael Farad®ans une conférence intitulée
‘Experimental Relations of Gold (and Other Metalg) Ltight [2] présentée en 1852 a
I'Institut royal de Londres, il avait attribué lpsopriétés optiques des colloides d'or a la
variation de la taille des particules. Ces idédsrmspiré le travail théorigue de Gustav Mie au
début du vingtieme siécle, travail qui sert tougpowwomme une base théorique pour la
description du phénomene de la résonance plasmosudace dans les nanoparticules

métalliques [3].
1.2 La résonance plasmon dans les nanoparticulesed métaux nobles

Un plasmon est 'oscillation collective des élensdibres dans un métal. Puisque ces
oscillations se produisent suite a l'irradiationrdétal par un rayonnement électromagnétique
d’une fréquence bien définie, il peut étre déasihene un quantum d’oscillation d’'un plasma.
Cependant, ce phénomeéne est bien décrit par unedgp classique en assimilant les
plasmons a des oscillations mécaniques du nuagdrar@ue, sous l'effet du champ
électrigue associé a une onde électromagnétiqueurades ions positifs de la matrice du
métal.

Pour un métal a I'état massif, I'excitation desspt@ns par le champ électrique d’'une
onde électromagnétique n’est possible que danaildefépaisseur de peau dans le métal.
Dans cette région, des oscillations collectivesedi®ons peuvent étre excitées lorsque I'angle
d’incidence de I'onde électromagnétique est tremd(lorsque le vecteur d’onde est presque
parallele a la surface).

Figure 2.1: schéma illustrant la résonance plasmon dans unl natane interface

diélectrique-métal

Ces oscillations sont appelées plasmons polarid@ssurface (SPP) ou (PSPP pour

"propagating Surface Plasmon Polaritons”, en aggléiinsi, un mode plasmon polariton de
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surface correspond a une oscillation collectivedlestrons qui se propage a l'interface entre

un métal et un milieu diélectrique [4] (figure 2.1)

~

Suite a [lirradiation d'une nanoparticule d'un métaoble par une onde
électromagnétique dont la longueur d’oridet trés supérieure a sa taille, 'ensemble des
électrons de la bande de conduction du métal steemiét osciller collectivement sous 'effet
du champ électrique associé a I'onde électromagnétffigure 2.2). Contrairement aux SPP,
les plasmons excités ne se propagent pas cailétisci plasmonique résultante est répartie
sur I'ensemble du volume de la particule. Les ptasntdans ce cas sont appelés plasmons de
surface localisés PSL. Ces derniers ne sont exgitégpour une certaine fréquence de I'onde
électromagnétique incidente qui doit étre en résoaavec 'oscillation des électrons: c’est la
résonance des plasmons de surface localisés RPSCdte résonance se manifeste par une
absorption intense de la lumiere qui se situe dangamme visible-proche UV pour les
nanoparticules d’argent et dor

Direction de la
polarisation

Manoparticule
metalligue

L

N uage

BieCironique

Figure 2.2: Schéma illustrant I'action d’'un champ électriqueird onde électromagnétique

sur le nuage électronique d’une nanoparticule ricie! [6]

Le calcul de la section efficace d’extinction (atpdimn + diffusion) obtenu a partir de
la théorie de Mie dans le cadre de I'approximatjaasi-statiquei(trés supérieure au rayon R
de la nanoparticule) est considéré comme la matagoius simple pour décrire la résonance
plasmon des particules métalliques sphériquesettion efficace d’extinctioney est donnée

par I'équation (eq 2.1) [7] :

O-ext /1 : (eq 2 - 1)

_ 247°R’,™"? g
(6 +2¢,) +&
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Avec:
em la constante diélectrique relative du milieu dans lequel se trayparticule métallique.
g la partie réelle de la fonction diélectrique de la particule métallique.

g la partie imaginaire de la fonction diélectrique dpdeicule métallique.

La résonance plasmon aura lieu lorsque la valeuvg,gest maximale. Cette condition
est vérifiée lorsque la valeur du dénominateur+3 &) %+ &;° est proche du zéro. Ce qui est

atteint pour une valeur de; est trés proche delle de -2, (eq 2.2) [8]

E =28, (eq 2.2)
Cette condition est appelée la condition de la résonance ou la eorahtiFrohlich [9]Elle

est vérifiee pour une valeur spécifique @eyui correspond a la fréquence de la résonance
plasmon® rps [10]:

3
d (eq 2.3)

a)RPSL = /—1+ 2£m

Avec: opla fréquence plasma du métal a I'état massif.

De I'équation (eq 2.2), Il est évident que la fréquence de la résonasosoplaépend de la
nature du métal et du milieu dans lequel se trouve la particule mé¢aldD’autres parametres
peuvent aussi influencer la résonance plasmon tels que la tédllfoehe des particules. Ces

parametres sont discutés dans le paragraphe suivant.

I1.3. Les parametres influengant la résonance plason

11.3.1. Effet de la taille des particules

La taille des particules métalliques est un parameétre important quétdeipris en
considération. La variation de la taille des particules modifie deiére significative les
caractéristiques de la résonance plasmon et particulierement le rdpp@bsorption a la
diffusion, la fréquence de la résonance plasmon, et le nombre de niREE$RL1].

En fait, la bande d’extinction, observée dans un spectre d’extinofitique des
nanoparticules des métaux nobles, résulte de la contribution déukiadi et de I'absorption
des photons [12,13] :

0oy = Oy + Oy (eq2.4)
Avec :
Gaps l1a section efficace de I'absorption

64iif la section efficace de la diffusion

29



Chapitre |l Nanoparticules de métaux nobles leffet de la résonance plasmon de

surface localisée

Le rapport de I'absorption et de la diffusion des photonentple la taille de la
nanoparticule. Lorsque le rayon R de la nanoparticule et tréseimfé&ila longueur d’onde
incidente R<%, oanset ogir sont directement proportionnelles & & R, respectivement
[8,9,12,13]. Par conséquent, pour des valeurs trés faibles de3® (Rn pour I'argent [8])
I'extinction optique est dominée par I'absorption. Avec l'augméntade la taille des
particules métalliques au-dela de 30 nm la diffusion prédominiébgprption. La figure 2.3
présente les spectres d’extinction, diffusion et d’absorption sirealéppliquant la théorie de
Mie pour des solutions colloidales a base de nanoparticulésicupds d’argent. Le spectre
d’extinction des particules de 40 nm présente une étroite bande danmés@lasmon. On
note aussi que les contributions de la diffusion et I'absorptimm pratiquement égales.
Tandis que pour les particules de 140 nm, I'extinction estmrpar la diffusion avec une
section efficace de la diffusion 30 fois supérieure a celle de I'absofplicavec la présence
dans le spectre d’extinction d'un large épaule attribué a la combribades modes de

résonance quadripolaires [8].

1 120 4

16- — Ext.
a1 — Scat {100-
; 1; -t | e
2 8- 2 60
e 91 ¥ a0
< i C3 .

2. 204y

0- T T T T 10 T -h'__ T

40} GO0 BOO 1000 400 600 800 1000
Wavelength {nm) Wavelength (nm)

Figure 2.3: spectres d’extinction (noir), de diffusion (vert) et d’absorption (@pgur des
nanoparticules sphériques d’argent de 40 nm (A) et 140 nm (B) [8].

Pour des tailles de particules trés faibles par rapport a la longuewdediocidente
(cas de I'approximation quasi-statique). La distribution du chaeyiré&gue est uniforme tout
au long de la nanoparticule, la polarisation du nuage électronijgetesente [12,14] et le
spectre d’extinction optique des particules métallique présente uleebseule de résonance
plasmon qui est due au mode d’excitation dipolaire [12,14]e@dgmt, lorsque la taille des
NPs n’est plus négligeable par rapport a la longueur d’onde inejd&yproximation quasi-
statigue n’est plus valable. Dans ce cas, l'oscillation collectles électrons n’est plus

uniforme (les électrons n'oscillent plus en phase le long de la NiPQuC conduit a une
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diminution du champ de dépolarisation. Cet effet est connulsmasn d’effet de retard [9] et
qui va entrainer l'apparition dans le spectre d’extinction d'autrexldsa de résonance
plasmon, générées par I'excitation multipolaire, et aussi provoguedécalage de la

fréquence de la résonance plasmon vers le rouge [12,14] (figure 2.4).

wavelength 4/ nm
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

LI AU LA AL, N L N Y (LN UL L LB T LA [N

absorbance
= = =
L el (n s

=]
[ %]

Figure 2.4 :Spectres d’absorption de nanoparticules sphériques d’or de diamétresntiffé
[15].

[1.3.2. Effet de la forme

Outre la forme sphérique discutée ci-dessus, les nanoparticules raégalliguvent
avoir d'autres formes plus complexes: triangulaire, sphéroide owgaétig cylindrique et
méme de formes irrégulieres [10]. Les nanoparticules ayants ces fpeogsnt avoir
plusieurs bandes de résonance plasmon dues aux résonances madtiidedifférentes
directions. Par exemple le spectre d’absorption des nanocylindrgsrésente deux bandes
de résonance (figure 2.5). La premiere correspond a l'excitation sgletitlaxe (la direction
transversale), tandis que la deuxiéme est attribuée a l'excitation lselgnand axe (la
direction longitudinale) [16]. L'apparition de plusieurs bandesrélsonance plasmon est
bénéfique pour I'amélioration des propriétés photocatalytiques dastuses Ag/TiQ
puisque elle permet d’avoir une importante absorption dans une jplat étendue du spectre

solaire.
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Figure 2.5: Spectres d’absorption de nano-cylindres d‘or avec différents rapponedias

[16]

En plus, la longueur d’onde de la RPSL dépend de la géométrée meticule. Les
particules avec des formes pointues permettent d’avoir une plus gradatied de charges
pendant l'oscillation dipolaire, résultant en une force de rappel eéelugiar conséquent une
résonance a une longueur d'onde plus grande. Donc, la bandecBiR&lcalée vers le rouge

pour les particules présentant plus d’angles pointus.

§ 3

Scattered Light (arbitrary units)
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Figure 2.6: Spectres de diffusion pour des nanoparticules d’argent avec différentes formes
[17]
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11.3.3. Effet de I'environnement local de la partiazle métallique

L’environnement local de la nanoparticule métallique a une grande io8umir sa

réponse optique. Pour la méme forme et la méme taille de la particalkiquét la position
spectrale de la bande de résonance plasmon se déplace vers les gngneesdal’'onde avec

'augmentation de I'indice de réfractiop, de son environnement [18] (figure 2.7).
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Figure 2.7: effet de la variation de l'indice de réfraction du milieu sur le speétesorption

d’'une nanoparticule d’argent calculée a partir de la théorie de Mie [18].

En plus, la fréquence de la résonance plasomn dépend aussi deel'étaitact de la

nanoparticule avec son environnement et par lequel elle pourrait é&trellgraent ou

entierement entourée.
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Figure 2.8:décalage de la longueur d’onde de la résonance plasmon d’'une nanaparticul
d'argent avec la variation de surface de contact avec le mica (@fil®h
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Pour le méme environnement (méme indice de réfraction), la fréquence de la
résonance plasmon se décale vers le rouge lorsque la surface tdet arec son
environnement augmente [19] (figure 2.8). Cela est bénéfique pour keati@n du
rendement des propriétés photoélectrochimiques et photocatalytiqussubtsres Ag/TiQ
dans le visible, si les nanoparticules d’argent ont de difféétats de contact avec le TiO

I1.4. Champ électrique local exalté

L'une des raisons principales du grand intérét consacré a I'étudam@sarticules
des métaux nobles, particulierement I'argent et I'or, est leur capadig@eude confiner
I'énergie électromagnétique dans des volumes plus petits quéteade diffraction : Xo /2n)
[12] (n est I'indice de réfraction du milieu entourant la nanoparificle confinement élevé
conduit a une importante exaltation du champ électrique a proxiraitea dsurface des
nanoparticules métalliques [9,12]. Un nombre d’études croissantcaksémt actuellement
sur I'exploitation de cette exaltation pour I'amplification de cegaeffets optiques a
proximité des nanoparticules métalliques telles que: la diffuffoMAN [20], la
fluorescence [21], I'extinction visible [22] et infrarouge [23].rDa@nt ainsi naissance a de
différents type de capteurs par: diffusion Raman exaltée de surface (DREE) |
fluorescence exaltée de surface (FES) [25], et par absorption infraroaligeede surface
(AIES) [26].

Cette exaltation du champ électrique peut étre décrite par une approchsurasée
analogie avec un oscillateur harmonique mécanique et selon laquelddtatiex est due au
champ électrostatique instantané des dip6les générés par le déplacenerdedsité de
charges sous l'effet de champ électrique du rayonnement incide?8]2

Le facteur d’exaltation du champ électriqugfy en un point r est défini par le rapport
entre le module du champ électrique loc@t)Een un point r et le module du champ électrique
de I'onde électromagnétique incident[#2] :
E()

E

Fe(r) = (eq 2.5)

La valeur du facteur d’exaltation peut atteindre® 0] dans certains points de la

nanoparticule appelés points chauust (Spot$, ou la valeur de Fest au maximum.

34



Chapitre |l Nanoparticules de métaux nobles leffet de la résonance plasmon de

surface localisée

I1.5. Assemblage de nanoparticules métalliques effet de la distance

Ci-dessus, la discussion a porté sur les propriétés plasmomigsesanoparticules
métalliques isolées. Cependant, dans la pratique, les nanopartprugsnt avoir des
positions aléatoires avec certaines particules suffisamment prochee$edas autres. Dans
ce cas les modes plasmons peuvent s’influencer réciproguement, engamsiates modes
plasmon “hybrides” [29,30] et modifiant les propriétés plasmarige I'ensemble.

IL’

ia) (h)

kg

LY

i

Figure 2.9: Comparaison des distributions de champ électrique de (a) une nandparticu
unique d'Au et (b) un dimere de la méme nanoparticule Cette digirika été calculée en se

basant sur la méthode des éléments finis [31]

La figure 2.9 [31] présente la distribution du champ électrique arpitéxde (a) une
nanoparticule unique d'or de 100 nm de diamétre et (b) un dimésentme nanoparticule,
créé lors de la résonance plasmon avec une onde incidente deuoggale a 633 nm.
D’aprés la figure 2.9 la région d’exaltation du champ électriquesrs lau voisinage de la
surface (<10 nm), alors que dans le cas du dimére 'exaltation du @sarsgr toute la région
entre les deux nanoparticules et avec un facteur d’exaltation deslded+8, supérieur a celui
de la nanoparticule unique (~4).

Il faut aussi noter que dans ce cas I'exaltation du champ résultarteuglage des
deux particules métalliques (cas de dimére) dépend de la polarisatioramip excitant.
Lorsque le champ électrique incident est polarisé selon I'axe de cogpiigdes deux NPs,
une forte exaltation du champ est créée a l'intérieur de I'espace situdesnN@s (points
chauds). En plus, un décalage de la fréquence de la RPSL vergyéeest aussi observé
lorsque la distance entre les deux particules du dimére augmentevafitire, une faible

exaltation du champ et un décalage de la fréquence de la RPSL vers dsthdbgervé avec
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'augmentation de la distance entre les deux particules du diméreuddesgolarisation du

champ électrique excitant est perpendiculaire a I'axe de couplage (fig0yg10,32].

0.3
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g
?
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(b) Wavelength [nm]
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Figure 2.10 :(a) Des colonnes de dimeres d’or avec 900 nm de distance inter-cotrdtss
nm de distance entre les particules de chaque dimeére (b) specttastizaxdes colonnes de
diméres d’or avec une excitation perpendiculaire a I'axe de couplage, (c) sgeextenction

des colonnes de diméres d’or avec une excitation parallele a I'axe de eoj@hg
I1.6. Facteur de qualité et choix de I'argent

Dans le cadre de l'approximation quasi-statique, La capacité d’une artinole
sphérique a présenter une résonance plasmon et donc d’amplifier le champuélessti

qguantifiée par une grandeur appelée le facteur de qualité optiqye Q [8

_ clde, /da)
Q - Z(Si )2 (eq 26)
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Avec :

¢ la partie réelle de la fonction diélectrique dedaoparticule.
gila partie imaginaire la fonction diélectrique deéenoparticule.
o la fréquence de I'onde incidente.

De cette formule et pour une fréquence de résonance donnée, le facteur Q de la
résonance est déterminé uniquement par la fonction diélectrique complexaétal
indépendamment de la forme de la nanoparticule ou de son environrckéhectrique [33].
Un facteur Q plus élevé traduit une résonance plus importante et amaegexaltation du
champ local. De maniére générale, pour la plupart des applicationdeddomaine de la
plasmonique, Q doit étre supérieur a 10 [8]. La figure 2.1] fBésente la variation de
facteur de qualité de différents métaux en fonction de la longueur dtbexetation. Il est
clair que I'argent (le métal choisi dans ce travail) présente des valeuréldeé® et donc une
résonance plasmon et une exaltation de champ plus grande dansatpatéid visible du
spectre comparativement aux : Au, Li, Cu, Al et Pt. Par conséqglesntpanoparticules
d’argent sont bien placées pour la modification de surface dg eriQvue d’améliorer leur

réponse photoélectrochimique dans le visible.
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Figure 2.11 :variation du facteur de qualité de différents métaux en fonction degadan
d’onde d’excitation [34]

Le choix du métal pour I'élaboration de nanoparticypesmoniques doit aussi se

faire en tenant compte du colt de métal, la facilité de I'élabordgodifférentes formes de

37



Chapitre 1l Nanoparticules de métaux nobles leffet de la résonance plasmon de

surface localisée

nanoparticules et la stabilité chimique. Ces propriétés (pour difééremétaux) sont

regroupées dans le tableau ci-dessous [8]:

Métal activité plasmonique Stabilité Facilité Codt
chimique d’élaboration de
o Par once
différentes
formes de
nanostructures
Aluminium Bonne dans 'UV Stable aprés Trés peu de 0.049 $
(AD passivation de nanostructures
surface
Cuivre (Cu) | Transition Inter-bandel Oxydation facile Peu de 148 %
au-dessous de 600 nn nanostructures
Or (Au) - Transition Inter-bandq Trés stable et | Plusieurs formes| 950 $

au-dessous de 500 nrf  biocompatible nanostructurées

- Un facteur Q élevé

Palladium Un faible facteur Q Stable Plusieurs formes| 265 %
(Pd) nanostructurées

Platine (Pt) Un faible facteur Q Stable Plusieurs formes| 1207 $
nanostructurées

Argent (Ag) Le facteur Q le plus Problémes Plusieurs formes| 13.4°$
élevé d’oxydation et de| nanostructurées

biocompatibilité

Tableau 2.1 :L’aptitude aux applications dans le domaine du plasmoniqueelgques

métaux

De ce tableau, il est évident que I'argent et I'or sont les métsmupllus avantageux
pour les applications dans le domaine de plasmonique. Cependa@sti'd0 fois plus cher
que l'argent (13.4 $ pour une once de Ag par rapport a 950 $ pourcA qui justifie
davantage le choix de I'argent dans ce travail.
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I.7. Diffusion Raman exaltée de surface (effet SER) :

La diffusion Raman est le phénomeéne de base de la méthode de caracténizatio
destructive connue par la spectroscopie Raman, qui permet de faire une carantéiéskt
composition moléculaire d’'un matériau. Cependant, la section efficdaedd®ision Raman
par molécule est trés faible. Elle varie entré®16t 10*! cm/molécule [35,36] et elle peut
atteindre 13 c/molécule [36,37] lorsque la longueur d’onde excitante est enadsen
avec la transition électronique de la molécule. En 1974 Fleischnahn&8] ont observé une
augmentation considérable du signal de la diffusion Raman de kcuwlde pyridine
adsorbée sur une électrode rugueuse d’argent [38]. Ce n'est qu'erqu®1& phénomeéne
d’exaltation a été correctement interprété en l'attribuant aux propriéaémhiques des
métaux nobles [39,40]. Ce phénomene est leffet SERS (Surface Enh&amedn
Scattering). L'effet SERS est un phénoméne qui permet I'exaltatioigdal aman d’une
molécule adsorbée ou placée sur la surface d’'un métal noble ayant asiéragl’échelle
nanometrique, ou a proximité des nanoparticules de métaux noblegteur d’exaltation du
signal Raman par effet SERS varie entréett0L0° [8] permettant méme de détecter le signal
RAMAN d'une seule molécule par diméres de nanoparticules métalliqdsi2].
L’exaltation de la diffusion Raman par les nanoparticules des métdulgsnest attribuée a la
contribution de deux effets: chimique et électromagnétique [8L.48fet chimique est dU a
un transfert électronique entre les nanoparticules métalliques et la lapf@ovoquant ainsi
une modification de I'état électroniqgue moléculaire qui pourrait devennégmnance avec
'onde électromagnétique excitante [9,44]. La contribution du migcenchimique est limitée
par rapport a celui électromagnétique, elle ne dépasse pas un facteuf4t].100

L'effet électromagnétique est essentiellement lié a I'exaltation localechhmp
électrique incident a proximité de la nanoparticule. La molécule a eéétextpar la suite
diffuser son signal RAMAN dans toutes les directions suiteraeswitation par le champ
exalté Ex [8,44] .La contribution de I'effet électromagnétique est plusoirigmte par rapport
a celle de I'effet chimique, avec un facteur d’exaltation électromageétiaie 18-106°[8] et
pouvant atteindre des valeurs entré&-10'"° dans les points chauds entre deux nanoparticules
[46].
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[1.8. Mécanismes d’amélioration de la photo-activié du TiO, modifié par les

nanoparticules de métaux noble

L’augmentation du rendement photocatalytique est attribuée a labediutn de deux
mécanismes d'origine différente. Le premier est 'augmentation de la derégeddes
porteurs de charges photo-générés liée aux propriétés de la joSdimttky (jonction
métal/semicoducteur), le deuxieme est 'augmentation de la photo-@daris le domaine de
la lumiére visible et 'augmentation du nombre des paires électroratidbuée a la RPSL

des nanoparticules des métaux nobles et a I'exaltation du champ loicatergsulte.
11.8.1. La jonction Schottky et 'augmentation de b durée de vie des porteurs de charges

Le Contact entre les nanoparticules de métaux nobles et la surfaceDgevari
entrainer la création des jonctions Schottky. Dans lesquelleshamp électrique interne va
étre créé dans le Tiprés des interfaces métal-semiconducteur (fi@ui@) Ce champ va
forcer les électrons et les trous photo-générés dans e @né€3 de la jonction Schottky, de se
déplacer dans différentes directions des leurs excitations [47]. Celerwettre d’améliorer

leur séparation spatiale, réduire la probabilité de recombinaison eeatggrteurs durées de

vie.
A E Space charge region
L s . .
g | g, B
' D oy e i it W [ E
w RN SR AT -E’| - — —_ CEL T LT T T -'.l'|‘r|'|".l_'|'
D e D
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Eyy = i L
'E:'fi _—é
n-type Metal Solution n-iype Metal Selution
semiconductor semiconductor
(a) before contact (b) after contact

Figure 2.12:diagrammes d’énergies d’un semiconducteur type njTi®étal et un
électrolyte avant et apres contact, as: énergie de la bande de conductibpg énergie
de la bande de valendsg;,: énergie du niveau de Feriii: fonction de travail du métal,

Eredox : potentiel d’oxydation d’une molécule D [10]
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En plus, la présence de nanoparticules métalliques sur la surfacéDgeelt
faciliter le transfert rapide des porteurs de charges photogénéré vers des eSipgicees
acceptrices présents dans le milieu externe (dans le cas des réactions giidoest ou
photoélectrochimique) [10,48]. Ce qui est bénéfique a I'améliordeda séparation spatiale
et 'augmentation de la durée de vie de porteurs de charges photgénérés.

Cependant, certaines études ont rapporté que la déposition de nantgzarti
métalliques sur Ti@peut avoir des effets négatifs sur le rendement photocatalyticaues de
cas, ces particules jouent le r6le de centres de recombinaison électraretouili vas réduire

leur durée de vie et limitera leur contribution aux réactions photoghésn [48].

11.8.2. Amélioration de la photo-activité des strutures NPMNs/TiO, par les phénomenes
liés a la RPSL

La contribution des propriétés plasmoniques des nanoparticulesélaax nobles a
'amélioration des propriétés photoinduites des structures NPMOIsEEt attribuée a un effet
synergique de différents phénoménes liés a la RPSL et notamment :

« L'amélioration de I'absorption optique.
» Augmentation du nombre de porteurs de charges dans je TiO
» transfert électronique de la nanoparticule métallique vers lg TiO
» excitation de pairs électron-trous sous I'effet champ électrique locaéexal

« Effet de I'échauffement local des nanoparticules
[1.8.2.1. L’'amélioration de I'absorption optique

L’amélioration de I'absorption optique par les structures NPMNBy/ Est liée a la
contribution de deux phénomeénes. Le premier est I'absorption ldenlare visible par les
nanoparticules métalliques suite a I'excitation du mouvement coltbesi électrons par la
lumiére visible (phénomeéne de la RPSL, voir le paragraphe 2.2).

Le deuxiéme est 'augmentation de la distance moyenne parcourue pduotess
dans la région du TiOproche de la surface modifiée par les NPMNs suite a sa diffusion par
ces derniers (figure 2.13 [49]).
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Figure 2.13: Amélioration de I'absorption optique suite a 'augmentation deskzice
parcourue par un photon sous I'effet de la diffusion par des nanopestioétalliques
[49].

En fait, il est préférable d’augmenter I'absorption de la lumiére dansrégiten du
TiO, car dans cette derniére la probabilité pour que les paires électrorptrolagénérées
atteignent la surface et soit impliquées dans des réactions absnapt plus grande par

rapport a celle dans le volume.

11.8.2.2. Augmentation du nombre de porteurs de chges dans le TiQ
11.8.2.2.1 Transfert électronique de la nanoparticle métallique vers le TiQ

Lorsque le TiQ décoré par des NPMNs est éclairé par une onde électromagnétique
dont la longueur correspond a celle de la résonance plasmoé dsitis le visible), de
nombreux électrons oscillants ont une énergie supérieure a celle dedéadmeonduction
Ecg du TiO, ce qui facilite leur transfert direct a la bande conduction ducseiucteur
(voir figure 2.13-9. Ce phénoméne est similaire a la sensibilisation dy PaD des colorants

organiques.

métallique vers la bande de conduction du;TiD]
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En Plus, au cours de I'amortissement de la résonance plasmoaiaxation non
radiative par collision électron-électron permet aux électrons de la aréicaje métallique
d’avoir une distribution Fermi-Dirac avec un niveau de ferms @levé par rapport a I'état
initial avant la résonance plasmonique (voir figa@ré3b). Cela va permettre a un certain
nombre d’électrons de continuer a alimenter la bande de conduction gju3iQ’a la fin du
processus de relaxation et la reprise de la distribution électronidiadeimivant I'excitation

plasmonique (voir figur@.13-c).
11.8.2.2.2. Excitation de paires électron-trous saal’effet champ électrique local exalté

Comme déja discuté dans le paragraphe 2.4, I'exaltation du chamjgékedbcal a
proximité des nanoparticules des métaux nobles est considéréegmpiéhomenes les plus
intéressants qui résultent de la RPSL. Puisque le taux de g@émétas paires électron-trou
dans le semiconducteur est proportionnel a l'intensité du chasfriglie local [10,50],
I'exaltation de ce dernier va stimuler la génération de porteurs de clange®mentaires
dans le TiQ. Ce qui va contribuer a I'amélioration de l'activité photocataliagians le
visible [50]. En plus, Dans le cas de NPs métalliques couptga®cisément dans les points
chauds (hot spots) entre NPs (paragraphe 2.5), I'exaltation du diaotpque est beaucoup
plus importante et pourrait s'étendre sur de dizaines jusqu’a desiesrdainanometres, dans
le semiconducteur [11,30]. Par conséquent la stimulation des godeucharges dans le

semiconducteur sera plus importante dans ce cas.
11.8.2.2.3. Effet de I'échauffement local par la RBL des nanopatrticules

Lors de I'amortissement non radiatif de la résonance plasmon par lesiooslli
électron-phonon (collisions entre électrons et ions du réseau crigtallimanoparticules)
[10], une augmentation de la température est observée. Elle peusatép@8 °C pour les
structures Au@Zre{51], provoquer I'évaporation de la solution [52] et peut ménteaarer
la fusion des nanoparticules [53]. L'augmentation de la températurbéesfique pour
'amélioration de la photo-activité des structures NPMNs#TiQisque plusieurs réactions
photochimiques sont accélérées a des températures élevées¢sDjmportant de noter que
I'effet de I'échauffement local par RPSL est plus efficace pouiaibtes tailles de particules
métalliques (inférieur a 30 nm) [54].

Les mécanismes d’'amélioration du rendement photocatalytique dy paD

modification de surface par des NPMNs sont résumés dans la figure 2.15
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Figure 2.14 :Mécanisme d’amélioration de la photoactivité du Jimbdifié par les
nanoparticules de métaux nobles [10]
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Chapitre Il Technigues d’'élaboration ete caractérisation des couches minces a
base de TiQ

Le présent chapitre est scindé en deux parties. Dans la premiére partevonsis
d’abord présenté les mécanismes réactionnels du procédé sol-gel ainsimyuecipss de la
méthode trempage-retrait (dip-coating) avec une description de l'appareiilasge pdur la
réalisation des dépdts et les différentes étapes expérimentales suigigise,Bmous avons
abordé succinctement les méthodes de modification de surface des filmspdiiQes
nanoparticules d’argent tout en réservant un développement plus apprafond
photoréduction (méthode adoptée dans ce travail) avec une descriptiomotdgole
expérimental suivi

La deuxiéme partie porte sur les différentes techniques utilisées pour la
caractérisation des propriétés structurales, optique et photoélectrochiméguéshantillons

et les conditions expérimentales des différentes mesures.

lIl.1. PARTIE 1: METHODES D’ELABORATION DES COUCHES MINCES TIO, ET
DES NANOPARTICULES D’ARGENT

[11.1.1 Le Procédé sol-gel
[11.1.1.1 Introduction :

Le procédé sol-gel est une méthode de chimie douce en solufindelidestinée
pour l'élaboration des oxydes, verres et les céramiques. Elle peidhiofation de
matériaux de grande pureté et homogénéité et sous différentes strudmseminces, des
fibres optiques, des verres monolithiques ou encore des nano-$ofiidgnee 3.1). Ce
procédés a été introduit en 1845 par le chimiste Francais J.J Ebeineraif il fallut
attendre prés d’'un siecle pour que cette idée soit exploitée lahssirie de verre et
précisément par la firme allemande Schott Glaswerke qui a utiliselpgremiere fois le
procédé de polymérisation sol-gel pour la fabrication de récipientsverre puis des
rétroviseurs [2].

Le principe de base des procédés sol-gel repose sur le processusitiba-sol
gélification. L’élément essentiel de la solution de départ estraoupseur (généralement
constitué des atomes métalliques du matériau souhaité entourés ligarmts organiques ou
minéraux.) a partir duquel des particules de taille nanométrique ‘strtrdl formées puis
connectées les unes aux autres par des réactions de polymérisatiom afferdun réseau
solide tridimensionnel. Ce procédé présente plusieurs avantagepuéelda simplicité, le

faible colt, la possibilité d’élaboration des matériaux a des températlagement faibles
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(proches de I'ambiante), la possibilité de préparer des matériaux pordaxfagilité du
dopage.

Selon le type du précurseur utilisé deux voies de synthéselssbigt a distinguer
[3]:
> Voie inorganique les matériaux €laborés par cette voie sont obtenus a partir d’'un
précurseur inorganique (sels métalliques: chlorures, nitratesssqud dans une solution
agueuse. Bien que le colt de cette voie soit faible, elle reste encqreundslisée a cause de
la difficulté de contréle des réactions chimiques
» Voie organique ou polymeérique: les matériaux a €laborer sont obtenus a partir
d’alcoxydes métalliques dissous dans un solvant organiqueobh¥@nient principal de cette
voie est son codt relativement élevé mais elle permet d'avoir unenreitiontréle du
mécanisme réactionnel. La voie organique est la voie adoptée daasaiket c’est la voie

qui sera développée dans ce manuscrit

Solution

Film dense

Verre
monolithique

Figure 3.1: Différentes formes de matériaux élaborés par voie sol-gel
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Avant de développer les mécanismes réactionnels du procédé solegeliént d’abord de

définir les deux principaux termes employés lors de I'étude la chimssl-gel [4] :

» Un sol: est une dispersion stable de particules colloidales, animées avec un
mouvement brownien au sein d’un liquide, de dimensions tréep€1i-1000 nm) de
telle sorte que la force gravitationnelle est négligée et les interastoslominées

par des forces électrostatiques et de type Van der Waals.

» Un gel: correspond a un réseau tridimensionnel interconnecté au sein duquel le
solvant est piégé dans des pores. Si le réseau est consiitadicides colloidales, on
parle de « gel colloidal», tandis que s'il est constitué de macéoniek, on parle de «

gel polymérique».
[11.1.1.2 Les mécanismes réactionnels du procédélsgel

Le composé essentiel de la solution de départ pour I'élaboratioméskau
inorganique, par procédé sol-gel, est un précurseur organométalligest gdénéralement un
alcoxyde métallique de formule M(ORpuU M est un métal de degré d’oxydation n et R est
une chaine alkyle. Les alcoxydes sont des composés qui peuvariitétras facilement pour
pratiguement tous les métaux de transition y compris les ladds{]. Selon Bradley et al.
[6], lls peuvent étre représentés comme des composés hydroxydesyadnngene est
remplacé par un groupement alkyl. Ces précurseurs présentent plusietages/aits sont
faciles a conserver dans les conditions ambiantes grace a leur grandé@é stabi
thermodynamique. En plus, ils présentent une grande satubidins plusieurs solvants
organiques, la sphére de coordination du métal dans un alkoxydétpetdcilement variée
ce qui permet d’obtenir des précurseurs avec des réactivités et de fondtsnvealiables.
Conférant ainsi au procédé sol-gel une grande flexibilité de varment@osition du matériau
a élaborer.

La solution de départ est usuellement composée d'un précurseuxy@dko
métallique), un solvant (généralement un alcool), d’eau et d’'un catalgsdde ou basique).
La transformation sol-gel (solutiem sol-gel) se réalise en deux étapes: I'hydrolyse

(réaction d'initiation) puis la condensation (polymérisation desyss&urs hydrolysés).
11.1.1.2.1 L’hydrolyse

Les alkoxydes métalliques (qui sont des composés fortement hyalotdg) vont

réagir avec I'eau présente dans la solution de départ. Au cours deéaetten, un groupe
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hydroxyle va étre lie a 'atome métallique de la molécule du prégure qui menera a une

hydroxylation partielle ou totale du composé métallo-organiqa¢édquation suivante :
M(OR) ,+H,O — HG-M(OR).;+ROH (eq. 3.1)

Cette hydroxylation s’explique par I'électro-négativité du groummxa qui favorise une
addition nucléophile de la molécule d’eau sur le métal et le transiemt groton vers
I'alcoolate [5]. Ainsi, une molécule d’alcool ROH est libérée. €action de I'hydrolyse peut
étre compléte, c'est-a-dire que tous les groupements OR sotitugsbgar des groupements
OH. Le taux d’hydroxylation de l'alcoxyde dépend fortement du taihyddolyse h
(h=[H20])/[M-(OR)y]) et aussi de la nature acide ou basique du catalyseur (PH datiargo
[7]. Les moléculeHO—M(OR) .1 partiellement ou totalemehtydroxylées peuvent réagir
deés leurs formation et ces réactions representent les reactions de comaepsabnstitent la

deuxieme étape du mecanisme reactionel du procédé sol-gel.
[11.1.1.2.2 la condensation

L’étape de la condensation commence deés que les groupements hydrixo s
formés. Les espéces réactives (R@M-OH produites lors de I'étape de I'hydrolyse vont
réagir avec des molécules semblables ou avec des molécules d’alcoxyagdrapsées et
cela peut avoir lieu avant méme que I'hydrolyse ne soit compléteanhievée [8].. La

condensation peut se dérouler selon les trois mécanismes s{dvarts
[11.1.1.2.2.1. Condensation par alcoxolation

Elle consiste a la formation d’un pont oxygéne entre deux atomediqutsisuite a
une réaction entre deux alcoxydes métalliques dont I'un est parteitelnydrolysé. Il en

résulte la libération d’'une molécule d’alcool (désalcoolation) via la cacti
(RO) p.1-M-OH+ M(OR), — (RO) .1-M-O-M- (RO) .1+ R-OH (eq. 3.2)
[11.1.1.2.2.2. Condensation par oxolation

Elle consiste a la formation d’un pont oxygéne entre deux atomediquétsisuite a
une réaction entre deux alcoxydes métalliques partiellement hydrolysés. résulte la

libération d’'une molécule d’eau (déshydratation) via la réaction:

(RO) 1.1-M-OH+ (RO) .:-M-OH —» (RO}.4-M-O-M- (RO) n.1+H,0 eq. 3.3)
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[11.1.1.2.2.3. Condensation par olation

Les réactions d’olation n’interviennent que lorsque n ne correspamexactement
a la valence du métal M [5]. Elle consiste a la formation d’un pgdtoxo OH entre deux

atomes métalliques selon la réaction:

(RO).1-M-OH + (RO).:-M-OHX — (RO),.1-M-OH-M-(OR) .1+ XOH (eq. 3.4)
Avec: X=R ou H.

Notons que lorsque le radical R’ de I'alcool choisi comme solvarorrespond pas
au radical R de l'alkoxyde, des réactions d’alcoolyse peuvent intenrdngr l@alcoxyde et le

l'alcool R’-OH [10] selon I'équation:
M-(OR) n+ R-OH— (R’0O)-M-(OR),.;+ R-OH (ech)3

Puisque la réactivité de I'alcoxyde varie en fonction la nature du grompefcexo,
la substitution de R par R’ modifierait alors les cinétiques des oéadtie I'alcoxyde. D’'ou la
préférence de choisir I'alcool parent correspondant (R-OH) comme solvati [7,

La combinaison des réactions d’hydrolyse et de condensatiotitabtaicroissance
des especes inorganigues polymérigues, entrainant ainsi l@gaksaol vers le gel. La
structure et la morphologie du réseau d’'oxyde métallique formé dépede la contribution
des réactions d’hydrolyse par rapport a celles de condensatist. dlnoter qu’un fort taux
d’hydrolyse mene a la formation d’une solution polymére duaeapolymérisation linéaire,
alors qu’un taux de condensation élevé favorise la nucléation atitanid formation d’'une
solution colloidale [12].

Les vitesses d’hydrolyse et de condensation peuvent étre contedlégstimisant
les conditions de préparation de la solution de départ tel quél.ldJRe solution acide
favorise I'hydrolyse alors qu’un milieu basique favorise la condensdfiBh D’autres
parameétres peuvent influencer la contribution de I'hydrolyse et derldeasation parmi
lesquels on peut citer: la nature du précurseur, la température, le amatalgsconcentration,
le type du solvant et le rapport eau/alcoxyde. L'effet de ces paransetrdes mécanisme
réactionnel du procédé sol-gel sera discuté dans le paragraphe suivant.

La transition sol-gel se termine par la formation du gel lorsquerdastions
d’hydrolyse et de condensation sont achevées. Le gel obtenu avaaxutihtydrolyse élevé
est appel@el polymériquePar contre celui obtenu lorsque le taux de condensation est élevé

présente une structure poreuse et est agjeéléolloidal
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Les Produits de la transition sol-gel en fonction des vitessegirdlyse et de

condensation sont présentés dans le tableau 3.1 [11].

Vitesse d’hydrolyse Vitesse de condensation Produits obtenus
Lente Lente Colloides/ sol
Rapide Lente Gel, polymere
Rapide Rapide Gel colloidal ou précipité
gélatineux
Lente Rapide Précipitation controlée

Tableau 3.1: Effet des vitesses relatives d’hydrolyse et de condensation surotasts de la

transition sol-gel

[11.1.1.3 Principaux paramétres influencant les réations d’hydrolyse et de condensation

[11.1.1.3.1 Nature de précurseur

La réactivité du précurseur joue un rble crucial dans la cinétipse réactions
d’hydrolyse. L’électronégativité & la densité électroniqu&, du centre métallique dans la
molécule d’alcoxyde et son pouvoir électrophile déterminent sa vitBbydrolyse. Par
exemple les alcoxydes de titane (précurseurs utilisés dans ce traésdhient une réactivité
supérieure avec l'eau par rapport aux alcoxydes de Silicium. Cela est la(faible
électronégativité (E(Ti)=1.32) et la densité électronique éleveég, (Ti)=+0.6) que présente
le titane par rapport a celles de Siy(65i)=1.74, bm (Si)=+0.32) [3,11]. En plus, Les
alkoxydes de titane s’hydrolysent plus rapidement par rapport a eesikciim grace au fort
caractére électrophile des précurseurs de titane qui leur permettent efrdeghaur degré de
coordination lorsqu’ils se trouvent dans un solvant non gol[ail]. Il est a noter aussi que la
vitesse d’hydrolyse des alkoxydes métalliques augmente avecnkmtgtion de la longueur

et la ramification de leurs chaines alkyles R [7].
[11.1.1.3.2 L’influence du taux d’hydrolyse (h)

Le taux d’hydrolyse (h) est le rapport de concentration entre I'eaupeédeirseur,
h= [H20)/[M(OR) »]. Il a une grande influence sur le mécanisme réactionnel du procédé sol

gel puisque en fonction de sa valeur, la contribution des réactiopdrolyse par rapport a
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celles de condensation est déterminée. L'influence de la valeur hrsécémisme réactionnel

ainsi que sur le produit final est présentée dans le tableau ci-d¢skou

Valeur de h Effet sur le mécanisme réactionne| Produit final

h<1 La condensation se fait p{ matériaux sous forme
alcoxolation de chaines

1<h<n Contribution plus importante d matériaux sous forme de

'hydrolyse par rapport a | fibres ou revétements
condensation, formation de g€

polymériques

h>n Une grande contribution d matériaux sous formes de
I'hydrolyse, formation de polymérg gels massifs ou poudres.
tres réticulés, possibilité d
formation de précipités si I'eau €

ajoutée en exces a l'alcoxyde

Tableau 3.2 :L'influence de la valeur de h sur le mécanisme réactionnel et sur le mhtu

produit final de la transition sol-gel
[11.1.1.3.3 Influence du solvant et de la dilution

Les alcoxydes ne sont pas en général miscibles dans l'eau. Lessgéaéralement
utilisés sont des alcools. Comme déja expliqué dans le pategr .1.2.2.3il est alors
préférable d’utiliser I'alcool parent correspondant au ligand —OR de Xyadeo comme
solvant, et ce afin d'éviter d’éventuelles réactions d’alcoolyse lorsquealanol avec un
radical R’ est utilisé. Ce qui est susceptibles de modifier lesaulestdes réactions. En plus,
I'utilisation d’'un solvant protique polaire accroit la vitesseydiolyse. |l est a noter aussi

gu’une dilution trop importante conduit a des cinétiques de ofaletntes.
[11.1.1.3.4 Influence du PH

Le PH joue un r6le critique dans le mécanisme réactionnel sqghgetjue il
influence les vitesses des réactions d’hydrolyse et de condendati@spéces inorganiques
[4,13,14]. Par conséquent, La structure et la morphologie dauékexyde métallique formeé

dépendent du PH puisque les cinétiques des réactions en dépendent.
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Les vitesses d’hydrolyse et de condensation peuvent étre optireiséemiant le
PH. Lorsque le milieu est acide, les réactions d’hydrolysé femorisé ce qui mene a La
formation des matériaux a de chaines linéaires. Pour un milieu bakgquesactions de

condensation sont favorisées, ce qui conduit a la formation des matramaifiés.
[11.1.1.4 Les techniques d’élaboration de couches imces par voie Sol-Gel

Les couches minces de Tiwnt été élaborées par une variété de techniques:
physiques comme la pulvérisation [15], et I'ablation laser (PLB) ¢t chimiques comme les
méthodes CVD [17] et les méthodes de dépdbt par voie sdit§el]. Les principales
méthodes de dépbts par voie sol-gel sont les techniques spimgo@atduction-centrifuge) et
la méthode dip-coating (trempage-retrait) qui est la méthodéséetipour I'élaboration des
films minces de Ti@dans ce travail. Dans ce qui suit nous allons faire une desoribs
techniques spin-coating et dip-coating tout en se concentrat ®ahihique dip-coating

[11.1.1.4.1.Dépbt par spin-coating (enduction-centrifuge)

Cette méthode consiste a la déposition d’un film par I'étalementsdupréparé sur
un substrat plan maintenu horizontal et mis en rotation autitwr axe qui lui est
perpendiculaire. L'avantage de cette technique est la possibilité a’étabdes couches

minces sur des surfaces planes avec d’excellentes propriétés et par unlageaigiple et a

faible codt.
. 1) Dépot: un exces de liquide est déposé pur
o «—| le substrat puis s’étale lentement
I 2) Accélératior radiale: la force centrifuge générée

W7

par la rotation dusubstrat conduit le liquide
o —ltod o, s'étaler radialement vers I'extérieur et a recouvrir la

EI ; totalité du substrat.

< «—— | 3) Rotation constante le film liquide s’homogeénéise
—QF en épaisseur et I'exces de liquide est évacué du substrat
par la force centrifuge

4) Gélification: I'évaporation du solvant active lgs
réactions d’hydrolyse et de condensation menant g la
I formation d'un film gélifié (I'évaporation peut déje
prendre place lors des deux étapes précédentes).

e 4

Figure 3.2: Les étapes de formation d’'un dépét par la méttspite-coating
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Selon Bornside et al. [22], Le dépbt d’'une couche mince pafcspiting se fait en

guatre étapes réesumeées dans la figure 3.2.
[11.1.1.4.2 La technique dip-coating (trempage-retait)

Le principe de cette technique, utilisée dans ce travail, consistaradiision d’'un
substrat dans un sol a base du précurseur du matériau a déposer idtider |a une vitesse
constante. Du point de vue technique, Le processus de formatiimdeut étre divisé en
guatre principales étapes présentées dans la figure 3.3. Cette teqhmdigeiete plusieurs
avantages tels que la facilité de manipulation, la simplicité, idefaodt, et la possibilité de
revétir des substrats avec des formes géométrigue complexes et de difféegntes
(métaux, verre, polymeres, bois, textiles). En plus, elle permst @eiséaliser, en une seule
opération, des dép6bts sur les deux faces du substrat avec des épaiisseuisnt de dizaines

de nm & quelques dizaines de micrometres et sur de grandes surfaces.

111.1.1.4.2.1 Les difféerentes étapes de la formatio d'un dépdt par la méthode dip-

coating

SelonJ. Puetz et al. [2] et C. Jeffrey Brinker [23], la formation d’un fipar la
technique dip-coating se fait en quatre étapes (figure 3.3). Apnesrsion du substrat et lors
de son retrait, un film liquide est entrainé par ce dernier. L’évaponatpde des solvants au
contact de l'air et le drainage gravitationnel provoquent une augmendati@nconcentration
en especes inorganiques qui vont se connecter entre elles pour formeéseau
tridimensionnel. Au cours de I'étape de séchage, la transitionebalagse poursuivre elle
s’accompagne avec drainage et évaporation du solvant. Cela se manijéstmentalement
par une ligne de séchage qui se déplace vers le bas sous formeedepkralleles colorées
produites par une interférence optique. Contrairement au cas &if,feasgransition Sol-Gel
dans les couches minces ne dure que quelques seconds lorsque al@s sobatiles sont
utilisés [2,24]. L'étape du séchage conduit a la formation dlam $ous forme de gel séché
(xerogel) [25]. La derniere étape consiste a réaliser un traitement tberpogr la couche
mince formée. Le recuit conduit a la densification compléete du matédaqui permet
d’obtenir un film de bonne qualité. Il permet aussi d’améliorer I'agt@® du film par la
formation des liaisons de type —M-O-M’- ou M et M’sont des atothe§iim et du substrat,

respectivement [26].
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Figure 3.3: différentes étapes de réalisation d’'un dépbt par la méthode dip-coating

La formation du film peut étre décrite par la mécanique des fluide®quilibre
mécanique est établi entre le film entrainé par le substrat et ledlignicetrait a la surface du

bain. Ug

P h

;/>

&
Figure 3.4 mode d'écoulement du liquide lors du dép6t par dip-coating

LIGUID
BATH
SURFACE

Ces deux régimes d’écoulement sont séparés par une ligne de stafhaiprifigure 3.4)
au-dessus de laquelle le liquide est entrainé par le substrat et ausdedéquide est retiré
vers le bain. Cet équilibre est lié principalement a la compgétigotre les forces
gravitationnelles, la tension de surface et la viscosité du sslimécanismes et les forces mis
en jeu lors de la formation du dépot (figure 3.5) sont mekigt complexes et ils ont été

abordés dans plusieurs études [2,28,29].
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Formation de pores et/ou
affaissement du film
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Evaporation Agrégation
du solvant
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»  gravitationnel +
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Sol entrainé
Surface du
réservoir
| Sol dilué

Figure 3.5: Processus de formation d’un film par la technique dip-coating [7,23]

En se basant sur cette approche et lorsque la vitesse de retrabbsthatsat la
viscosité sont faibles (ce qui est généralement le cas des dépgp-paating), I'épaisseur h

du film peut étre calculée a I'aide de I'équation de Landau-L¢2i2i3,28]:

o= 094Jo)s (@)

Vng(pg)z
Avec :
Uop: vitesse de retraity: viscosité du soly,y : tension de surface liquide-vapeur,

p : densité du sol et g : constante gravitationnelle

De cette relation, nous constatons que I'épaisdauiilm est proportionnelle a la
vitesse de tirage et a la viscosité du sol, etrsament proportionnelle a la tension d’interface
liquide-vapeur. L’épaisseur peut donc étre modiééeajustant ces différents parameéties.
vitesse de tirage du substrat et la viscosité da@t couramment utilisées pour I'optimisation de
I'épaisseur de la couche mince déposée. Cependafilin avec une tres grande épaisseur peut se
détériorer voir méme se délamirj@6] au moment du recuit a cause des contraim@&saniques
engendréesPour éviter la détérioration du film, I'épaissewr dépdt doit étre inférieure a une
valeur critique qui dépend de la composition chimiglu sol et peut donc étre augmentée en
ajoutant des additifs chimiquasotamment des agents chélatants tels que l'acétglae

[26,28]. En plus, I'épaisseur du film peut étre satmugmentée en multipliant le nombre de
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cycles trempage-retrait tout en réalisant desetragnts thermiques entre chaque cycle afin

d’obtenir des films homogene et avec une bonneradbé au substrat.
[11.1.1.5 Description du dispositif expérimental uilisé pour le dépot des films TiQ

Les dépbts de TiPréalisés lors de ce travail de thése ont été étaben utilisant un
“dip-coater” de marque HOLMARK modéle HO-TH-02Brgsenté dans la figure 3.6. Le
substrat est fixé sur une tige qui peut se déplaedicalement avec une vitesse variable de
2um/s jusqu'a 9 mm/s. Le substrat est trempé darsolltion et ensuite retiré dans une
chambre de séchage chauffée par une lampe infrarduzgtempérature de la chambre peut

étre controlée et variée a partir de la températarbiante jusqu'a 200 ° C.

. i

Figure 3.6: Dispositif expérimental “dip-coater” utilisé poliélaboration des films Ti@

avec : (1) chambre de séchage, (2) unité de comméB)substrat, (4) solution
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Cet appareillage permet la programmation et le rémtdes parametres expérimentaux

suivants :
> Vitesse de trempage et de retrait.
» Durée d’'immersion.
» Température de séchage.
> Durée de séchage.
» Nombre de cycle trempage-retrait-séchage.

Ces parameétres sont introduits a partir d’'une wgtéommande munie d’'un clavier et d’'un

afficheur LCD permettant ainsi de programmer esuigre la réalisation des dépaots.

[11.1.1.6 Protocole expérimental suivi pour I'élabaation des couches minces Ti®

[11.1.1.6.1 Composition de la solution de départ
La solution de départ est composée de :
» Précurseur:

Le précurseur utilisé pour I'élaboration des filfi©, est I'isopropoxide de titane

(TTIP: titanium tetraisopropoxide, Sigma-Aldrich%®y

CHs

PN

H,C™ O Ti**
4
» Solvant:

Comme déja mentionné, les alcoxyde sont généralemiscible dans les alcools.
Le solvant utilisé dans ce travail est I'isoproplafsPrOH) qui est I'alcool correspondant au

ligand —OR de TTIP et ceci afin d’éviter d’éventaslréactions d’alccolyse
» Agent peptisant

Les alcoxydes de titane sont connus par leur gregaigivité avec I'eau (une grande
vitesse d’hydrolyse). L'acide hydrochlorique (HG6-38%) a été ajouté a la solution de
départ comme agent peptisant et ce afin d’obtemér solution colloidale stable et éviter la

précipitation.
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> Additif organique

Les propriétés photoinduites du Li@épendent fortement de la surface spécifique
des films. Pour cette raison, une morphologie rugaeest préférable puisque elle permet
d’obtenir une grande surface spécifiqgue et donmambre plus élevé de sites actifs. Afin
d’obtenir des films avec une morphologie ruguelseyolyéthyléne glycol PEG 300 a été
ajouté a la solution de départ. La décompositiomal@olymére pendant le recuit permet la

formation de pores et I'obtention des films avee sarface spécifique élevée.
111.1.1.6.2 Préparation de la solution de départ:

Tout d'abord, un mélange d'isopropanol et de H€léapréparé, puis I'eau distillée
est ajoutée. Aprés cela, le TTIP est dissous darsolution déja préparée sous agitation
continue. Ensuite, le PEG est ajouté. Le rapportaim® de la solution préparée TIIP:2-
PrOH:H,O:HCI:PEG est égale a : 1:20:1:1:0.0Ra solution ainsi obtenue a été
vigoureusement agitée pendant 1 h jusqu'a la feomat'une solution homogéene et
transparente. La deuxieme solution est préparéarsiuia méme procédure mais sans I'ajout
de PEG

[11.1.1.6.3 Nettoyage des substrats

Deux types de substrats ont été utilisés pourdksation de nos dépots:
- Substrats en verre.
- Substrats d’ITO (indium tin oxyde).
Les substrats de verre ont été choisis en raisofeutestructure amorphe qui permet la
croissance des films Tigsans I'effet de substrat et aussi pour leur trarespe qui s’adapte
bien pour la caractérisation optique des films dangisible. Les substrats de verre utilisés
sont des lames de 1 mm d'épaisseur et d'indicéfdetion égale a 1.51.

Grace a leur aspect conducteur, les substrats dddi@ utilisés pour réaliser des
dépdts qui seront utilisés pour faire la caraciios des propriétés photoélectrochimiques.
En plus, la transparence de ces substrats perresgitlauéalisation des mesures d’absorption
ou de transmittance dans le visible par un speattmmetre

Le nettoyage des substrats est une étape impodantela réalisation des dépbts car
la qualité des films (adhérence, uniformité, puretg peut étre influencée par I'état du

substrat. Pour cette raison les substrats doivieatn&ttoyés soigneusement afin d’éliminer
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toute trace de graisse et de poussiere et aussapoir un mouillage complet du substrat. Les
substrats de verre ont été nettoyés en respdetaétapes suivantes :

* Lavage par l'acétone dans un bain a ultrason.

* Ringage par l'eau distillée.

» Lavage par I'éthanol dans un bain a ultrason.

* Ringage par l'eau distillée.

* Séchage.
Les substrats d’ITO ont été nettoyés par l'isopngpalans un bain a ultrason puis rincer par
I'eau distillée.

L’opération de nettoyage des substrats a été affeqtuiste avant le dépo6t pour éviter

l'accumulation de la poussiére sur la surface diestsats pendant leur stockage
111.1.1.6.4 Réalisation des dépots

Dans le cadre de ce travail trois séries d'éclamsilont été élaborées :

* Une série de couches minces Ti®ur verre d’épaisseur fixe (une couche réalisgaip
cycle trempage-retrait) préparées sans I'ajout B& R la solution de départ et avec
différentes températures de recuit: 300, 400 etGP@Pour déterminer la température
optimale de recuit

* Une série de couches minces T80r verre préparées sans I'ajout de PEG avec diffés
épaisseurs, réalisées en variant le nombre decuches (nombre de cycle trempage-
retrait.) de 1 a 4 et avec une température detréigai (500 C° pendant une heure), pour
étudier I'effet de I'épaisseur sur les propriétagcturales et optiques

* Une série d’échantillons (PT#Dsur des substrats de verre et d'ITO préparégaeriaat
le PEG a la solution de départ. Pour ces échamsille cycle trempage-retrait a été répété
six fois et le recuit a été effectué sous air a 62Qpendant 1lheure. Les nanoparticules
d’argent ont été déposées sur ces films et lewgrigtés photoélectrochimiques ont été
étudiées.

La procédure d’élaboration des trois séries d'étithams est représentée dans
I'organigramme de la figure 3.7. Pour tous les étHans, La vitesse de trempage et de
retrait a été fixée a 1mm/s. Lors du trempageulessat est maintenu 30 seconds dans la
solution. Ce temps est important a la fois poueiatire un équilibre thermique et pour
stabiliser les turbulences provoquées par l'immoarslu substrat dans la solution. Aprés

chaque cycle trempage-retrait, un séchage d’'ureedie 10 minutes a 70°C est effectué.
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Solution de départ :
TTIP, 2-PrOH, HCI, HO
+ PEG pour la troisieme série

\
[ Agitation pendant une heure )

) v

. Trempage-retrait

. L vV =1mm/s ]

n fois ( \‘,
I Séchage a 70°C pendant 10 minutes ]

Recuit :

Sériel:300, 400, 500°C
Série 2: 500°C
Série 3 :520°C

Figure 3.7 :organigramme résumant les différentes étapes tlsattan des dépodts

[11.1.2 Modification des films TiO , par les nanoparticules d’argent

[11.1.2.1 Synthése de nanoparticules d’argent

Comme nous l'avons déja présenté dans le chapitteegent, les propriétés
plasmoniques des nanoparticules des métaux nobfEndent fortement de leur forme et de
leur taille. Afin de contrdler ces parameétres, @uss méthodes de synthése ont été
développées. Ces méthodes sont basées sur dewclagpiopposées. La premiére approche
dite top-downou descendante qui consiste a la miniaturisation chatériau massif (dont la
taille initiale dépasse quelques micrométres) peg différentes méthodes de réduction de
taille permettant a la fin de le nanostructurer.deaixieme approchieottom-up consiste a
I'élaboration de nanoparticules par assemblagesessids a partir des ions du précurseur.
Dans ce qui suit nous allons rappeler les diff@emiéthodes basées sur ces deux approches
en se focalisant sur la réduction photocatalytiqoes est la méthode adoptée pour

I'élaboration de nanoparticules d’argent dans aedit
[11.1.2.1.1 Approche top-down

Le principe des techniques utilisant sur cettpreghe est la structuration d’'un
matériau dont les dimensions dépassent quelquesommétres en un composé de taille
nanométrique. Les techniques d’élaboration baséeseite approche sont essentiellement
des techniques de dépdt physique en phase véddnr Ces derniéres regroupent plusieurs
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techniques dont le principe repose sur I'évapomatiii matériau initial (la cible) et la
condensation de cette vapeur (composée d’atomedeomolécules) sur un support de
température suffisamment faible (substrat). Le @ssas de I'évaporation-condensation se
déroule généralement sous vide poussé pour éwtelifiusion des particules éjectées du
matériau source par des atomes ou molécules psésephase gazeuse, et aussi empécher la
possibilité de toute réaction chimique avec d'aitespéces comme [|'oxydation. Afin
d’apporter I'énergie nécessaire pour |'éjection dagicules de la cible, plusieurs techniques
ont été développées. Les plus utilisées sont apévation thermique [30] ou le matériau est
évaporé par chauffage thermique, I'ablation lasels@PLD [31] dont le principe est de
bombarder la cible par un faisceau laser pulsétayam énergie suffisante pour provoquer la
sublimation et la pulvérisation aputtering[32] qui consiste a arracher des particules de la
cible en la bombardant par des ions d’argon suffireant énergétique. La synthése de
nanoparticules par ces techniques se fait par deuniéres différentes la premiére est le dépot
d’un film ultra mince discontinu formé des ilote Hépot doit étre arrété avant la percolation
de ces filots formant ainsi des nanoparticules digpsur le substrat. La deuxiéme consiste a
déposé une couches mince du matériau souhaité@mhiauffer I'ensemble a une température
supérieure a la température de fusion du film démds de le fusionner ce qui permet de

former des nano-gouttelettes qui vont devenir demparticules apres refroidissement.
[11.1.2.1.2 Approche bottom-up

Pour les méthodes d’élaboration de nanoparticuéesds sur cette approche, les
ions du métal noble désiré sont utilisés commeéanile base. Ces ions vont étre réduits en

atomes puis ces derniers seront assemblés pouerfoles nanoparticules.
[11.1.2.1.3 Méthodes de réduction des ions d’argent

Afin de réduire les ions d’argent, plusieurs mé#wdnt été utilisées. Les méthodes
les plus utilisées sont : la réduction thermiguwe rdduction chimique, et les méthodes de

réduction par irradiation (réduction photochimique)
[11.1.2.1.3.1 La réduction thermique

La réduction thermique a été largement utiliséer iélaboration de nanoparticules
d’argent [33,34]. Le principe de cette méthode istasa la décomposition du précurseur
métallique utilisé par un traitement thermique. jos, la température est un parametre

important pour le control de la taille, la formdatistribution des nanoparticules
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[11.1.2.1.3.2 La réduction chimique

Pour cette méthode, un agent réducteur est ajouté &olution contenant des ions
d’argent .Ces réducteurs peuvent étre forts conaméttahydruroborate de sodium (NagH
[35,36] ou doux comme le glucose [37,38] et leatdrde sodium (§HsNazO-) [39,40]. Afin
d’éviter I'agglomération des nanoparticules formémssolution et d’avoir une distribution de
taille homogene, des agents d’encapsulation santtég. Les additifs généralement utilisés
dans le cas des nanoparticules d’argent sontolieynilpirrolidone PVP) [41], le polyvynil
alcool PVA) [42]

[11.1.2.1.3.3 Réduction photochimique ou photoréduion

La synthése de nanoparticules métalliques par péduaction (photochimie) est
basée sur lirradiation d’une solution contenanptécurseur d’argent par un rayonnement
électromagnétique. Ce dernier va initier la réductles ions d’argent qui seront assemblés en
nanoparticules. On distingue deux mécanismes dinéym de nanoparticules d’argent par la
voie photochimique. Le premier consiste a une foionadirecte de nanoparticules suite a
I'exposition de la solution au faisceau luminewn @arle dans ce cas de photolyBgufe
3.8-3). Par cette méthode, les nanoparticules créephmdoréduction directe sont formées en
solution liquide. Les naopartucules d’argent petngre aisément déposées sur les films de
TiO, en les imprégnant dans la solution contenant Ies dllargent. Ces derniers vont alors
s’adsorber a la surface de la couche mince de &G’'adhérer a celle-ci par des forces de
types Van-der-Waalst/ou chimiques [41].

Photoréduction directe:

hul.,"
o T @ o
Réduction Mucléation
et MNanoparticule
Photo-sensibilisation: croissance
hu

[——— L\._Z) - -
= Nucléation

Réduction

et MNanoparticule
Ccroissance

Figure 3.8 :schéma représentant la formation de NPs métalligaephotoréduction [11]
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Pour le deuxieme mécanisme, la réduction des i@mgeht se fait indirectement par
un agent chimique photosensible (photocatalysetémgant des radicaux libres lorsqu’il est
éclairé par un rayonnement électromagnétique. Orle pdans ce cas de réduction
photocatalytique figure 3.8-b). Dans ce manuscrit les termes photoréduction aet |
photodéposition sont utilisés pour designer unigergnta réduction photocatalytique.

Dans ce travail, la réduction photocatalytique lesttechnique utilisée pour la
modification de surface des films minces de JiQe dispositif expérimental utilisé est
illustré dans la figure 3.9. La lampe utilisée ese lampe Tungesram BLP de 20 Watt de
puissance avec un pic d’amission situé a 365 nm.

Lorsque le film de Ti@est en contact avec la solution contenant les Amis ces
derniers vont s’adsorber a la surface du film. gaes le film TiQ est éclairé par le
rayonnement UV, des paires électrons-trous sontog@oérées. Aprés migration de ces
derniers a la surface du film, les électrons voméragir avec les ions Agadsorbés et les
réduire en Ag métallique. Des germes d’Ag sontidorenés et vont par la suite croitre pour
former des nanoparticules d’'argent. L’avantage arajie cette technique est la possibilité de
déposer localement un grand nombre de nanopaidigegent directement sur la surface du

film de TiO, de fagcon homogéne et instantanée durant I'irrextiat

[11.1.2.2 Procédure expérimentale de modification @ surface des films PTiQ par

photoréduction

Les nanoparticules d'argent ont été photo-dépaaéees films de PTi@(préparés

en ajoutant le PEG a solution de départ).

Film PTiC;

Solution contenant leq
ions Ag+

Figure 3.9: dispositif expérimental utilisé pour la photodépiosi des nanoparticules d’argent
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Une solution de nitrate d'argent d’'une moralitéL.daM a été préparée en dissolvant
AgNO; dans I'eau distillée. Un volume de 25 ml de laisoh préparée est ensuite versé sur
la surface du film PTi@mis dans une boite pétri qui est placée verticatlgrsous une lampe
UV-365 BLB de 20 watt de puissance (figure 3.9).distance entre les échantillons et la
lampe est fixée a 5 cm. Les films PLlGnt été irradiés pendant 10,15 et 25 minutesnEnf
les échantillons obtenus ont été abondamment rpeed'eau distillée et laissés sécher a l'air.
Les échantillons préparés ont été marqués comniePSUO; (films poreux) et TiQ pour les
échantillons préparés avec et sans PEG, respeente®TiQ-10, PTiQ-15 et PTiQ-25
sont les films PTi@modifiés par les NPs d’Ag déposées avec 10, 5 ehinutes de temps

d'irradiation par UV, respectivement.

l11.2. PARTIE 2 : METHODES UTILISEES POUR LA CARACT ERISATION DES
COUCHES MINCES

Dans cette partie nous allons présenter les diffése techniques utilisées pour la

caractérisation des films minces préparés.

[11.2.1 Caractérisation des propriétés structurales
[11.2.1.1 Diffraction des rayons X

Cette technique permet la détermination de la straccristalline et la taille des
grains des couches minces élaborées. L'échantllanalyser est irradié par un faisceau de
rayons X. La diffraction aura lieu seulement paes matériaux cristallisés lorsque la loi de

Bragg est vérifiée :

2 d sinb=n\ (&97)
Ou:
-dkni - est la distance interréticulaire séparant deursptbindices de Millerhkl).
-A : la longueur d’onde du rayonnement X utilisé.
-0 : est le demi-angle de diffraction des rayons X.

-n : un nombre entier représentant I'ordre de adfion.

Pour la caractérisation des couches minces ilrégtqable d’utiliser la configuration
rasante (diffraction X a incidence rasant&), elle permet au faisceau incident de parcourir u
chemin important dans le dépot et minimise sa patéh dans le substrat. Pour cette
configuration, le faisceau incident reste fixe esdnt un angle tres petit (de quelques

dixiemes de degrés a quelques degrés) avec lacsuital’échantillon. Seul le détecteur se
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déplace pour balayer angulairement les cones flaatibn. La nature des phases cristallines
présentes dans nos échantillons est déterminée Lparcomparaison des spectres
expérimentaux avec ceux de référence dans les Hasgsnnées (dans ce travail nous avons
utilisé les fichiers JCPDS)

La taille des cristallites a été déterminée ensatilt la formule de Scherrer [43] :

D= % (eq. 3.8)

ou:

- D : désigne la taille des cristallites.

- K: facteur qui dépend de la forme des cristdlipris égale a 0.9 dans notre cas en
supposant que les grains sont pratiqguement splesriqu

- B : est la largeur a mi-hauteur, exprimée en radlaria raie diffractée d’anglé2

Le diffractometre utilisé dans le cadre de ce ftitaast de type Philips XPERT PRO
MPD a incidence rasante du centre de recherchéaivelde BIRINE. La source des rayons
X est une anticathode de cuivie . =1,5418 A). Les mesures ont été effectuées sous un

angle d'attaque de 1°.
[11.2.1.2 Spectroscopie RAMAN

En spectroscopie Raman, I'’échantillon est irradié ym rayon laser, la majorité de

la lumiere est diffusée élastiquement (diffusiorylRigh).

Niveau virtuel ———
A A
| (o | 5 | o
. Niveau de vibration v
v !
0 —Y v d
= Nivean de vibration v,
Diffusion anti-Stokes Diffusion Rayleigh Diffusion Stokes

Figure 3.10: évolution de I'énergie de vibration d’'un atomersilé par un laser.
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Seulementine petite partie de la lumiére (environ un phaton16) [44] est diffusée
inélastiguement avec un gain d'énergie (diffusioti-stokes) ou une perte d'énergie (diffusion
stokes) par rapport a la lumiere incidente (fig8r&0). La variation d’énergie observée par
rapport au rayonnement initial nous renseigne esimiveaux énergétiques de rotation et de
vibration de la molécule concernée Le spectrophétmen Raman utilisé pour la
caractérisation de nos échantillons est de tgpaterra R200L. Les échantillons ont été
excités par un laser d’ions d’argon d’'une longu#ande égale a 532 nm, avec une puissance

de 20 mW. Les spectres ont été collectés en motaldgage continu.
111.2.1.3 Mesure de I'épaisseur

Par définition, une couche mince d’'un matériau @oest la quantité de matiere de
ce dernier déposée sur un substrat de telle sadgd’'gne des dimensions de ce dépobt est
fortement réduite (épaisseur). La faible épaissest considérée comme la premiére
caractéristique d’'une couche mince. Par conséquemst important de la mesurer. La
profilimétrie mécanique est lI'une des techniques pBus utilisées pour la mesure de
I'épaisseur. Dans ce travail, les épaisseurs diss fiTiO, ont été mesurées par un
profilométre Veeco Dektak 150 du laboratoire deigéle I'environnement de l'université A.
Mira de Bejaia. Ce dernier permet de mesurer I1&gmir du film en déplacant un stylet sur la
surface de I'échantillon qui comprend une marchrené® entre la surface du substrat nu et
celle du film.

[11.2.1.4 Caractérisation de la morphologie de surdce des films

[11.2.1.4.1 Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) esmpdes techniques les plus
performantes pour la caractérisation de surfacerddériaux. Elle repose sur le balayage de
la surface de I'échantillon point par point par faisceau d’électrons trés fin, puis un
détecteur va capter les électrons recus depuium ¢fimpact du faisceau. L'interaction du
faisceau avec I'échantillon va provoquer I'émissanrire autres des électrons secondaires et
rétrodiffusés. La caractérisation de la morpholagge fournie par les électrons secondaires,
tandis que le contraste chimique est fourni paglestrons rétrodiffusés qui nous donnent des
informations qualitatives sur la composition chioegLes micrographes des films Ag/P%iO
ont été réalisés en mode rétrodiffusion opéran® &'Z par un microscope électronique a
balayage (MEB) a effet de champs Philips XL30 FEG cgntre de recherche nucléaire
d'Alger (CRNA)
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[11.2.1.4.2 Microscope a force atomique

,,,,,

atomique (AFM, de I'anglais Atomic Force Microscople principe de cette méthode repose
sur le balayage de la surface de I'échantillonyrer pointe tres fine fixée au bout d’un levier

élastique. Les interactions atomiques (forces gealséon ou d’attraction ioniques, forces de

van der Waals, forces électrostatiques, forces gtagres...) entre la pointe et la surface de
I'échantillon, vont induire des déflections qui s@nregistrées sur une photodiode via la
réflexion d’'un faisceau laser focalisé sur la faopérieure du levier. Le signal enregistré sur
la photodiode va permettre non seulement de carestune image topographique de la

surface de I'échantillon, mais aussi de détermiaerugosité des surfaces. La rugosité est
exprimée par sa valeur RMS (de l'anglais Root M&aguiare) dont le calcul s’effectue a

partir de I'équation :

(eq. 3.9)

Ou Z, est la valeur moyenne des hauteurs sur la suafaalysée, Zi est la valeur courante de

la hauteur et n le nombre de points de mesure.

L'imagerie AFM des films TiQ avec différentes épaisseurs et différentes
températures de recuit a été réalisée par micreseoforce atomique (AFM, Digital
Instrument Nanoscope 3100). Pour Les films Agéli@Dcaractérisation a été effectuée par
un microscope a force atomique (AFM, MFP-3D Oxfomstruments company) du
laboratoire de Chimie Ingénierie Moléculaire et Bistnuctures de 'université de Sétif.

[11.2.2 Caractérisation des propriétés optiques

Les propriétés optigues des dépdts ont été étudiégmrtir des spectres de
transmission et d’absorption. Ces derniers ontréaéisés dans la gamme spectrale 300-800
nm en utilisant un spectrophotomeétre UV-Vis-NIR tgpe Jasco V570 du laboratoire de
céramique de l'université de Constantine. L'insteminutilisé est a double faisceau, ce qui
permet d’éliminer toute influence du substrat eacquérir seulement la transmission ou
'absorption du dép6t.

La détermination du gap optique pour les films Ji@ été faite en se basant sur le

modele proposé par Tauc [45], oydst relié au coefficient d'absorptiarpar :
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crh|/=A(h|/—Eg)m (eq. 3.10)

Aveca le coefficient d'absorption :

= %In— (&g11)
Ou:
- T : la transmission
- A : une constante.
- B4 : le gap optique exprimé en eV.
- hv : I'énergie photonique en eV.

-m =1/2 pour un gap direct et m = 2 pour un igalrect
La valeur du gap est déterminée en traﬁz;ﬁhnt/)}/2 en fonction de W (cas du gap indirect) et

en extrapolant la partie linéaire de la courbejtisfph v )2 =0.

[11.2.3 Caractérisation des propriétés photoélectrahimiques

Au cours des derniéres années, les méthodes deté&aation des propriétés
électrochimiques sont de plus en plus utiliséesr poieux comprendre les mécanismes
réactionnels du processus photocatalytique du,.TiOomparativement aux méthodes
conventionnelles de caractérisation des proprigp®tocatalytiques (basées sur la
détermination du taux de dégradation d'un compod@mique), les méthodes
électrochimiques permettent d’étudier indépendamnesnréactions d’oxydation (anodiques)
et de réduction (cathodiques). Permettant ainsicsieprendre le mécanisme de transfert des
porteurs de charges (électrons-trous) photogérgaéde TiQ. Ce qui est essentiel pour
linterprétation de I'activité photocatalytique.

Dans ce travail, la voltammeétrie cyclique a étdiséie pour la caractérisation des
électrodes a base des films Fi€laborés. Le principe de cette méthode consigtgpaser a
I'électrode de travail une tension et d’étudievdaation temporelle du courant qui la traverse
[46]. La tension imposée a I'électrode est vari@édirement avec une certaine vitesse de
balayage (V.3) entre deux valeurs limites, Bt B. Deux balayages de tension sont effectués :
le premier dit "aller" et le second, en sens ineedit "retour”, de fagon a revenir au potentiel
initial E;, effectuant ainsi un cycle d'ou I'appellation "Varnétrie cyclique". Les intensités
du courant sont mesurées par un potensiostat eegprimées par rapport a la superficie de

I'électrode en densité de courant (j).
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Figure 3.11 :Allure générale d’'un voltammograme cyclique

Les courbes obtenues (densité de courant en fondiola tension) sont appelées
voltammogrames. L’allure générale de ces derniets pn processus réactionnel réversible
est présentée dans la figure 3.11
Avec :
lpa courant anodique.
loc: courant cathodique.

Epa potentiel d’oxydation anodique.
Eoc: potentiel de réduction cathodique.
Epr2: Le potentiel a mi-hauteur du pic cathodique.

Les mesures de I'activité photoélectrochimique fides Ag/PTiO, préparés ont été
effectuées en utilisant le dispositif expérimemasenté dans la figure 3.12. Il comprend une
cellule en quartz de 100 ml de volume avec uneigor#tion standard de trois électrodes. Un
fil en Platine est utilisé comme contre-électrdidectrode de calomel saturée (ECS) en tant
gu'électrode de référence et les films Ag/PTadmme électrode de travail. L'électrolyte
utilisé est composé 0,01 M de NaOH et 0,1 M3, avec un PH=10. L’électrode de travalil
(couches minces a base de J)i@st illuminée par un rayonnement d'un simulatsaigire
avec un éclairage AM 1,5 (100 mW / YmLes mesures de voltamétrie cyclique ont été
enregistrées par un potentiostat/galvanostat de $gpartron Analytical 1287A dans la plage

de -1 a1V et avec une vitesse de balayage égateraV.s".
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f 1
cellule photoélectrochimique| simulateur solaire -I

Figure 3.12 :montage expérimental utilisé pour la caractérisadie I'activité
photoélectrochimique
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Chapitre 1V Résultats et discussion

Dans ce chapitre nous présentons les résultatardetérisation des couches minces

de TiG, pur et modifié par des NPs d’Ag.

Le présent chapitre comporte deux parties:

-La premiéere partie concerne l'effet de la variatide la température de recuit et de
I'épaisseur sur les propriétés structurales egjaps des couches minces 7iO

- La deuxiéme porte sur les couches minces Pm0Odifiées par des NPs d’Ag et I'effet du
temps d'irradiation par UV (), utilisé pour I'élaboration des NPs d’Ag, sur [@epriétés
structurales, optigques et photoélectrochimiquessttestures Ag/PTi@

IV.1 effet de la température de recuit et de I'épaseur sur les propriétés structurales et

optiques des couches minces TiO

IV.1.1 effet de la température de recuit
IV.1.1.1 propriétés structurales

IV.1.1.1.1 mesure de I'épaisseur

Les valeurs de I'épaisseur des couches minces, Tii@surées par profilométrie

meécanique, en fonction de la température de rsouit présentées dans le tableau ci-dessous :

Température de recuit Epaisseur e (nm)
Sans recuit 64 nm
300°C 57 nm
400 °C 53 nm
500 °C 43 nm

Tableau 4.1:effet de la température de recuit sur I'épaissesrfilms TiQ

A partir de ces résultats, on constate que poar@dme nombre de couches (une seule
couche) I'épaisseur du film diminue avec 'augméotade la température de recuit. Cela
peut étre attribué a I'élimination des composéstiels présents dans le film sans recuits et
aussi a la cristallisation du T4OCe qui va mener a la densification du film et panséquent

la diminution de I'épaisseur [1].
IV.1.1.1.2 Structure cristalline

Les spectres de diffraction des films Fi@vec différentes températures de recuit sont
présentés dans la figure 4.1. On remarque le rgpdetla couche mince T3300 et celui du
film élaboré sans recuit sont pratiguement idemsget ne présentent aucun pic de diffraction,
ce qui est signe d’une structure amorphe. Cependartonstate pour I'échantillon Ti400
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la présence d’un pic de diffraction de faible irsiéh situé a @=25.2°. Ce pic est attribué au

plan (101) de la structure anatase du;TCPDS No. 21-1272).

intensité (U.A)

20 ("deg)
Figure 4.1: Spectres de diffraction des couches minces/Védre avec différentes

températures de recuit

Dans notre travail, nous croyons que cette temypeérate recuit (400 °C) correspond
au début de la cristallisation des films de ZiPour I'échantillon recuit a 500 °C, le pic (101)
de la phase anatase est aussi présent. Cependambteo que l'intensité de ce dernier est
supérieure a celle du film TA00 (figure 4.2). Cela peut étre attribué a unélaration de
la qualité cristalline avec 'augmentation de lenp&rature de recuit. Par conséquent, nous
avons choisi 500° C comme la valeur optimale detapérature de recuit pour I'élaboration
des films TiQ de la deuxieme série d’échantillons (films T&vec différentes d'épaisseurs).

La valeur moyenne de la taille des cristallites filess TiO»-400 et TiQ-500 a été
calculée a partir de la formule de Scherrer [2].thile moyenne des cristallites des films
TiO.-400 et TiQ-500 est égale a 11 et 16 nm, respectivement. @ure augmentation de
la taille des grains avec l'augmentation de la taatpre de recuit, un résultat similaire a été

rapporté par Ranjitha et al. [3].
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Figure 4.2: Intensité du pic (101) pour les films T#@00 et TiQ-500

Afin de suivre avec plus de précision I'évolutianusturale des films Ti@ avec

laugmentation de la température de recuit, lesamddlons préparés ont été étudiés par la
spectroscopie RAMAN.
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Figure 4.3: Spectres RAMAN des films Tiavec différentes températures de recuit
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La figure 4.3 présente les spectres Raman des fii@s élaborés avec différentes
températures de recuit. On observe que le speatfignd TiO,-300 ne présente aucun pic, ce
qui indique que la structure de ce film est amorf@e résultat s’accorde bien avec celui du
spectre DRX du méme échantillon. Ce qui confirme [gucristallisation du Ti@dans notre
cas nécessite une température de recuit supéaed®@°C. Pour la couche mince @00,
un pic de faible intensité est observé a 144'.c@e pic est attribué au mode de vibration
optique Eg (6) de la structure TiQanatase [4]. L'apparition d'un seul pic avec waibld
intensité est due a la mauvaise qualité cristallindilm TiO,-400. Par ailleurs, pour le film
TiO,-500, on remarque la présence de quatre pics gesisbien définis localisés a: 144,
396, 517 et 639 cihcorrespondant au mode de vibratign(¥6), By, AigetEy (v1) [4] de la
structure TiQ anatase, respectivement. La présence de quasranfenses dans le spectre du
film TiO,-500 par rapport a un seul pic de faible intenpib@r celui du film TiQ-400,
confirme l'amélioration de la qualité cristallinerd de I'augmentation de la température de

recuit. Les résultats obtenus par la spectrosd@MAN sont en parfait accord avec celle de
la DRX.

IV.1.1.2 propriétés optiques

Les spectres de transmission UV-visible des filmg,T préparés avec différentes
températures de recuit sont présentés dans lafiydr
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Figure 4.4 spectres de transmission des films J&Wec différentes températures de recuit
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A partir de cette figure, on peut voir que les $smecde transmission ont la méme
allure caractérisée par la présence de deux rédiangremiere de faible transmission (forte
absorption) située dans l'ultraviolet entre 30G1@D nm. Cette forte absorption est due a la
transition entre la bande de valence (formée papibitales 2p des anionsPet la bande
conduction (formée par les orbitales 3gldes cations T) [5]. La deuxiéme région est
caractérisée par une forte transmission et qusieste dans le visible entre 400 et 800 nm.

En plus, on note que les seuils d'absorption dessfiTiO, sont pratiquement
superposés, ce qui signifie qu'il n'y a pas deatian de la valeur du gap (Eg) des films. Les

Y2 an fonction de »

valeurs de gap indirect Eg ont été déterminéegta das courbesof)
en se basant sur la formule de Tauc [6], la valewryap indirect pour chaque dépot est
l'intersection de I'extrapolation de la partie laiee de la courbe et I'axe des abscisses (figure

4.5).
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Figure 4.5 :la variation ¢hv) ~“ en fonction de Wpour les films TiQ avec

différentes températures de recuit

A partir de ces courbes on remarque que les vatBuEg pour les échantillons recuits
a 300 et 400 °C sont pratiqguement identiques (88Q alors que celle du film recuit a
500°C est légérement inférieure (3.60 eV). Cettgete diminution peut étre attribuée a

I'amélioration de la qualité cristalline du filmawait a 500°C [3]. Les valeurs dg Bbtenues
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sont supérieures a celles de la structure anatase@ massif (égale a 3,2 eV [7]). Des
résultats similaires ont été rapportés par Liulef8h Cela peut étre expliqué par I'effet du
confinement quantique [9] qui se produit dans unisenducteur dont la taille des particules

est inférieure & 100 nm [10].

IV.1.2 effet de I'épaisseur
IV.1.2.1 propriétés structurales
IV.1.2.1.1 Structure cristalline

Les valeurs de I'épaisseur des films T&h fonction du nombre de cycles trempage-
retrait (nombre de sous-couches) sont présentéssesableau ci-dessous :

Nombre de sous-couches Epaisseur e (nm)
1 55
2 115
3 192
4 290

Tableau 4.2: les valeurs de I'épaisseur des films Tién fonction du nombre de cycles

trempage-retrait

Les spectres de diffraction DRX des films Fi@vec différentes épaisseurs sont
présentés dans la figure 4.7. Pour le film de 55d'paisseur (une seule sous-couche) on
observe la présence d'un seul pic correspondaptaawanatase (101). Cependant, les spectres
DRX des films a deux, trois et quatre sous-coucéeslent la présence de pics de diffraction
attribués aux plans: (101), (004), (200), (105)1(2 (204) et (215) de la structure de TiO
anatase. On observe également que les intensit@ssdecs augmentent avec 'augmentation
de I'épaisseur qui peut étre expliqué par l'augatiemt de la quantité de matiére dans les

films.

A partir de ces spectres, la valeur moyenne dailla tles cristallites a été calculée en
utilisant la formule Scherrer [2]. Les valeurs ae thille des cristallites des films avec
différentes épaisseurs sont présentées dans éatahl3. On remarque que tous les films sont
de nature nanocristalline. On note aussi que letdes cristallites des films TiOreste

pratiguement constante avec la variation de I'épais

Les parameétres de réseau a et ¢ ont été calcylagiades pics de diffraction des
spectres DRX en utilisant la formule:
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Figure 4.7:spectres DRX des films Tiavec différentes épaisseurs

Afin de calculer directement les valeurs de a deg,plans (200) et (004) ont été
choisis. Les valeurs de a, c et le rapport c/a padgentés dans le tableau 4.3. A partir de ces
résultats, on note que les valeurs des paramétrescéa ne varient pas pratiguement avec
'augmentation de I'épaisseur, nous observons ajssia valeur c/a des films a trois couches

est la plus proche de celle du pi@assif [11].

Nombre de épaisseur Taille de a (A c @A cla
couches (nm) grain (nm)
1 55 15 - - -
2 115 17 3.7740 9.4621 2.5071
3 192 15 3.76958 9.4659 2.5111
4 290 16 3.7794 9.4707 2.5058

Tableau 4.3: Les valeurs de la taille des cristallites, pagttes de réseau a, c et le rapport c/a

des films TiQ avec différentes épaisseurs
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IV.1.2.2. propriétés optiques

Les spectres de transmission UV-visible des filni®,Tavec différentes épaisseurs sont
présentés dans la figure 4.8.

8.8.8,

transmittance (%)

=

0 T T T T T T T T T T T
20 30 400 50 600 70 800
longuewr dande ()

Figure 4.8: spectres de transmission des films F&ec différentes épaisseurs

A partir de ces spectres, on observe que tous iles fprésentent une transmittance
relativement élevée dans le domaine de la lumigsélg. En plus, on note qu'avec
laugmentation de I'épaisseur le seuil d’absorptimésente un décalage vers les grandes
longueurs d’'onde. Ce décalage vers le rouge indgpee la valeur du gap diminue avec
'augmentation de I'épaisseur du film. Les valedtsgap Eg ont été calculées en suivant la

méthode décrite dans le paragraphe IV.1.1.2. Latian de ¢hv)*? en fonction de ¥ est
présentée dans la figure 4.9.
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Figure 4.9: la variation ¢hv) =< en fonction de wpour les films TiQ avec différentes

épaisseurs

Les valeurs de Eg obtenues a partir de ces coadmprésentées dans le tableau ci-dessous :

épaisseur e (nm) Valeur du gap Eg (eV)
55 3.60
115 3.37
192 3.27
290 3.2

Tableau 4.4: valeurs du gap des films TiCGen fonction de I'épaisseur

On remarque que la valeur du gap Eg diminue a@egihentation de I'épaisseur. Des
résultats similaires ont été obtenus par G. Kenanetkal. [10] pour les films de Tiavec

différentes épaisseurs préparés par la technidigesepin-coating
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IV.2 Couches minces PTiQ@ modifiées par des nanoparticules d’argent (Ag/PTi¢)

Cette partie est consacrée aux résultats de casatiens des films Ag/PTi©déposés
sur des substrats de verre et d'ITO ainsi que letesprétations. L'effet de la durée de
l'irradiation par UV (lors de la déposition des pparticules d’argent) sur les propriétés
structurales, optiques et photoélectrochimiqudseteslie.

IV.2.1 propriétés structurales

IV.2.1.1 Structure cristalline

Les spectres de diffraction DRX des couches miES, et Ag/PTIQ déposées
sur des substrats d’ITO sont présentés dans leefigud 0.

[ ] m ITO
A anatase

A(101)
A(004)

m T PTiO -25

PTiO -15

intensité (u.a)

PTiO,-10

PTiO,

T T T T T T ' I ! | ! | !
20 30 40 50 60 70 80 90
20 (°deg)

Figure 4.10:spectres DRX des films PTi@t Ag/PTIiQ déposés sur des substraf$TO

On remarque que tous les spectres présentent @agrpenses a21.51°,30.57°, 35.40°,
51.04° et 60.70°. Ces pics sont attribués au sathstiTO. On note également la présence de
deux pics de faible intensité a 25.28° et 37.80°sgunt assignés respectivement aux plans
(101) et (004) de la structure Ti@natase (JCPDS No. 21-1272). Les spectres DRXilohess
Ag/PTIO, ne présentent aucun pic de diffraction lié a kmty Cela peut étre di a la
dominance des spectres DRX par les pics d’'ITO &eale leurs grandes intensités, ce qui

rend difficile la détection de I'argent existantfaible quantité.
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Pour confirmer le dép6t de I'argent sur la surfdes films PTiQ, Les films PTiQ et

AQ/PTIO, déposeés sur verre ont été étudiés par DRX. LedrggeDRX de ces derniers sont
illustrés dans la figure 4.11.

A(101)
Ag(111)
PTIO,-25
G
=)
©
> PTiO.-15
c 2
(D)
€
PTiO,-10
e PTO,
20 30 40 50 60 70 80 90

20 (°deg)
Figure 4.11:spectres DRX des films PTi@t Ag/PTiQ déposés sur des substrdésverre

On remarque la présence, dans tous les spectigspit intense situé a 25,28 °, qui
est assigné au plan (101) du Ti@hatase (JCPDS n° 21-1272). Aucun pic caraciuistdes
autres phases du Tih'a été détecté, ce qui indique que les échamilloréparés sont
composés uniquement de la phase anatase qui esuecomour sa haute réactivité
photocatalytique [12]. De plus, on note la présatioa pic de diffraction situé a 38,18 ° pour
les spectres des films Ag /PTi@t non pas pour le film PTHOCe pic est attribué au plan
(111) de l'argent (JCPDS n ° 04-0783). L'intensgliééce pic augmente avec l'augmentation de
tuv. Cela peut étre expliqué par 'augmentation dgquantité d'argent déposée sur la surface
du film PTIiQ,. Il est intéressant de souligner qu'aucun pic ifieadtion lié aux phases
d'oxydes d'argent n'a été détecté, ce qui indiquee lgs particules photo-déposées sont de
I'argent métallique pur sans traces d'oxydes dirge

La figure 4.12 présente les spectres Raman des MG et Ag/PTiQ déposés sur

des substrats d'ITO. Tous les spectres présentepicud 144 cn correspondant au mode
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vibrationnel (Eg) du TiQ@ Anatase [4]. On note également que les intend@éics d'anatase
des deux films PTi@10 et PTiQ-15 sont plus élevées par rapport a celle du filiOR.
Cette amélioration du signal Raman peut étre atebau phénomeéne de la diffusion Raman
exaltée de surface (effet SERS) que présenteMiPasd’argent [13] (voir paragraphe 1.7 du
chapitre 2). Cependant, aucune amélioration deeiligité du spectre Raman n'est observée
pour le film PTiQ-25. Ce qui indique que cet échantillon ne préspated'effet SERS. En
plus, on remargque que l'intensité du spectre addgtillon PTiQ-25 est inférieure a celle de
PTiO,. La diminution de l'intensité du signal Raman poeiffilm peut étre interprétée par la
guantité d'argent élevée, par rapport aux filmsORTL0 et PTiQ-15, déposée sur la surface
du film qui empéche le rayonnement laser excitéattaindre le film dans les sites de dépot
de particules d'Ag. Par conséquent, l'intensitéspectre Raman diminue pour ce film en

raison de la faible interaction entre le laser &xtiet les cristaux de TO

1200
verre — PTiO,
_— ~— PTO/10
PTIO, 15
00 Aretose —— PTO;5

L

intensité (a.u)
1

4000
2000
T T 7T
5 10 13 20 2 330 I 40 48 50
Rarenditt (ami’)
Figure 4.12 :Spectres RAMAN des films PTig&t Ag/PTIQ déposés sur des substrats
d'IToO

IV.2-1-2 Morphologie de surface

Les images AFM des films PTi@t TiO, déposés sur des substrats de verre et d'ITO
sont illustrées dans les figures 4.13 et 4.14Qaetsvement. On remarque que le film PTiO

déposé sur verre présente une morphologie graaudainse et rugueuse comparativement a
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celle du TiQ. La différence de rugosité est confirmée par Esws du RMS : 4.748 nm pour
le film PTIO, et 2.930 nm pour Ti©

50.00 nm

2500

50.00

000 mm:

2400

500

5040,

00 00

pm

Figure 4.13 :images AFM (a): 2D, (b): 3D du film PTi&t (c): 2D, (d): 3D du film TiQ

déposés sur des substrats de verre

De méme pour les films déposés sur ITO, le filmd3présente une morphologie de surface
rugueuse comparéee a celle du FiQGela est confirmé par les valeurs du RMS 1.3.&hm
pour les films TiQ et PTiQ, respectivement. On note également que la natusubstrat a
un effet sur la morphologie de surface. Les filmMi$M et TiO, déposés sur des substrats de
verre présentent une morphologie de surface plasedet plus rugueuse par rapport aux
mémes films déposés sur des substrats d’ITO
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Figure 4.13 :images AFM (a): 2D, (b): 3D du film TiZet (c): 2D, (d): 3D du film PTi®

déposés sur des substrats d’ITO

La morphologie de surface des deépoéts ;Ji®TIO, et Ag/PTIQ a été étudiée par
microscopie électronique a balayage MEB. Les mi@plges de ces films sont présentés dans
la figure 4.15. On remarque que la morphologie ddase du film TiQ est lisse et
homogene, tandis que celle du film PTi@vec 2% de PEG) devient rugueuse et poreuse. La
différence de morphologie de surface est expliqogée la formation des pores suite a la
décomposition thermique du PEG au cours du recaiPEG se décompose completement a
520° C [14], ce qui justifie le choix de cette tadrgture pour le recuit. Pour les films

Ag/PTIO,, on remarque la présence de taches blanchessbgsgesur les surfaces des films
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Figure 4.13 micrographes MEB des film(g) TiO,, (b)PTIG, et les filmsAg/PTIO;,
photodeposés avec : (gyt10 min, (d) et (e)i/=25 min
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PTiO,. Ces taches blanches représentent les nanopestididrgent déposées par réduction
photocatalytique.

Lorsque les films PTi@sont irradiés par un rayonnement dont I'énergreespond a
la valeur du gap du Tides paires électrons-trous sont générées. Lesarle photogénérés
vont étre impliqués dans des réactions de rédudgsnions Ag adsorbés a la surface. Les

ions Ag vont étre alors réduits en Amétallique [15] :
TiO2+hv — h+re”
Ag’ aast e > Ag’

Outre que les électrons et les trous, d'autrescespghimiques photocatalytiquement
formées comme les radicaux QHes ions @, H,O, et G pourraient également étre
impliquées dans le mécanisme de dépot des padicidegent [16]. De plus, la taille des
particules Ag augmente avec l'augmentation gy de 10 & 25 minutes. Des résultats
similaires ont été rapportés par Piski et al. [16] et Chen et al. [17], indiquant une
augmentation de la taille des particules d'argembtqratalytiguement déposées avec
l'augmentation du temps d'irradiation UV. Selon &hegki et al. [16], la croissance des NPs
d’Ag a partir des germes d'argent initialement fésnest plus favorisée que la croissance a
partir des autres sites de ‘Agdsorbés, ce qui explique I'augmentation de lH#etales
particules d'argent pour des durées plus longuesilldenination par UV. La taille des
particules d'argent peut étre contrdlée en optimikss parametres de la photodéposition tels
que : lintensité, la durée et la nature de l'iaddn (continue ou pulsée) [16] ainsi que la

composition chimique du précurseur d'argent ut[is33.
IV.2.2 propriétés optiques:

Les spectres d'absorption UV-visible des films BTeOAg/PTIQ sont présentés dans
La figure 4.14. On remarque, pour tous les spect@egrésence d'une région a haute
absorption située dans I'UV (les longueurs d’onaférieures a 400 nm) et qui est due a la
transitioninter-bande du Ti@(de la bande de valence vers la bande de condjctio

Comparés au film PTig les films PTiQ décorés par des nanoparticules d’Ag
présentent une amélioration de l'absorption dangetta région visible du spectre. Cette
amélioration est attribuée au phénoméne de la afserplasmon de surface localisée (RPSL)
gue présentent les NPs d’argent [17,19]. L'exatefRPSL est observée lorsque le champ
électrique variable dans le temps de la lumierglerte entraine une oscillation collective des
électrons libres des NPs d’argent. A une fréqueactculiére, les électrons oscillants seront

en résonance avec la lumiére incidente provoguasit ane forte oscillation des électrons de
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surface qui est caractérisée par une améliorat@taldsorption de la lumiére visible et la

présence d'un pic dans le spectre d'absorption.

10

0.54

intensité (u.a)

00 — T

longeur donde A (nm)

Figure 4.14 :spectres d’absorption des films PFi€ Ag/PTIQ déposés sur des substrats
d'ITo

On note également que l'absorption augmente aaegniientation deyy de 10 a 15
minutes, ce qui est attribuée a l'augmentation adguantité d'Ag déposée. Les spectres
d'absorption des films PT)A10 et PTiQ-15 présentent de larges pics d'absorption dont les
centres sont situés a 400 et 483 nm. Ces derroemspondent aux fréequences de RPSL des
films PTiO,-10 et PTiQ-15, respectivement. On remarque aussi que le ‘plisdrption de
RPSL présente un décalage vers le rouge avec lentgtion dey. Cela peut étre attribué a
'augmentation de la taille des particules d'arf@2dR1].

En plus, une diminution de l'absorption dans lablesest observée pour le film
PTiO-25. D'aprés Rycenga et al. [22] et Wu et al. [2H¥xtinction LSPR pour les
nanoparticules d'argent (qui résulte de la contidinude la diffusion et de I'absorption des
photons) est dominée par I'absorption pour leggseparticules (voir paragraphe 11.3.1 du
chapitre 2). Lorsque la taille des particules auggemeda diffusion prédomine. Dans ce travail,
nous pensons que l'absorption prédomine I'extindt®PR pour les films PTi10 et PTiQ-

15. Cependant, avec l'augmentation de la taillepdescules d'Ag, qui est le cas pour le film
PTiO,-25, la diffusion est plus importante que I'absampt Par conséquent, une diminution

de l'absorption est observée pour le film PF&5. Des résultats similaires sont rapportés par
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Chen et al. [17] indiqguant une diminution de l'ajpsion de la lumiére visible pour les
nanotubes de TiOdécorés par des NPs d'argent photodéposées avémngees durées
d'irradiation UV.

IV.2.3 propriétés photoélectrochimique
IV.2.3.1 étude par voltamétrie cyclique

Afin d'étudier l'effet de l'ajout de PEG et de laodification du TiQ par des
nanoparticules d'argent sur l'activité¢ PEC, lemdilpréparés ont été étudiés par voltamétrie
cyclique dans l'obscurité et sous lirradiation par rayonnement émis par un simulateur
solaire. Les voltammogrames des films &) PTiQ sont illustrés dans la figure 4.15.

Dans l'obscurité, les valeurs de la densité duasdugénéré par les films TiGet
PTiO, sont négligeables et pratiquement identiques. &&pd, dans le cas de lirradiation
par la lumiere du simulateur solaire, un courartdtppérétéré est observé avec une valeur de
densité de courant supérieure a celle observésbsclirité. La présence d'un courant sous
illumination est attribuée au transfert d'électrgimtogénérés dans le TiCexcités par la
petite fraction UV, présente dans le spectre dwlsitaur solaire, au substrat d’'ITO puis
injectés dans le circuit extérieur. De plus, lagiEndu photocourant généré a partir du film
PTIO, est plus élevée par rapport a celle du photocow@mére par le film Ti@ Cela peut
étre expliqgué par la morphologie poreuse de laaserfdu film PTiQ qui lui confere une

surface spécifique plus élevée.
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Figure 4.15 :Les voltammogrames cycliques des films 78D PTiQ a I'obscurité et sous

l'irradiation par rayonnement du simulateur solaire
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La figure 4.16 présente l@sltammogrames cycliques des films PTi€& Ag/PTIQ
sous illumination par la lumiere du simulateur gelaOn remarque que tous les échantillons
présentent un pic cathodique;Bui est attribué a au dégagement d'hydrogéne [E8] pics
anodiques R, Pa; et I'épaule cathodiguescPsont observés uniquement dans les spectres des
films PTiO, décorés par les NPs d’argent. Les pigs & Py, sont liés a I'oxydation de
'argent qui mene a la formation de I'oxyde Aysur différents plans cristallins d’Ag [23].
L’épaule cathodique &3 est assignée a la réduction de I'oxyde formé. leatgest oxydé par

les ions OH présents dans la solution selon la réaction stevi@4] :
2Ag + 20H<— Ag,0+H,0+2¢

Notons que ces expériences de voltamétrie cycligoie été réalisées dans les mémes
conditions expérimentales suivies par Gross ef28] pour I'étude de l'activité PEC des
films TiO, nanotubulaires décorés par des NPs d’argent. d.d'pkydation d'Ag observé par
Gross et al. est situé a -0,22 V vs MSE (Merculfaseielectrode), cette valeur correspond a
0,22 V vs SCE qui est pratiguement la méme valdberae dans notre travail pour le pic
anodique k. En plus, l'intensité du pic d'oxydation.Rpour le film PTiQ-25 est supérieure

a celle de g, (observé pour les films TiO0 et TiQ-15). Cela est di a I'augmentation de la
guantité d'argent déposé avec I'augmentationyde t

50- Pa/\Pre
=
(&)
<
~ O_ 2
=
o
>
o
(&)
3 50
2
2 | —— PO,
S —— PTIO,-10
100- PTIO,-15
Pa —— PTiO,;25
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-10 -05 00 05 10
\oltage (V vs SCE)

Figure 4.16: voltammogrames cycliques des films P& Ag/PTiQ sous illumination par

la lumiére du simulateur solaire avec (0,01 M d®Nat+ 0,1 M NaS(O,) comme électrolyte
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On remargue aussi que les valeurs de la densp@atecourant des films Ag/PTiO
sont tous supérieures a celle du film PIiQa densité de photocourant augmente avec
laugmentation deyt atteignant sa valeur maximale pouyy £ 15 min. Puis, elle diminue
pour )y = 25 min. Les valeurs de saturation de la denditéphotocourant des films
Ag/PTIiO, préparés dans ce travail sont supérieures &scelitenues par Gross et al. pour
des films TiQ nanotubulaires modifiés par des NPs d’argent leirés par la lumiére visible
[23]. Chen et al. [17] ont également étudié l'atfivPEC des couches minces 7iO
nanotubulaires décorées par des NPs dargent phowdsdes avec différentes durées
d’illumination par UV (tv).

Les valeurs de la densité du photocourant obtedares ce travail comparées a celle
rapportées par Chen et al., mesurées sous litradigar la lumiére visible, [17] sont

regroupées dans le tableau 4.4.

Résultats obtenus dans ce travail Résultats obtenpar Chen et al.
tuv (min) Densité de courant tuy (min) Densité de courant
(nA.cm?) (nA.cm?)
0 17,60 0 17.83
10 32,28 15 51.76
15 41,87 30 45.31
25 28,81 60 34.14

Tableau 4.4 :valeurs de densité de courant obtenues dans caltcavnparées a celles

obtenues par Chen et al.

A partir de ces résultats on remarque que les rsldw photocourant généré par des
films Ag/PTIO, (déposés par la méthode sol-gel dip-coating) soniparables a celles du
photocourant généré par des films minces, fi@notubulaires décorés par des nanoparticules
d’argent.

Afin de suivre avec plus de précision la comparaigeec les résultats obtenus par
Chen et al., les mesures de voltamétrie cycliquedtinréalisées pour I'échantillon PTHD5
(le film avec la valeur du photocourant la plusvék) en utilisant la méme composition de
I'électrolyte utilisé par Chen et al. (0.5 M M,). Les voltammogrames obtenus a
I'obscurité et sous illumination par rayonnementsitaulateur solaire sont présentés dans la
figure 4.17
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Figure 4.17 :voltammogrames cycliques du film PTH@5 a l'obscurité et sous

illumination par la lumiere du simulateur solaireea 0.5 M NaSO,comme électrolyte

Comme prévu, la densité du courant a l'obscuriténégligeable. Cependant, une
augmentation importante de la densité de photoob@st observée lorsque I'échantillon est
exposeé a lirradiation du simulateur solaire. Lagit® du photocourant de saturation du film
PTiO-15 est d'environ 65iAcm™. Cette valeur est légérement supérieure aux \sleur
obtenues par Chen et al. [17]. On note aussi qu&dkeurs de photocourant généré par nos
échantillons sont comparable aux valeurs rappom@eslJiao et al. [25] du photocourant
généré par des films Ti@opé par I'azote, de morphologie nanotubulairedeebrés par des

NPs d’argent.

IV.2.3.2 Mécanisme suggéré pour linterprétation del'amélioration de [lactivité
photoélectrochimique

Afin d'expliquer I'amélioration de l'activité ph@&lectrochimique des films TiO
décoreés par des NPs d'Ag, de nombreux mécanismeé&séorapportés. Nishanthi et al. [5] ont
suggéré que l'augmentation de la densité du photaob est attribuée a I'amélioration de
l'efficacité de la séparation des paires électron-tLes NPs d'argent jouent le role de centres
de séparation de charges ou les électrons photerggseront transférés aux nanoparticules
d'argent, empéchant ainsi leur recombinaison. Qigren ce mécanisme ne prend pas en
considération l'effet de I'amélioration de I'abstign de la lumiére visible, due a la RPSL,
sur l'activité PEC.
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Awazu et al. [26] ont déposé un film de Bi€ur des nanoparticules formées par un
noyau en Ag entouré d'une couche de silice, ¥ Q@SiO2) (figure 4.18).

Ag nanoparticles

Figure 4.18 :micrographe MET en coupe transversale du Tii@, déposé sur des

nanoparticules en structure core-shell (Ag@SiOeparé par Awazu et al. [26]

Bien qu'aucun transfert électronique ne soit péssiimtre Ag et TiQ la structure
core-shell Ag@SiQ revétue par Ti@ présente une amélioration du rendement de la
décomposition photocatalytique du bleu de méthyldna facteur de 7 lorsque la structure
est irradiée par un rayonnement situé dans la gatdweproche. Selon Awazu et al.,
I'amélioration de l'activité photocatalytique ettibBuée au retardement de la recombinaison
des paires électron-trou provoqué par I'exaltatarchamp électrique sur la surface des NPs
et qui est due ala RPSL.

En contraste avec le mécanisme suggéré par S.hamts et al., un mécanisme
différent a été rapporté par Tatsuma et al. [2FerCet al. [17] et Jiao et al. [25] suggérant
gue laugmentation de la densité du photocourant I'@mélioration de [Iactivité
photocatalytique dans les films TiQlécorés par des NPs d’argent et d’or peuvent étre
attribuées a un transfert d'électrons photo-excésNPs d’Ag a la bande de conduction du
TiO..

Dans ce travail, nous suggérons que l'augmentdadiactivité PEC est attribuée a un
effet synergique de l'exaltation du champ électitpcal au voisinage des NPs d’Ag et au
transfert des électrons photo-excités des NPsleefBO,. En plus, a I'addition des porteurs
de charge générés par le Fi€xcités par la fraction UV présente dans le ragamnt du
simulateur solaire, I'exaltation du champ élecwidacal a la surface des NPs d’Ag va
entrainer non seulement un retardement de la rénambn des paires électron-trou [26].
Mais elle favorise également la génération d’'un @rsupplémentaire de paires électron-
trou dans le TiQ[28].
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Lors de la résonance avec la lumiere incidente & foéquence particuliere, une
oscillation collective d'électrons est créée dansurface des nanoparticules dargent (RPSL).
Dans ce cas, un nombre important d'électrons astsllont une énergie suffisante permettant
leur transfert direct a la bande de conduction &, Tcontribuant ainsi a lI'augmentation de
l'activité photoélectrochimique.

Mubeen et al. [29] et Chen et al. [17] ont explid@édransfert des électrons des NPs
d’or et d’argent vers le Ti§ par une approche quantique, en suggérant quedesons sont
transférés par effet tunnel. Cependant, Zhang.dP&] ont suggéré que le recours a l'effet
tunnel n'est pas nécessaire pour expliquer lefaandélectrons des NPs d'or a la bande de
conduction du Ti@

Lumiére du simulateur

AN

4 A

uv Lumiére visible

e@donneur
(électrolyte)

Figure 4.19 :mécanisme proposé de transfert des charges

Dans notre cas, la valeur minimale requise de iip@alu rayonnement excitant doit
étre supérieure a la différence entre la courbupérseure de la bande de conduction de,TiO
(Ecop) et le niveau de Fermi d'argent)Ejui est égale a 0,55 eV [23] (figure 4.19). Coenm
mentionné dans la section 3.3, les échantillon®©RTI0 et PTiQ-15 présentent des pics de
résonance plasmon situés a 400 et 483 nm, respedivt. Les valeurs d’énergies
correspondant a ces longueurs d'onde sont largemgrtrieures a 0,55 eV et donc les
électrons photo-excités peuvent facilement étrestéaés des NPs d’Ag a la bande de

conduction du TiQ Par conséquent, le recours a l'effet tunnel rpast nécessaire pour
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expliquer le transfert électronique des NPs d’Agsvie TiQ. En outre, le film PTi@15
présente une activitt PEC supérieure a celle deOFI0. Cela peut étre attribué a
I'absorption supérieure que présente le film ;¥16 par rapport a celle de TiQO0 dans la
gamme 450 a 800 nm du spectre visible. Le film BIA® présente une activité PEC
inférieure aux celles de PTiQ0 et PTiQ-15. Cela peut étre interprété par la faible
absorption dans le visible que présente ce filnrgport aux deux autres échantillons. Donc,
un nombre réduit d'électrons sont excités et teaasfa partir des NPs d’Ag (qui se trouvent
sur la surface de ce film) vers la bande de comlucke TiQ.

Des résultats similaires ont été obtenus par Chexl. §17] et Nishanthi et al. [5]
indiquant une diminution de l'activité PEC du TLi@écoré par des NPs d’Ag photodéposées
avec longues durées d'irradiation par UV. Les tasulde I'activité PEC sont en bon accord
avec les spectres d'absorption UV-visible, ce quifiome que l'amélioration de la réponse
PEC est due essentiellement a I'effet plasmonigns bbs nanoparticules d'argent.
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Conclusion générale et perspectives

Le travail présenté dans cette these a porté &abdration et la caractérisation des
films minces de Ti@ décorés pour des nanoparticules d’argent. Lessfili@m TiQ ont été
préparés par la technique sol-gel dip-coatinguetcss films les nanoparticules d’argent ont
été déposées par la méthode de photoréduction.

D’abord un travail d’optimisation de conditions l@dBoration des films Ti@par la
meéthode sol-gel dip-coating a été effectué. L'effetla variation de la température de recuit
et de I'épaisseur sur les propriétés structuralesptiques des films TiPa été étudié. Les
résultats de la DRX et de la spectroscopie Ramas pat permis d’'identifier la température
idéale du recuit. Ces résultats ont montré queriktatlisation commence pratiguement a
400 °C et que le film recuit a 500 °C est bientatisé. Cette température a été choisie
comme la température optimale de recuit pour I'étde I'effet de I'épaisseur. Les films
déposés avec différentes épaisseurs sont touslliséss dans la structure anatase qui est
connue par sa photoactivité élevée comparée augsaphases du TiOIl a été également
constaté que la valeur du gap optique de ces Bshsupérieure a celle du Lidassif et que
cette valeur diminue avec 'augmentation de I'égais du film.

La deuxieme partie de ce travail a été consactéeridification de surface des films
TiO, par des nanoparticules d’argent. Ces derniereétérdéposees avec succes sur des films
PTiO, de surface poreuse par photodéposition avec diffés durées d'irradiation par UV.
Les films PTiQ ont été facilement préparés par la méthode daligecoating en ajoutant le
PEG a la solution de départ. L'effet de la durémratiiation par UV sur les propriétés
structurales, optiques et photoélectrochimique® &&idié.

Les résultats de la DRX ont montré que les padikuléposées par photoréduction
sont de l'argent métallique pur sans traces d'oxgtagent. Les spectres Raman ont révélé
gue les films Ag/PTi@préparés avec 10 et 15 min de temps d'irradigi@mnUV présentent
une amélioration du signal Raman du TiGette amélioration a été attribuée a I'effet SERS
gue présentent les nanoparticules d’argent. En f@asnicrographes MEB ont montré que la
taille des nanoparticules d’argent augmente avm@fihentation de la durée d’irradiation par
UV.

Les propriétés optiques des films Ag/PTitnt été étudiées par spectrophotométrie
UV- visible. Il a été trouvé que les films Ag/PTLi(présentent une amélioration de
I'absorption dans toute la région du visible papat au film PTiQ. Cette amélioration a été
attribuée au phénomene de la résonance plasmonrtbees localisée (RPSL) des NPs

d’argent. Les résultats obtenus ont aussi monteé fabsorption dans le visible augmente
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avec l'augmentation deyt de 10 a 15 minutes et qu’elle diminue pour le fiiréparé avec t
uv =25min.

Les propriétés photoélectrochimiques des films A¢IR ont été étudiées par
voltamétrie cyclique Les films PTi(présentent une activité photoélectrochimique sepér
a celle du film de Ti@ (préparé sans ajouter le PEG). Les films RTd@corés par des
nanoparticules d’argent présentent une activité BE@Erieure a celle du film PTiOLa
réponse PEC la plus élevée a été obtenue pouatiglthn préparé aveci, = 15min. Il a été
constaté qu'un éclairage plus long par UV, loréadehtodéposition des NPs d’Ag, conduit a
une diminution de l'activité PEC. Les valeurs detpbourant des films Ag/PTiQobtenues
dans ce travail sont comparables a celles obtgymuasles nanotubes de Ti@écorés par des
NPs d’Ag.

Les résultats obtenus ont démontré la possibilitélider des techniques simples et
peu colteuses (dip-coating pour le Ti@t la photodéposition pour les nanoparticules
d'argent) pour obtenir des films TiQlécorés par des nanoparticules d’argent avec une
activité PEC comparable a celle des nanotubes @ (préparé le processus relativement

complexe de lI'anodisation) modifié par des NPs d’Ag

Comme perspectives, il est nécessaire de contedkaille, la densité et la forme des
NPs d’argent photodéposées. Pour cette raisorauailtid’optimisation des parametres de la
photodéposition, telles que : lintensité, la duedela nature de lirradiation (continue ou

pulsée) ainsi que la composition chimique du preswr d'argent utilisé, est suggéré.
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Elaboration and characterization of TiO, based nanocrystals

Abstract

The aim of this thesis is to study the structucgfical and photoelectrochemical
properties of porous titanium dioxide thin (PEj@ilms decorated with silver nanoparticles
(Ag NPs). TiQ films were prepared by sol-gel dip-coating techeigand the porous TyO
films (PTiO,) were elaborated by adding polyethylene glycolGPEo the starting solution.
Ag NPs were deposited on PTi@ms by photodeposition technique with differenvU

irradiation time (fuy).

The study was split into two parts. The first wavated to the optimization of the
elaboration conditions of TiKXilms by sol-gel dip-coating technique. In thisrpahe effect
of thickness and annealing temperature on strdcamchoptical properties of titanium dioxide
thin films was studied. The second part deals whth effect of UV irradiation time (tv),
used for the deposition of Ag NPs, on structurgtical and photoelectrochemical (PEC)
properties of silver loaded porous Bifdms (Ag/PTIOy,).

Several analysis techniques have been used tootkiare our samples. Structural
analysis includes X-ray diffraction, Raman speatopy, scanning electron microscopy and
atomic force microscopy. Optical study was basedJdhVisible spectrometry and cyclic
voltammetry was used to investigate photoelectnoota properties of silver loaded PTO
films in dark and under simulated solar light.

It was found that PTi® films present a higher photoelectrochemical respon
compared with Ti@film. Ag loaded PTiQ films exhibit an enhancement in the visible light
absorption due to the LSPR effect. Ag/PTifdms present a higher PEC activity compared
with bare PTiQ film. The highest PEC response was obtained fersdmmple prepared with
15 minutes of UV irradiation time. It was found tHanger UV illumination lead to a
decrease in PEC activity. The photocurrent valddbe sol-gel prepared Ag/PTidilms are
comparable to those obtained for Ag NPs loaded; Ti@notubes elaborated with the

relatively complex metallic Ti anodization technequ

Key words: TiO, thin films, Ag nanoparticles, sol-gel, photoddfios,

photoelectrochemical
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Résumé

L'objectif de cette thése est I'étude des propsiétgtructurales, optiques et
photoélectrochimiques des couches minces, E@norphologie de surface poreuse (RJiO
décorées par des nanoparticules (NPs) d’argent.films PTiO, ont été élaborés par la
technique sol-gel dip-coating en ajoutant le pdlykne glycol (PEG) a la solution de départ.
Les NPs dargent ont été déposées sur la surfasefiibes PTiQ par la méthode de

photoréduction avec différentes durées d'irradrapar UV (tyy).

L'étude a été divisée en deux parties. La prem@ste consacrée a un travail
d’optimisation de conditions d’élaboration des does minces Ti@par la technique sol-gel
dip-coating. Dans cette partie, I'effet de I'épausset de la température de recuit sur les
propriétés structurales et optiques des couchese®iiiQ a été étudié. La seconde partie
porte sur I'effet det, sur les propriétés structurales, optiques et gettrochimiques (PEC)
des films PTiQ décorés par des NPs d’Ag (Ag/PE)O

Plusieurs techniques d'analyse ont été utilisées paractériser nos échantillons.
L’étude des propriétés structurales a été effecppare: la diffraction des rayons X, la
spectroscopie Raman, la microscopie électronigugalayage et la microscopie a force
atomique. L'étude des propriétés optiques a &éebsur la spectrophotométrie UV-Visible.
La voltamétrie cyclique a été utilisée pour étudissrpropriétés PEC des films PLi@écorés

par des NPs d’Ag a I'obscurité et sous irradiapan rayonnement d’'un simulateur solaire.

Il a été trouvé que les films PTiQprésentent une réponse photoélectrochimique
supérieure a celle du film de TiCLes films PTiQ décorés par les NPs d’Ag présentent une
amélioration de l'absorption dans le domaine deutaiere visible qui est due a l'effet la
résonance plasmon de surface localisé (RPSL). ilms Ag /PTiQ, présentent une activité
PEC supérieure a celle des films de PTiCa réponse PEC la plus élevée a été obtenue pour
I'échantillon élaboré avec 15 minutes de tempsadiation par UV. Il a été aussi constaté
gu'un éclairage plus long par UV conduit a une dirion de l'activité PEC. Les valeurs de
photocourant des films Ag/PTipréparés dans ce travail sont comparables a aditesues

pour les nanotubes de Ti@odifiés par des NPs d’Ag.

Mots clés: TiO,  couches minces, nanoparticules d'Ag, photodéiposit

photoélectrochimique.





